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GAIACOL  (Métylpyrocatéchine), 

C7H«0«  = C«n‘(OCH9),i|(OH),î). 

— Voyez  t.  I,  p.  1510,  et  Suppl.,  Créosote, 
p.  530.  — Le  gaîacol  a été  obtenu  par  la  distil- 
lation sèche  de  l’acide  vanilliq^ue  en  présence  de 
chaux  éteinte  fTiemann,  Deutscli.chem.Gesellsch., 
1875,  p.  1 123  . On  a aussi  signalé  sa  formation 
dans  la  distillation  sèche  de  l’acide  niéthylnor- 
hèmipinique;  il  se  forme  tout  d’abord  de  l’acide 
méthylprotocatéchique,  qui,  par  l'action  prolon- 
gée de  la  chaleur,  se  convertit  en  gaîacol  avec 
perte  de  CO*  [Wright  et  Beckett,  Dautsc/i.  c/iem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  72j. 

Propriétés.  — Le  gaîacol  est  un  liquide  inco- 
lore, fortement  réfringent,  bouillant  à 200". 

Avec  le  chlorure  ferrique,  il  donne  une  colo- 
ration verte  qui  passe  au  rouge  violacé  par  l’ad- 
dition d’ammoniaque  et  do  carbonate  de  sodium 
[Tiemann  et  Koppe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1881.  p.  2016]. 

Le  brome  donne  avec  le  gaîacol  un  dérivé  tri- 
bromé;  purillë  par  cristallisation  dans  l’eau  bouil- 
lante, ce  corps  se  présente  en  aiguilles  blanches, 
soyeuses,  fusibles  à 102“  (Tiemann  et  Koppe). 

Chauffé  à 195-200“  dans  un  courant  de  gaz 
iodhydrique  sec,  le  gaîacol  est  rapidement  dé- 
doublé en  iodure  de  méthyle  et  pyrocatéchine 
[Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  15V]. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorate 
de  potassium,  le  gaîacol  pur  ne  fournit  pas  trace 
de  corps  cristallisés,  d’où  l’on  doit  conclure  que 
la  tétrachlorogaîacone  obtenue  par  Gorup-Besanez 
par  l’action  de  ce  réactif  sur  la  créosote  devait 
sa  formation  au  crésol  contenu  dans  ce  produit 
[Marasse,_  An».  Chem.  Pharm.,  t.  CLII,  p.  81]. 
_ Lorsqu’on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  par- 
ties équivalentes  de  perchlorure  de  phosphore  et 
de  gaîacol,  et  qu’on  distille  le  produit  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau,  on  obtient  une  petite 
quantité  d’un  liquide  huileux,  que  l’acide  nitrique 
fumant  transforme  en  nitroorthochloranisol, 
C*  H!>(AzO*)  Cl,OC  H3.  Ce  corps  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à 93-94“;  il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid  [Fischli,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1463). 

Chauffé  à 140“  avec  de  l’acide  phtalique  et  de 
Suppl, 


Tacide  sulfurique,  le  gaîacol  fournit  un  produit 
brun  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Tal- 
cool  qui,  par  sublimation,  donne  de  Talizarine 
[Baeyer  et  Caro,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  973J. 

Traité  par  le  chloroforme  et  la  potasse,  il  se 
transforme  en  vanilline  [lleimer  et  Tiemann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch,.,  1876,  p.  42V]. 

Le  gaîacol  fournit,  par  l’action  de  la  potasse 
alcoolique  ou  du  potassium  métallique  à 90“,  des 
combinaisons  cristallisées  ayant  pour  formule 

C'lUO*K  -I-  C^IISO*  + 11*0 
et 

C'H'»0*K  4-  211*0 

[Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLIII, 
p.  149]. 

Méthylyaiacol  (diméthylpyrocatéchine,  véra- 
trol).  — Ce  corps  se  forme  par  l’action  de  l’iodure 
do  méthyle  sur  le  gai  icol  potassique  en  tubes 
scellés  (Marasse)  ou  sur  le  gaîacol  en  solution 
mÉthylique  en  présence  de  potasse.  Il  prend  aussi 
naissance  dans  la  distillation  sèche  de  l’acide 
vératrique  (diméthylprotocatéchique)  avec  de  la 
baryte  [Merck,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CVllI, 
p.  60;  — Koelle,  ibid.,t.  CLIX,  p.  2V3].  C’est  un 
liquide  très  réfringent,  bouillant  à 205“. 

Dibromométhylyaiacol,  C®H*Br*(OGH*)*.  — 
On  Tobtiont  en  ajoutant  do  Teau  do  brome  h une 
solution  alcoolique  de  méthylgaîacol.  11  cristallise 
dans  Téther  en  prismes  incolores,  fusibles  à 
92-93“,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine, 
la  1 igroîne  [Tiemann  et  Koppe,  loc.  cit.]  ; Matscuoto 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  137]  a ob- 
tenu par  l’action  du  brome  sur  Tacide  vératrique 
un  corps  présentant  la  même  composition  et 
fusible  à 82-83". 

Êthyloaïacol,  C6HHOCH»)|i)(OC*H5)(2).  — Li- J 
quide  réfringent,  bouillant  a 213“.' 

Propylqatacol,  C6|l*(OCH3)(i)(OC»in)(2).  —Li- 
quide huileux  bouillant  à 240-2'i5“,  obtenu  par 
la  distillation  sèche  de  Tacide  méthylpropylpro- 
tocati'chique  [Cahours,  Compt.renrf.,  t.  LXXXJV, 
p.  1195]. 

Acéty  gaîacol,  C« H* (O CH*) (O G* H» O).  — On 
chauffe  pendant  quelques  heures  du  gaîacol  avec 
un  excès  d’anhydride  acétique;  on  reprend  par 

n — 54 


GAUGÈNE.  — 850  — GAELIQUE  (ACIDE). 


l’eau  et  on  soumet  à la  distillation  fractionnée 
l’huile  qui  so  dépose.  Ce  corps  est  un  liquide 
limpide,  bouillant  à 235-240“  [Tiemann  et  Koppe, 
loc.  cü.]. 

Gaiacol-sulfate  de  potassium, 

C8H‘(OGH»)(OSO’K). 

—On  ag;ite1e  gaïacol  potassique  en  solution  aqueuse 
avec  de  la  potasse  et  du  pyrosulfate  de  potassium, 
à une  douce  chaleur.  On  reprend  la  bouillie  cris- 
talline par  l’alcool,  et  on  ajoute  à cette  solution 
alcoolique  4à  5 fois  son  volume  d’éther  : on  pré- 
cipite ainsi  ce  sel  en  fines  aiguilles  blanches, 
d’ailleurs  très  instables  (Tiemann  et  Koppe). 
Gaiacol-sulfonate  de  potassium, 

C6H».0CH».0H-S09K. 

— On  chauffe  le  gaïacol  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique concentré,  jusqu’à  ce  que  le  mélange  soit 
sntièremont  soluble  dans  l’eau;  on  neutralise 
alors  par  le  carbonate  de  baryum  et  l’on  décom- 
pose le  sel  barytique  par  le  sulfate  de  potassium. 
La  solution  filtrée  laisse  par  évaporation  un  acide 
sirupeux,  qui  abandonneà  l’alcool  fort  et  bouillant 
un  sel  incristallisable,  mais  que  l’on  peut  faire 
cristalliser  dans  l’alcool  faible  en  prismes  transpa- 
rents. En  solution  aqueuse,  ce  corps  est  coloré 
en  bleu  par  le  chlorure  ferrique;  cette  coloration 
passe  au  rouge  sale  par  l’addition  d’ammoniaque. 

Ad.  Fauconnier. 

GAÏAGÈNE.  — On  donne  ce  nom  à un  carbure 
d’hydrogène  ayant  pour  composition  C'*  H>*,  qui 
se  forme  dans  la  distillation  de  la  pyrogaîaeine 
avec  de  la  poudre  de  zinc.  Ce  corps  est  cristal- 
lisé en  lamelles  fusibles  à 100-101“,  et  présente 
une  belle  fluorescence  bleue.  Lorsqu’on  l’oxyde 
par  l’acide  ebromique  en  solution  acétique,  il  se 
transforme  en  gaiogénoquinone  C**H">02,  cris- 
tallisée en  aiguilles  de  couleur  citron,  fusibles  à 
121-122“  [H.  Wiesner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  2234]. 

GALACTINE.  — Voyez  Gommes. 
GAÎ.ACTONIQÜE  (ACIUE)  [Syn.  lactonique 
{acidei\.  — Voyez  Galactose. 

GALACTOSE  (appelée  improprement  lactose 
par  certains  chimistes  allemands).  Voyez  t.  P'', 
p.  1511.  — Le  sucre  de  lait,  en  s’hydratant,  se 
dédouble  en  un  mélange  de  glucose  o'  de  galac- 
tose. Ce  dernier  sucre  se  forme  aussi  dans  l’o.xy- 
dation  de  la  gomme  arabique  par  l’acide  nitri- 
que [Kiliani,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  2301). 

Préparation.  On  fait  bou  illir  du  sucre  de  lait  avec 
de  l’acide  sulfurique  au  1/15  pendantenviron  une 
heure  : après  refroidissement,  on  sature  par  lecar- 
bonate  de  baryum,  on  filtre  et  on  concentre.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  sirupeux  qui,  par  l’addi- 
tion d’alcool  à 95  “/„,  laisse  immédiatement  dé- 
poser des  cristaux  de  galactose  [Fudakowsky, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1602J. 

Propriétés. — La  galactose  cristallise  en  prismes 
orthorhombiques  fusibles  à 142-144“  et  qui 
ont  pour  composition  C«H'»0«.  Elle  est  assez  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  pbu  soluble  dans 
l’eau  froide,  insoluble  dans  l’alcool  absolu  et 
dans  l’éther.  Elle  se  dissout  à 20“  dans  167  parties 
d’alcool  à 85  % [Fudakowsky,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch  , 1878,  p.  10  9j. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  donné  par  la  for- 
mule [a]  B = 83", 883 -p  0,0785  P — 0,209  i,  dans 
laquelle  P est  le  poids  pour  cent  de  galactose 
contenu  dans  la  solution  (entre  4,89  et  35,86  “/o), 
et  l la  température  à laquelle  on  fait  l’observa- 
tion (entre  10"  et  30")  [.MeissI,  Journ.  praict. 
Chem.  (2),  t.  XXII,  p 46]. 

Le  pouvoir  réducteur  de  la  galactose  n’est  pas 
constant;  il  augmente  avec  la  concentration  des 


solutions  employées,  ainsi  qu’avec  l’excès  de  la 
solution  cuivrique  sur  laquelle  on  opère.  En  so- 
lution à 1 o/o,  1 mol.  de  galactose  réduit  9,8  at. 
de  cuivre  d’une  solution  normale  de  Fehling  et 
9,4  at.  de  cuivre  d’une  solution  de  Fehling  éten- 
due de  4 vol.  d’eau  fSoxhlet,  Journ.  prakt. Chem.  , 
(2),  t.  XXI,  p.  227].  ! 

Action  des  réactifs.  — Oxydée  par  l’acide  ni- 
trique, la'galactose  fournit  de  -l’acide  mucique 
(Fudakowsky);  chauffée  au  bain-marie  avec  de 
l’oxyde  d’argent,  elle  se  transforme  en  acide  car- 
bonique, acide  oxalique,  acide  glycolique  et  acide 
galactonique  [Kiliani,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  2307). 

Par  l’action  réductrice  de  l’amalgame  de  so- 
dium, la  galactose  donne  de  la  dulcite  [G.  Bou- 
chardat,  Ann.  Chim.  Phys.(i),  t.  XXVII,  p.  79]. 

La  galactose  présente  avec  les  sels  d’argent  et 
de  bismuth  les  propriétés  générales  des  glucoses. 
L’acétate  de  plomb  ammoniacal  la  précipite  in- 
complètement de  ses  solutions;  au  contraire,  la 
potasse  alcoolique  la  précipite  complètement 
d’une  solution  dans  l’alcool  à 95  “/p  boaillant 
(Fudakowsky). 

Une  solution  de  galactose  dans  l’alcool  méthy- 
lique  étendu,  additionnée  d’une  solution  méthy- 
iique  de  baryte,  fournit  un  précipité  ayant  pour 
composition  (C®H'* 0®)*Ba*.Ba0. 

Chauffée  en  tubes  scellés  à 160“  pendant  vingt- 
quatre  heures  avec  six  ou  huit  fois  son  poids 
d’anhydride  acétique,  la  galactose  donne  un  dé- 
rivé pentacétylé  C®H'’0®(C*IPO)®,  masse  jaune 
gommeuse,  fusible  à 66-6’7“. 

ACIDE  GALACTONIQUE  [Syn.  Lactonique], 
C®H'0O®.  — Le  premier  terme  de  l’oxydation  de 
la  galactose  n’est  autreque  l’acide  décrit  autre  fois 
par  Barth  et  Hlasiwetz  sous  le  nom  d’acide  isodigly- 
col-éthy Unique,  t.  II,  p.  140,  et  dénommé  depuis 
acide  lactonique  ou  galactonique.  On  le  préppe 
aisément  par  le  procédé  suivant  : une  solution 
de  1 partie  de  sucre  de  lait  dans  7-8  parties  d’eau 
est  additionnée  de  2 parties  de  brome;  au  bout 
de  vingt-quatre  heures,  on  sature  par  l’oxyde 
d’argent  l’acide  bromhydrique  formé,  on  filtre, 
et,  après  élimination  de  l’argent  dissous  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  on  fait  bouillir  avec  du  carbo- 
nate de  cadmium;  le  liquide  filtré  se  prend  par 
refroidissement  en  une  masse  cristallisée  de  ga- 
lactonate  de  cadmium. 

L’acide  galactonique  se  présente  en  gros  cris- 
taux clinorhombiques  fusibles  à 100“,  déliques- 
cents; il  est  soluble  dane  l’alcool,  d’où  l’addition 
d’éther  le  précipite.  Il  présente  un  faible  pouvoir 


rotatoire  lévogyre. 

L’acide  nitrique  le  transforme  en  acide  mu- 
cique ; par  la  fusion  avec  la  potasse,  il  donne  de 
l’acide  oxalique  et  de  l’acide  acétique.  Il  fonc- 
tionne comme  acide  diatomique  et  monobasique. 
Ses  sels  sont  décrits  t.  II,  p.  141  [Kiliani, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2307,  et  1881, 
p.  05 ij.  Ad.  Fauconnier. 

GALLÉINE.  — Voy.  Phtaléinb,  t.  II, 
p 1009. 

GAELIQUE  (ACIDE).  — L’acide  gallique,  oui 
sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique  donne  un  dé- 
rivé quinonique,  l’acide  ruifigallique,  lorsqu’il  est 
traité  par  l’acide  sulfurique  après  avoir  été  mé- 
langé avec  de  l’acide  benzoïque,  donne  un  produit 

mixtedecondensation,ranfArapa/fo/(Voirce  mot). 

Les  solutions  concentrées  froides  d acide  gal- 
lique  traitées  par  leur  poids  de  permanganate  de 
potassium  et  la  quantité  correspondante  d acide 
sulfurique  donnent  une  solution 
l’éther  extrait  un  corps  renfermant  C 
après  dessiccation  à 160“.  Oser  et  Flœgl  propo- 
sent d’appeler  ce  corps  acide  hydrorufigallique 
11  se  présente  en  aiguilles  microscopiques  réunies 
en  faisceaux,  à peine  solubles  dans  1 eau  froide, 
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très  solubles  dans  l’alcool  et  l'éther  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  ^35].!  », 

L*acide  galli(jue  est  soluble  daus  1 éther  et 
l’alcool;  lüü  p.  d’éllier  dissolvent  2 p.  56  de 
cet  acide,  lüü  p.  d’alcool  absolu  en  prennent 

En  présence  des  déshydratants,  l’aldéhyde  for- 
mique s'unit  à l’acide  pfallique  et  donne  le  corps 
crisiallisant  en  petites  aiguilles 
(Baeyer).  En  changeant  les  conditions  de  l’exi'é- 
rience,  on  aobienu  un  corps  renfermante*  H“0", 
(j’ggt-à-dire  11^ ü en  plus  [Dsutsch.  chem»  Gb~ 
sellsch.,  1872,  p.  lOOOl- 

Gallate  d'nmyle,  C*I1*(0  H)*-CO*C*  H'*.  — On 
l’obtient  comme  le  gallate  d’éthyle.  11  est  en  Hues 
aiguilles  anhydres  et  fusibles  à 139".  Peu  solu- 
ble dans  l’eau  froide,  très  soluble  à chaud;  la  so- 
lution possède  une  réaction  acide  | Ernst  _et 
Zwenger,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLIX,  p.  27). 

Gallate  d'éthyle.  — En  agitant  cet  éther  avec 
du  bicarbonate  de  sodium  en  excès,  on  obtient 
des  cristaux  de  la  combinaison 

C'IP{CMl»)NaO*  + C7H5(C«H»)0’, 

àpeine  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  à 
chaud.  La  solution  donne  avec  les  sels  des  mé- 
taux lourds  des  précipités  de  composition  va- 
riable. Lorsqu'on  chauffo  l’éther  avec  un  excès 
de  carbonate  de  sodium,  on  obtient  de  l'ellagate 
acide  de  sodium  C<Ml*0"Na  -|-  H*0,  précipité 
soyeux,  jaune  citron,  insoluble  dans  l’eau  froide. 
Avec  du  carbonate  de  potassium,  il  se  forme  di- 
rectement de  l’ellagate  sans  que  l’on  ail  observé 
la  production  d’un  sel  intermédiaire  [Ernst  et 
Zwenger,  loc.  cif.]. 

En  faisant  agir  du  pyrosulfate  de  potassium 
sur  une  solution  alcoolique  alcaline  d’acide  gal- 
lique,  on  obtient  le  sel  de  potassium  d’un  éther 
sulfurique  acide  C*  ll*(OH)»(C  0*K)[S0*  K).  Ce 
sel  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l’alcool  (Uaumann). 

U.il.LUlxi,  Ca  = Gu,9.  — Ce  métal  a été  dé- 
couvert en  1875  par  M.  Lecoqde  Boisbaudrandaiis 
la  blende  de  Picrrelltie  (Hautes-Pyrénées)  ; il 
n’existe  pas  en  quantité  appréciable  dans  toutes 
les  blendes,  mais  seulement  dans  un  grand 
nombre  d’entre  elles. 

Les  zincs  métalliques  du  commerce  sont  géné- 
ralement extrêmement  pauvres  en  gallium;  plu- 
sieurs n’en  contiennent  pas  la  moindre  trace.  En 
dehors  des  blendes,  la  présence  du  gallium  n'a 
été  constatée  que  dans  un  échantillon  de  per- 
oxyde de  manganèse  de  provenance  inconnue.  l.a 
richesse  des  minerais  varie  beaucoup;  la  blende 
qui  a donné  le  meilleur  rendement  est  celle  de 
Bensberg  (llhin),  mine  Lüdrich,  galerie  Fran- 
zisca;  MM.  Lecoqde  Boisbaudran  et  Jungfleisch 
ont  retiré  de  43HÜ  k il  grammes  02  grammes  en- 
viron de  gallium  impur,  représentant  au  moins 
.55  grammes  cio  métal  pur;  mais  ils  pensent 
qu’eu  évitant  certaines  pertes  inséparables  d’une 
première  opération  en  grand,  on  arriverait  a un 
rendement  d’.a  peu  près  2 centigrammes  par  kilo- 
gramme de  blende  crue. 

Le  gallium  a été  ainsi  nommé  en  l’honneur  de 
la  France  ou  Gaule  (Galba). 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  du  nouveau 
métal  sont  : Lecoq  de  Boisbaudran  [Cotttn/es 
rendus,  1.S7.5,  2'  soin.,  p.  493  et  1100;  1870. 
l"'  sem..  p.  lOS,  1030  et  1098;  2'  sem.,  p.  OU 
036,  003.  821  et  1014;  1878,  I'’’  sem.,  p.  750,  941 
et  1240;  1881,  '2'  sem.,  p.  294,  329  et  815;  1882, 
l"8cm.,  p.  09.5.  1 154  et  1227  ; Annales  de  Chimie 


et  de  fhysique,  5'  série,  t.  X,  1877]  ; Lecoq  do 
4ono  ••imgileisch  {Comptes  rendue, 

1878,  l"''  sem..  p.  475  et  577];  Jungfleisch  [lliill. 
Soc.  chi'H-,  1879,  t.  I,  p.  50]  ; Dupré  {Comptes 
rendus,  1878,  1"  sem.,  p.  720];  Berlhelot 


{Comptes  rendus,  1878,  l"''8em.,  p.  780]  ; Men- 
deléelT  {Nouvelle  chimie  (en  russe),  t.  11,  p.  920; 
Comptes  rendus,  1875,  2"  sem.,  p.  9ü9|;  NMson 
et  Petersson  {Comptes  rendus,  1880,  2"  sem., 
p.  232J. 

Extraction.  — 1°  La  blende  est  attaquée  à chaud 
par  l’eau  régale,  de  telle  façon  qu’,4  la  fin  de 
chaque  opération  il  reste  un  petit  excès  de  blende, 
ce  qui  assure  l’absence  de  l’acide  nitrique  dans 
la  liqueur;  on  filtre  et  on  réduit  par  le  zinc.  Dès 
que  les  métaux,  tels  que  plomb,  cuivre,  cad- 
mium, etc.,  se  sont  eu  majeure  partie  dépo- 
sés, le  liquide  est  de  nouveau  filtré;  il  faut 
néanmoins  que  le  dégagement  d'hydrogène  soit 
alors  encore  notable,  même  à froid,  car  autre- 
ment l’oxyde  de  gallium  attrait  déjà  commencé 
à se  précipiter.  La  liqueur  est  ensuite  bouillie  en 
présence  de  zinc,  jusqu’à  formation  d’un  trouble 
blanchâtre  assez  abondant  : le  dépôt  contient 
tout  le  gallium  mêlé  à l’alumine,  à l’oxyde  de 
chrome  et  à beaucoup  de  sous  sels  de  zinc;  la 
présence  de  ces  derniers  est  d’ailleurs  néce.ssaire 
pour  la  conduite  ultérieure  de  l’opération.  On 
fait  passer  du  gaz  sulfhydriquo  dans  la  solution 
chlorliydrique  acide  du  dépôt  blanc;  on  filtre, 
puis  on  ajoute  de  l’acétate  d’ammonium  (ou  de 
sodium)  contenant  un  excès  d’acide  acétique;  on 
lait  do  nouveau  passer  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
sulfure  de  zinc  entraîne  le  gallium,  tandis  que 
l'alumine  et  le  chrome  sont  retenus  dans  la  li- 
queur acétique.  11  est  bon  de  fractionner  la  pré- 
cipitation du  sulfure  de  zinc  de  façon  à fixer, 
par  des  examens  spectraux,  l’instant  0(1  il  ne 
reste  plus  de  gallium  dans  la  solution.  Si  le  der- 
nier sulfure  de  zinc  donnait  encore  la  principale 
raie  du  gallium,  il  faudrait  ajouter  uu  sel  de  zinc 
et  continuer  l’opération. 

Les  sulfures  de  zinc  galliféres,  bien  lavés,  sont 
repris  par  l’acide  chlorhydrique  ; on  chasse  l’hy- 
drogèue  sulfuré  par  l’ébullition  et  on  traite  par 
le  zinc  métallique,  de  la  même  façon  qu'il  est 
dit  plus  haut,  en  s’abstenant  cependant  de  pro- 
voquer la  formation  d’une  aussi  forte  proportion 
do  sous-sels  de  zinc. 

On  peut  aussi  séparer  le  gallium  de  la  masse 
considérable  du  zinc  en  fractionnant  au  moyen 
d’ammnnia(|ue  (ou  de  carbonate  de  sodium)  la  so- 
lution chlorhydrique  du  sulfure  de  zinc  gallilère, 
après  avoir  chassé  l’hydrogène  sulfuré  par  l’è- 
biillition.  Les  produits  sont  classés  au  spec- 
iroscope,  les  premiers  dépôts  étant  les  plus 
riches. 

Enfin,  les  carbonates  de  baryum  et  de  calcium 
peuvent  être  utilisés  pour  précipiter  le  gallium 
en  laissant  la  majeure  partie  du  zinc  dans  la  so- 
lution. 

L’oxyde  brut  ainsi  obtenu  est  repris  par  l’a- 
cide chlorhydrique  ( lorsqu’on  s’est  servi  de 
BaGO*,  on  sépare  la  baryte  par  l’acide  sulfuri- 
que); la  liqueur,  additionnée  d’un  peu  de  sulfite 
de  sodium,  est  maintenue  pendant  quelques  mi- 
nutes à l’ébullition;  on  ajoute  alors  un  petit 
excès  de  carbonate  de  calcium  et  l’on  filtre  ra- 
pidement, en  évitant  autant  que  possible  le  trop 
libre  accès  de  l’air.  La  majeure  partie  du  zinc 
et  du  fer  reste  en  solution,  et  le  gallium  est 
précipité.  Ce  traitement  se  répète  deux  ou  trois 
fois.  L’oxyde  de  gallium,  mêlé  de  carbonate  de 
calcium,  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique; 
on  sursature  par  un  légrr  excès  d’amiiiouiaque 
et  on  fait  bouillir  jusqu’à  ce  qu’un  papier  de 
tournesol,  placé  d’avance  dans  le  liquide,  ail  ac- 
quis une  teinte  bien  nettement  rouge.  Il  faut 
remplacer  l’eau  à mesure  qti’elle  s’évapore.  Le 
dépôt  est  repris  par  de  l’acide  sulfurique  et  les 
sullates  sont  évaporés  jusqu’à  l'aftparii ioii  des 
vapeurs  blanches.  Les  dernières  traces  do  chlore 
se  trouvent  ainsi  éliminées,  ce  qui  est  essentiel, 
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afln  d’éviter  l’attaque  des  électrodes  de  platine 
lors  de  l’éloctrolyse.  Les  sulfates  sont  sursaturés 
à chaud  par  un  excès  assez  notable  de  potasse 
caustique  exempte  de  chlorure.  On  filtre  pour 
séparer  les  oxydes  de  fer  et  d'indium;  ce  dernier 
se  précipiterait  très  mal  à froid. 

Eufiii,  la  solution  potassique,  aussi  concentrée 
que  possible,  est  éleclrolysée.  Pour  de  petites 
quantités  (quelques  centigrammes  de  gallium), 
deux  ou  trois  éléments  Bunsen  moyen  modèle 
suffisent,  mais  l’opération  est  toujours  longue  et 
il  reste  du  gallium  dans  la  liqueur  potassique; 
ou  l’en  retire  en  sursaturant  d’abord  par  l’acide 
sulfurique,  puis  par  l’ammoniaque  et  faisant 
longuement  bouillir.  Los  électrodes,  en  platine, 
ne  doivent  pas  présenter  de  surfaces  égales;  il 
est  nécessaire,  pour  uue  bonne  réussite,  que  la 
positive  soit  la  plus  grande  (6  à 10  fois  plus 
large  que  la  négative).  Le  gallium  se  détache  de 
la  lame  de  platine  lorstiu’on  presse  celle-ci  entre 
les  doigts  sous  l’eau  tiède. 

Une  modification  économique  et  assez  avanta- 
geuse de  ce  procédé  d’extraction  consiste  à opé- 
rer la  réduction  de  la  liqueur  provenant  de  l’at- 
taque des  blendes,  non  plus  par  le  zinc,  mais 
par  le  fer;  il  se  dépose  alors  extrêmement  peu 
de  métaux  ultérieurement  attaquables  par  l’acide 
chlorhydrique,  tels  que  plomb,  cadmium,  etc.  ; 
on  n’a  donc  pas  besoin  d’opérer  une  première 
filtration;  on  fait  bouillir  immédiatement  et 
longtemps  (la  réaction  du  fer  est  moins  rapide 
que  celle  du  zinc),  jusqu’à  ce  qu’un  léger  trouble 
blanchâtre  se  manifeste.  On  ajoute  alors  un  petit 
excès  de  carbonate  calcique  et  on  filtre  rapide- 
ment. La  liqueur  est  suffisamment  basique  lors- 
qu’elledevient  promptement  ocreuseà  la  surface, 
par  suite  de  la  peroxydation  du  protosel  de  fer 
au  contact  de  l’air.  11  est  avantageux  de  répéter 
une  seconde  fois  cette  opération  sur  la  solution 
chlorhydrique  du  mélange  de  Ga’O^etCaCO^,  en 
obtenant  toutefois  la  réduction  du  persel  de  fer  au 
moyen  de  sulfite  de  sodium  et  non  plus  par  le  fer 
métallique.  On  se  débarrasse  ensuite  de  la  chaux 
par  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique,  sursa- 
turation ammoniacale  et  longue  ébullition.  La  sé- 
paration des  oxydes  de  chrome  et  d’aluminium 
ne  se  fait  plus  au  moyen  du  sulfure  de  zinc;  on 
l’obtient  de  deux  façons,  savoir  : 1“  la  .solution 
chlorhydrique  est  sursaturée  par  l’ammoniaque, 
après  addition  d’acide  tartrique  et  d’un  sel  de 
manganèse;  ce  mélange,  étant  traité  par  le  sul- 
fure d’ammonium,  donne  du  sulfure  de  manga- 
nèse qui  entraîne  le  gallium  en  laissant  l’alumine 
et  l’oxyde  de  chrome  dans  la  liqueur.  Ce  traite- 
ment est  renouvelé  jusqu’à  complète  séparation 
du  gallium.  Le  sulfure  de  manganèse,  bie.i  lavé, 
est  repris  par  l’acide  chlorhydrique;  on  laisse 
digérer  à froid  avec  du  carbonate  de  calcium  en 
excès  et  on  suit  dès  lors  la  marche  indiquée  ci- 
dessus  à partir  de  la  séparation  de  Ga*0’  et 
CaCO’.  2"  La  solution  chlorhydrique  très  acide 
(contenant  1/4  àl/d  de  son  volume  d’acide  chlor- 
hydrique concentré)  est  additionnée  de  ferro- 
cyanure  do  potassium.  On  laisse  le  précipité  se 
rassembler,  on  fi  lire  et  on  lavo  avec  do  l’eau  con- 
tenant 1/4  à 1/3  d’acide  chlorhydrique  concentré. 
Lo  cyanoferrure  insoluble,  bien  soc,  est  calciné. 
Les  oxydes  de  fer  et  de  gallium  sont  fondus  avec 
ilu  bisulfate  de  potassium  et  la  masse  est  reprise 
par  l’eau  ; on  sursature  cette  liqueur  par  l’am- 
moniaque  et  on  fait  longuement  bouillir.  Le  fer 
est  ensuite  séparé  du  gallium  : d’abord,  et  en  nia- 
|eure  partie,  en  traitant  par  le  sulfite  do  sodium 
et  lo  carbonate  de  calcium;  puis  le  reste,  au 
moyen  de  la  potasse  bouillante. 

La  séparation  de  l’oxyde  de  gallium  d’avec  l’a- 
lumine et  l’oxyde  de  chrome  peut  encore  s’effec- 
tuer en  additionnant  la  liqueur  d’acétate  acide 


d’ammonium  fou  de  sodium)  et  d’acide  arsénieux. 
Un  courant  d’hydrogène  sulfuré  précipite  du  sul- 
fure d'arsenic  gallifère.  Ce  sulfure  est  attaqué 
par  de  l’eau  régale  contenant  un  excès  d’acide 
chlorhydrique;  on  concentre  à chaud  pour  dé- 
truire l’acide  nitrique  et  on  traite  le  liquide  très 
acide  par  l’hydrogène  sulfuré,  après  avoir  réduit 
l’acide  arsénique  au  moyen  de  l’acide  sulfureux. 
Dans  ces  conditions,  le  sulfure  d’arsenic  n’en- 
traine  plus  de  gallium;  celui-ci  se  retrouve  par 
simple  évaporation  de  la  liqueur. 

Au  lieu  d’attaquer  la  blende  par  l’eau  régale, 
on  peut  la  griller  sur  les  tablettes  d’un  four  à 
combustion  de  pyrites;  le  produit  de  la  calcina- 
tion, étant  lessivé,  abandonne  beaucoup  de  sul- 
fate de  zinc  et  laisse  un  résidu  basique  qui 
contient  tout  le  gallium;  on  le  dissout  dans  un 
acide  et  on  traite  ensuite  par  les  procédés  indi- 
qués ci-dessus. 

UECHEaCHB  HAPIDE  DO  GALLIUM  DANS  LES  BLENDES. 

— Pour  essayer  une  blende,  il  suffit  de  l’attaquer 
par  de  l’eau  régale,  de  chasser  l’acide  nitrique 
par  l’ébullition  et  de  traiter  à froid  par  du  zinc 
métallique  exempt  de  gallium.  On  filtre  alors 
que  le  dégagement  d’hydrogène  est  encore  no- 
table. La  liqueur  est  ensuite  bouillie  avec  du 
zinc  jusqu’à  faible  trouble  blanchâtre.  Ce  préci- 
pité est  lavé  et  dissous  dans  l’acide  chlorhydri- 
que. La  solution,  aussi  concentrée  que  possible, 
est  examinée  au  spectroscope.  Au  besoin,  on  ré- 
pète la  même  opération  sur  le  premier  dépôt  blanc 
obtenu.  Pour  une  blende  moyennement  riche , 
10  grammes  de  minerai  permettent  d’obtenir 
très  nettement  la  principale  raie  du  gallium. 

Purification  du  gallium.  — Le  métal,  obtenu 
ainsi  qu’il  vient  d’ètre  dit,  contient  souvent  en- 
core des  traces  de  corps  étrangers  ; ordinaire- 
ment, zinc,  chrome,  indium.  On  diminue  nota- 
blement la  proportion  de  ces  impuretés  en 
maintenant  le  gallium  pendant  plusieurs  heures 
à 50  ou  6i)°,  d’abord  sous  une  couche  d’eau  aci- 
dulée par  HCl,  puis  dans  de  la  potasse  étendue. 
Cependant  il  peut  être  parfois  utile  de  redis- 
soudre le  métal  et  de  faire  subir  à la  solution 
un  ou  plusieurs  des  traitements  ci-dessus  in- 
diqués. 

Propriétés  physiques  du  gallium  métallique. 

— Le  gallium  est  assez  dur,  cristallin  et  cas- 
sant; il  s’aplatit  cependant  sous  le  marteau  et 
possède  une  certaine  flexibilitô,  surtouten  feuilles 
minces.  On  l’obtient  sous  cette  dernière  forme 
en  le  coulant  entre  des  lames  de  verre  parallèles 
chaudes  et  refroidissant  par  l’eau  glacée.  La  cou- 
leur du  métal  solide  est  le  gris  avec  reflets  bleu- 
verdâtre,  devenant  très  marqués  quand  la  lumière 
s’est  réfléchie  plusieurs  fois  entre  deux  plaques 
inclinées.  En  fondant,  le  gallium  perd  sa  teinte 
grise  et  ses  reflets  bleu-vert  pour  acquérir  une 
belle  Icouleur  blanc  d’argent,  avec  reflets  rosés 
moins  prononcés  que  les  reflets  bleu-vert  de 
l’état  solide. 

Peu  de  métaux  cristallisent  aussi  facilement 
que  le  gallium.  Quand  les  cristaux  se  forment 
rapidement  (en  quelques  secondes),  ils  offrent 
l’aspect  d’octaèdres  un  peu  allongés,  à peine  ou 
point  moditiés  par  les  facettes  de  la  base  p.  Si 
la  solidification  est  lente,  les  laces  p se  dévelop- 
pent au  point  de  produire  de  larges  tables  sur  le 
bord  desquelles  on  voit  les  laces  de  l’octaèdre 
réduites  a.  do  très  petites  dimensions.  M.  de 
lîoisbaudran  avait  cru  trouver  dans  ces  cristaux 
une  légère  obliquité;  M.  des  Cloizeaux,  sans  être 
absolument  affirmatif,  pense  néanmoins  qu’ils 
sont  droits  et  se  rapportent  au  système  quadra- 
tique : leurs  faces,  étant  toujours  légèrement 
cuarbes,  se  prêtent  d’ailleurs  assez  mal  à des  me- 
sures précises.  . 

Le  gallium  fond  à 30°,15  et  se  maintient  en 
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surfusion  avec  une  facilité  extrême.  Certains 
échantillons,  placés  en  tubes  clos,  ont  conservé 
l’état  liquide  pendant  plusieurs  années,  bien 
qu’exposés  aux  froids  de  l’hiver  et  fréquem- 
ment agités.  La  surfusion  du  gallium  cesse  im- 
médiatement au  contact  d’une  trace  de  ce  mé- 
tal solide,  mais  n’est  pas  alTcctée  pas  la  présence 
d’aucun  des  autres  métaux  qui  ont  été  es- 
sayés. 

Le  métal  ne  parait  pas  sc  volatiliser  sensible- 
ment à la  température  du  rouge  blanc. 

La  densité  du  gallium  à l’état  solide  est  .5,96 
à la  température  de  et  relativement  à l’eau 
à 24“,5.  On  a trouvé  pour  le  gallium  liquide 
(on  surfusion)  D = 6,07  à la  température  de 
2i“,7,  toujours  relativement  à l’eau  à 24“,7. 
Les  cristaux  de  gallium  flottent  à la  surface  du 
métal  fondu. 

Bien  que  relativement  assez  dur,  le  gallium 
donne  par  frottement  sur  le  papier  des  traces 
d’un  gris  bleuâtre. 

La  chaleur  spécifique  du  gallium  est  0,0802  à 
l’état  liquide  (chaleur  spécifique  atomique,  5,.59) 
et  0,079  à l’étatsolide  (chaleur  spécifique  atomi- 
que, 5,52).  La  chaleur  de  fusion  a été  trouvée 
égale  à 19'’*, 11»  n***»  rapporté  au  poids  atomi- 

que 69,9,  devient  l'*',33. 

PnOPniéTÉS  chimiques  du  GALUCTI  MéTAt-UQUE.  — 

Fondu  à 40'’  en  présence  de  l’air,  le  métal  se  re- 
couvre aussitôt  d’une  mince  pellicule  qui  n’aug- 
mente pas  sensiblement  d’épaisseur,  même  au 
bout  d’un  temps  fort  long;  chauffé  au  rouge 
blanc,  il  s’oxyde  un  peu  plus,  mais  toujours  très 
lentement,  protégé  qu’il  se  trouve  par  la  couche 
d’oxyde  déjà  formée.  L’oxygène  pur  et  sec 
n’exerce  pas  d'action  sensible  à 260°.  Au  rouge 
naissant,  le  métal  commence  à perdre  son  bril- 
lant et  se  recouvre  d’une  très  mince  pellicule 
gris-bleuâtre;  au  rouge  vif,  la  couche  d’oxyde 
devient  plus  distincte,  mais  alors  elle  empêche 
l’action  ultérieure  de  l’oxygène. 

Le  gallium  a paru  rester  plus  longtemps  bril- 
lant dans  l’eau  bouillie  placée  en  tube  scellé  que 
sous  l’eau  aérée;  mais,  dans  les  deux  cas,  il  a fini 
par  donner  lieu  à la  formation  de  flocons  blancs 
d’oxyde,  et  au  bout  de  quatre  ans  et  demi  l’at- 
taque, bien  que  toujours  très  faible,  était  même 
sensiblement  plus  appréciable  dans  le  tube 
scellé.  Il  faut  toutefois  observer  que  cette 
expérience  a été  faite  sur  un  métal  qui  contenait 
encore  de  faibles  traces  de  corps  étrangers,  de 
zinc  en  particulier. 

Le  chlore  attaque  très  facilement  le  gallium  à 
froid;  le  métal  s’échauffe  beaucoup  et  brûle 
avec  une  flamme  livide  très  pâle.  Le  brome  et 
l’iode  se  combinent  aisément  aussi  avec  le  gal- 
lium, mais  moins  énergiquement  que  le  chlore. 
Dans  le  cas  do  l’iode,  il  faut  même  chauffer  lé- 
gèrement pour  provoquer  la  réaction,  qui  se  con- 
tinue d’elle-même  avec  faible  explosion,  si  la 
masse  est  un  peu  notable. 

Quand  il  est  pur  et  en  fusion,  le  gallium  n’est 
que  lentement  attaqué  par  les  acides;  il  faut  des 
heures  pour  dissoudre  un  mince  globule  dans 
l’acide  chlorhydrique;  mais  l’attaque  est  éner- 
gique, avec  vif  dégagement  d’hydrogène,  si  le 
globule  touche  un  fil  de  platine.  Le  gallium  so- 
lide est  beaucoup  plus  rapidement  attaqué  par 
l’acide  chlorhydrique  que  le  métal  fondu.  L’acide 
azotique  a peu  de  prise  à froid  sur  le  métal;  à 
chaud,  la  dissolution  s’opère  avec  dégagement  do 
vapeurs  rutilantes.  L’eau  régale  est  le  plus  éner- 
gique dissolvant  du  gallium  : encore  son  action 
nest-elle  pas  très  rapide.  La  potasse  aqueuse 
dissout  lentementle  métal  en  mettant  de  l’hydro- 
gène en  liberté. 

Quand  on  porte  au  rouge  une  lame  de  platine 
recouverte  d’une  couche  de  gallium,  les  deux 


métaux  s’allient,  car  le  gallium  n’est  plus  enlevé 
par  l’acide  chlorhydrique,  mais  l’eau  régale  le 
dissout  en  même  temps  qu’un  peu  de  pla- 
tine. 

Le  gallium  s’allie  très  aisément  à raluminiiim, 
qu’il  dissout  au-dessus  de  30°, 15  et  même  plus 
bas,  s’il  est  en  surfusion.  L’alliage  ainsi  obtenu 
est  liquide  à la  température  ordinaire.  Si  l’on 
veut  introduire  une  plus  forte  proportion  d’alu- 
minium, il  devient  nécessaire  de  chaufler;  on 
prépare  ainsi  des  alliages  solides,  cassants  et 
peu  résistants. 

Tous  ces  alliages  de  Ga  et  Al  sont  peu  oxy- 
dables à l’air,  même  à chaud,  mais  ils  décompo- 
sent vivement  l’eau  avec  un  dégagement  d’hy- 
drogène qui,  pour  les  alliages  liquides,  approche 
parfois  de  la  violence  de  celui  qui  résulte  de 
l’action  du  sodium  sur  Teau;  en  même  temps, 
il  se  forme  d’abondants  flocons  bruns  qui  blan- 
chissent à l’air.  Presque  tout  le  gallium  se 
retrouve  à l’état  métallique  et  exempt  d’alumi- 
nium. La  décomposition  des  alliages  solidet 
Ga-Al  en  présence  de  l’eau  est  activée  par  le 
contact  d’un  globule  d’alliage  liquide.  On  voit 
quelquefois  une  gouttelette  d’alliage  liquide  res- 
ter inerte  au  fond  de  l’eau,  mais  elle  s’attaque 
vivement  dès  qu’un  globule  du  même  alliage 
déjà  en  voie  de  décomposition  vient  à la  frôler 
en  passant.  Il  se  forme  évidemment  ici  des 
couples  électriques  dan.s  lesquels  l’aluminium 
joue  le  rôle  du  métal  oxydable.  Au  contact  d’une 
trace  de  gallium  solide,  l’alliage  Ga-Al  liquide 
laisse  déposer  des  cristaux  de  gallium  possédant 
les  formes  ordinaires  et  ne  décomposant  plus 
l’eau.  L’activité  de  l’alliage  restant  est  dimi- 
nuée. 

Si,  lors  de  la  préparation  du  gallium  par  élec- 
trolyse  d’une  solution  potassique  de  GaSQ*,  la 
température  est  maintenue  au-dessous  de  30°,  le 
métal  réduit  (qui  affecte  fréquemment  la  forme 
de  longues  aiguilles)  possède  ordinairement  la 
propriété  de  décrépiter  et  de  dégager  des  gaz 
quand  on  le  fond  sous  l’eau  ; il  se  résout  alors 
en  une  masse  butyreuse  qui  reprend  sa  fluidité 
après  malaxation  sous  l’eau  tiède.  Il  est  possible 
u’une  petite  quantité  de  métal  alcalin  soit  ré- 
uite  en  même  temps  que  le  gallium  et  forme  un 
alliage  avec  lui. 

Lorsque  la  solution  potassique  électrolysée 
contient  de  l’oxyde  de  chrome,  celui-ci  parait 
se  réduire  et  le  chrome  s’allier  au  gallium. 

Poids  atomique.  — 11  a été  trouvé  égal  à 
69,865,  moyenne  des  deux  expériences  sui- 
vantes : 

1°  On  a dissous  du  gallium  dans  l’eau  régale, 
évaporé  plusieurs  fois  en  présence  d’un  excès 
d’acide  nitrique  et  calciné  le  sel  au  rouge  blanc. 
Poids  atomique  obtenu,  69,098. 

2°  De  l’alun  de  gallium  et  d’ammonium  a été 
fortement  calciné,  ce  qui  a conduit  à la  valeur 
70,032. 

Les  analyses  des  chlorures  anhydres  ont  con- 
firmé le  poids  atomique  69,9,  lequel  toutefois 
ne  doit  être  considéré  que  comme-  une  première 
approximation,  paraissant  seulement  être  peu  éloi- 
gnée de  la  vérité. 

La  valence  du  gallium  est  comparable  à celles 
de  l’aluminium  et  du  fer,  ainsi  qu’il  ressort  de 
l’existence  d’un  alun  gallo-ammoniacal  et  de  la 
densité  de  vapeur  du  perchlorure  (voir  plus 
loin).  L’oxyde  ordinaire  doit  s’écrire  Ga*0*  et 
le  perchlorure  Ga^Cl*. 

Il  existe  un  protoxyde  non  analysé  et  un  pro- 
tochlorure  de  la  formule  brute  GaCP,  dont 
la  densité  de  vapeur  n’a  pas  encore  été  mesu- 
rée. 

Spectre.  — Les  composés  de  gallium,  le  chlo- 
rure- en  particulier,  donnent  au  speclroscope 
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deux  raies  très  caractéristiques,  dont  l’une  sur- 
tout est  assez  brillante  pour  révéler  la  présence 
de  faibles  traces  du  nouveau  métal.  Le  chlorure 
hydraté  ne  produit  dans  la  flamme  du  gaz  d’éclai- 
rage qu’un  spectre  très  faible  et  fugitif. 

Pour  obtenir  une  réaction  sensible,  il  est  donc 
nécessaire  d'avoir  recours  à l’étincelle  d’induc- 
tion qu’on  tire  à la  surface  de  la  solution.  On  ne 
doit  pas  se  servir  d’une  étincelle  trop  courte, 
mais  d’une  distance  interpolaire  d’environ 
à 2 millimètres  de  longueur. 


Positions 

sur  le  micromètre 
de  M.  de  Boisbeudron.  X 

129.75  environ  com- 
mencement. 

Vers  133.00  maxi-  509.0 
mum  de  lumière. 

Vers  136.50  fin. 


« 193.72 417.0 

f 208.90  403.1 


Observations. 

Bande  nébuleuse,  à bords 
vagues,  ayant  son  maxi- 
mum d’intensité  placé 
vers  le  centre.  Intensité 
modérée.  Ne  sa  voit 
qu’avec  une  solution  de 
Ga’îCl®  assez  coucenirée. 
Cette  bande  porte  plu- 
sieurs raies  généralo- 
ment  peu  disünetes . 
Cette  bande  est  un  peu 
trop  marquée  sut  le  des- 
sin. 

Raie  étroite  Forte. 

Raie  étroite.  Bien  marquée, 
mais  beaucoup  moins 
que  a 193.72. 


lium  par  les  sulfures  métalliques  qui  prennent 
naissance  au  sein  de  liqueurs  acétiques  ou  alca- 
lino-tartriques,  conditions  dans  lesquelles  l’alumi- 


COMPOSÉS  DU  G.\LLIUM 

OXYDES.  — Us  sont  au  nombre  de  deux,  un 
protoxyde  et  un  sesquioxyde. 

PnoTOXYDE.  — Cet  oxyde  prend  naissance 
lors  de  la  réduction  ménagée  du  Ga^O^  par 
l’hydrogène  au  rouge  ; il  se  forme  aussi  quand 
on  traite  par  l’eau  le  protochlorure  (voir  plus 
loin);  il  n’a  pas  été  analysé. 

Sesqüioxyde,  Ga*03.  — 11  est  blanc,  fixe  et 
infusible,  du  moins  au  rouge  blanc.  A l’état  hy- 
draté, il  est  très  notablement  soluble  dans  l’am- 
moniaque et  dans  le  carbonate  d’ammonium  ; 
aussi,  ces  réactifs  en  excès  ne  le  précipitent  pas 
d’une  solution  étendue  ; il  est  extrêmement  so- 
luble dans  la  potasse.  L’acide  tartrique  empêche 
la  précipitation  de  Ga*0*  par  l’ammoniaque.  Le 
sesquioxyde  de  gallium  est  précipité  par  les 
carbonates  ou  bicarbonates  alcalins  dont  un  excès 
en  redissout  une  notable  proportion  ; il  est  très 
complètement  séparé  par  le  zinc  métallique, 
ainsi  que  par  l’hydrate  cuivrique  à chaud  ou  à froid. 
Quand  il  a été  très  fortement  calciné,  il  ne  se  dis- 
sout plus  dans  l’acide  chlorhydrique  non  plus  que 
dans  l’acidesulfuriqueoula potasse  aqueuse,  mais 
il  est  aisément  attaqué  par  la  fusion  avec  le  bi- 
sulfate de  potassium  ou  avec  la  potasse  caustique. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d’hydro- 
gène, le  sesquioxyde  de  gallium  parait  se  subli- 
mer un  peu  avec  réduction  partielle  manifestée 
ptîr  l’augraeniaüon  de  poids  d’un  tube  à ponce 
sulfurique.  Au  rouge  cerise,  l’hydrogène  donne 
une  matière  frittée  d’un  gris  bleuâtre,  sernblabic 
à la  pellicule  qui  se  forme  par  l’oxydation  du 
métal.  Cet  oxyde  bleuâtre  ne  parait  pas  contenir 
de  métal  libre;  avec  l’acide  nitrique,  il  ne  donne 
pas  de  vapeurs  nitreuses  et  il  se  dissout  dans 
l’acide  sulfurique  étendu  sans  dégagement  ga- 
zeux; la  solution  sulfurique  réduit  le  permanga- 
nate de  potassium.  Au  rouge  très  vif,  l’hydrogène 
réduit  le  Ga’O^  en  partie  à l’état  métallique. 

La  chaleur  spécifique  du  Ga*0^  anhydre  a été 
trouvée  égale  à O.lüü‘2  ce  qui  donne  19.54  pour 
la  chaleur  spécifique  moléculaire.  _ _ 

SULFURE.  — L’hydrogène  sulfuré  ne  précipite 
ni  les  solutions  acétiques  ni  les  solutions  potas- 
siques (ou  ammoniacales)  de  gallium;  cependant 
l’existence  du  sulfure  de  gallium  est  rendue  pro- 
bable par  l’entrainement  considérable  de  gal- 


nitim et  le  chrome  ne  sont  pas  précipités.  Le 
gallium  est  plus  abondant  dans  les  premiers  sul- 
fures de  zinc,  formés  par  précipitation  fraction- 
née, quand  la  liqueur  est  acide;  il  se  concentre, 
au  contraire  dans  les  derniers  sulfures  lorsqu’on 
opère  en  milieu  ammoniacal. 

En  présence  de  beaucoup  d’ammoniaque,  les 
premiers  sulfures  de  zinc  ne  contiennent  pas  du 
tout  de  gallium,  et  à la  fin  de  l’opération  il  reste 
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dans  la  liqueur  notablement  de  zinc  et  de  gallium. 
Dans  une  solution  chlorhydrique  fortement 
acide,  l’entraînement  du  gallium  par  les  sulfures 
métalliques  n’a  plus  lieu,  mais  lorsque  du  sul- 
fure de  zinc  se  sépare  d’une  liqueur  chlorhy- 
drique légèrement  acide,  le  gallium  est  contenu 
dans  le  précipité.  M.  de  Boisbaudran  a cependant 
obtenu  une  substance  qui  paraît  consister  en 
sulfure  de  gallium,  par  le  traitement  sulfhydri- 
que  d’une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
gallium  dans  l’ammoniaque  en  excès  additionnée 
de  tartrate  d’ammonium;  il  se  forme  un  pré- 
cipité floconneux  blanc.  Cette  réaction  réclame 
de  nouvelles  études. 

CHLORURES.  — l.e  gallium  possède  deux  degrés 
de  chloruration  GaCl*  et  Ga*Cl®,  qu’on  obtient 
à l’état  anhydre  en  attaquant  le  métal  par  le 
chlore  dont  un  e.vcès  est  employé  quand  on  dé- 
sire avoir  le  perchlorure;  il  suflit  de  distiller  ce 
composé  une  ou  deux  fois  dans  l’azote  pour  l’ob- 
tenir pur.  Le  protochlorure  se  prépare  aisément 
en  chauffant  le  produit  brut  de  l’attaque  du 
gallium  par  le  chlore,  pendant  quelques  heures, 
en  présence  d’un  excès  de  métal,  l.e  perchlorure 
hydraté  se  forme  quand  on  dissout  du  gallium  dans 
l’eau  régale  ou  dans  l’acide  chlorhydrique  à l’air. 

PROTOCHLOnunE.  — L’analyse  de  ce  composé 
conduit  à la  formule  Ga  Cl*,  l.e  sel  offre  l’aspect 
de  cristaux  blancs  fusibles  à environ  164°;  il  bout 
vers  535".  Le  GaCl*  se  maintient  en  surfusion 
avec  une  facilité  extrême;  à l’intérieur  de  tubes 
scellés,  on  voit  souvent  des  gouttelettes  rester  li- 
quides pendant  des  années  entières.  Le  protochlo- 
rure de  gallium  se  colore  parfois  en  gris  et  prend 
un  aspect  demi-opaque  tirant  sur  c«dui  de  la  plom- 
bagine. Ce  chlorure  gris  fond  en  un  liquide  inco- 
lore et  limpide,  lequel  se  remplit  d’abord  de  cris- 
taux blancs  par  lu  refroidissement;  la  masse 
n’acquiert  la  teinte  grise  qu’un  peu  après  la  soli- 
dification et  par  une  sorte  de  recuit,  car  en  re- 
froidissant rapidement  le  sel  fondu,  on  l’obtient 
tout  à fait  incolore. 

Placé  avec  ménagement  au  contact  de  l’eau, 
le  protochlorure  de  gallium  se  dissout  en  un 
épais  sirop  d’où  se  dégagent  lentement  des  bulles 
de  gaz.  L’addition  d’une  plus  grande-  quantité 
d’eau  rend  le  dégagement  de  gaz  tumultueux  ; en 
même  temps  il  se  dépose  un  corps  brun  ou  gris 

S évidemment  un  oxyde  inférieur),  lequel,  aban- 
lonnésous  l’eau,  dégage  lentement  du  gaz  à fruid 
et  se  dissout  dans  les  acides  chlorhydrique,  ni- 
trique et  sulfurique  étendus,  en  produisant  une 
vive  effervescence.  La  solution  récente  dans  l’a- 
cide chlorhydrique  réduit  énergiquement  le  per- 
manganate potassique,  comme  le  fait  le  précipité 
gris  lui-même,  mais  non  l’eau  qui  le  baigne. 
L’oxyde  gris  ou  brun  n’a  pas  été  analysé.  Exposé 
à l’air  en  présence  de  son  eau  mère,  le  précipité 
gris  (ou  brun),  après  avoir  blanchi,  se  redissout 
presque  totalement  à froid,  complètement  à 100°; 
cette  liqueur  n’est  pas  troublée  par  un  excès 
d’eau  à chaud  ni  à froid;  l’ammoniaque  y pro- 
duit un  abondant  précipité  blanc  paraissant  être 
du  sesquioxyde.  Il  semble  donc  qu’il  existe  une 
modification  soluble  de  l’oxychlorure  de  gallium 
se  comportant  tout  différemment  que  les  oxvchlo- 
rures  insolubles,  dont  la  formation  est  si  facile  au 
sein  des  solutions  neutres  ou  pou  acides  du  ses- 
quichlorure  ordinaire  (voir  plus  loin). 

Le  gaz  dégagé  par  l’action  de  l’eau  sur  le 
GaCl*  possède  une  forte  odeur  voisine  de  celle 
do  l’hydrogène  sulfuré,  mais  tirant  cependant 
aussi  sur  celle  de  l’hydrogène  préparé  au  moyen 
du  zinc  ordinaire.  Ce  gaz  brunit  un  peu  les  pa- 
piers d’argent,  de  plomb  et  do  cuivre,  mais  la  li- 
queur d’où  il  provient  n’a  pas  cette  propriété  ; il 
ne  contient  donc  pas  d’hydrogène  sulfuré.  Une 
faible  partie  de  l’hydrogène  ainsi  dégagé  paraît  être 


combinée  au  gallium.  Avec  l’acide  azotique  un  peu 
fort,  le  GaCl*  no  brunit  presque  pas  et  ne  met 
en  liberté  que  peu  ou  point  do  gaz;  il  y a seule- 
ment production  de  quelques  vapeurs  nitreuses. 

PERCHLonuRE.  — Ce  corps,  à l’élat  anhydre,  a 
pour  formule  Ga*ClS;  il  cristallise  admirable- 
ment, tant  par  fusion  que  par  sublimation;  il 
fond  à peu  de  chose  près  à 75'’,5  et  bout  vers 
21  •'>-220°,  c’est-à-dire  dans  un  bain  porté  de  215 
à 220°;  mais  la  vapeur  dégagée  est  sans  doute 
un  peu  moins  chaude.  Il  se  produit  aisément  des 
retards  d’ébullition  allant  jusqu’au  delà  do  240”. 
Le  Ga*Cl®  présente  le  phénumenedo  la  surfusion, 
bien  qu'à  un  degré  moins  prononcé  que  le  pro- 
tochlorure; sa  densité  à l’état  liquide  est  environ 
2,36  à la  température  de  80°  et  relativement  à 
l’eau  considérée  également  à 80°. 

La  densité  de  vapeur  du  perchlorure  de  gal- 
lium, prise  à une  soixantaine  de  degrés  au-dessus 
du  point  d’ébullition  (à273°),  a été  trouvée  égale 
à 11,9.  Théorie  pour  2 volumes,  Ga*Cl®  = 12,2. 
A des  températures  supérieures,  les  effets  do  dis- 
sociation s’accentuent  rapidement;  ainsi,  à 357°, 
on  a obtenu  D = 10,00,  et  à 447°  D = 7,8. 
Observée  à faible  distance  du  point  d’ébullition, 
la  densité  de  vapeur  s’est  montrée  notablement 
supérieure  à la  densité  théorique.  A 247°,  on  a 
trouvé  D = 13,4.  Toutes  cos  densités  ont  été 
recherchées  par  la  méthode  Dumas;  avec  l’appa- 
reil Meyer,  on  arrive  à des  nombres  beaucoup 
plus  faibles.  Liquéfié  par  la  chaleur,  le  Ga*Cl® 
absorbe  abondamment  et  très  rapidement  les  gaz, 
les  mettant  en  liberté  au  moment  de  la  cristalli- 
sation. L’azote  est  de  cette  façon  abondamment 
absorbé,  mais  le  chlore  l’est  encore  davantage; 
avec  ce  dernier  gaz,  le  perchlorure  fondu  devient 
d’un  jaune  d’or  foncé  et  abandonne  beaucoup  de 
chlore  gazeux  pendant  sa  solidification.  Cette  fa- 
culté d’absorber  les  gaz  n’existe  pas  chez  le  pro- 
tochlurure,  fait  qui  peut  expliquer  comment  le 
gallium,  chauffé  avec  du  Ga*  Cl*,  dégage  conti- 
nuellement des  bulles  de  gaz  pendant  son  attaque, 
en  même  temps  que  s’opère  la  transformatien  de 
Ga*Cl«  en  GaCl». 

Lors  de  la  préparation  du  perchlorure  de  gal- 
lium, le  mélange  gazeux  (azote  et  chlore)  qui 
traverse  l’appareil,  bien  que  ne  laissant  plus  rien 
se  déposer  sur  les  tubes  de  verre,  donne  à l’air 
d’épaisses  fumées  qui  ne  perdent  qu’une  faible 
partie  de  leur  intensité  si  les  gazent  traversé  de 
l’eau  ou  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  ; mais, 
après  leur  passage  au  travers  d’une  solution  de 
potasse  diluée,  les  gaz  ne  fument  plus  à l’air.  On 
retrouve  des  quantités  notables  do  gallium  dans 
la  liqueur  potassique. 

Mis  en  présence  de  Teau,  le  Ga*Cl*  dégage 
beaucoup  de  chaleur  et  se  dissout  sans  coloration  ; 
exposé  à l’air  libre,  il  tombe  en  déliquescence;  la 
liqueur,  évaporée  à une  douce  chaleur,  sede.ssèche 
en  une  masse  amorphe  absorbant  de  l’eau  à l’air  et 
se  transformant  alors  en  une  gelée  qui  ressemble 
à la  silice  précipitée  d’un  silicate  alcalin  par  ut» 
acide.  Cette  gelée  ne  se  liquéfie  pas  à l’air,  mais 
elle  est  entièrement  soluble  dans  l’eau  froide;  la 
solution,  abandonnée  à l’air,  perd  son  excès  d’eau 
et  reprend  la  forme  de  gelée.  Placé  en  vase  mal 
fermé,  le  perchlorure  anhydre  attire  lentement 
l’humidité  et  se  prend  directement  en  gelée  sans 
liquéfaction  ni  dessiccation  préalables.  Au  début 
de  ses  recherches  sur  le  gallium,  M.  do  Boisbau- 
dran avait  obtenu,  par  évaporation  lente  d’une  so- 
lution acide  de  Ga*Cl*,  des  aiguilles  exerçant  un© 
action  sur  la  lumière  polarisée;  il  lui  a été  im- 
possible de  réussir  de  nouveau  cette  préparation. 

Des  évaporations  réitérées  avec  un  exces  d’acide 
chlorhydrique  ou  d’eau  régale  no  paraissent  oc- 
casionner aucune  perte  sensible  de  gallium  par 
volatilisation  de  chlorure. 
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Il  s’est  produit  quelquefois,  dans  des  condi- 
tions encore  mal  délinics,  une  modification  très 
volatile  du  perchlorure  de  gallium,  laquelle  se 
déplace  assez  rapidement  d’un  point  à un  autre 
du  récipient  à la  simple  chaleur  de  la  main; 
l’aspect  des  nouveaux  cristaux  est  tout  différent 
de  celui  des  cristaux  ordinaires,  ces  derniers 
étant  beaucoup  plus  allongés.  Le  point  de  fusion 
de  cette  modification  paraît  être  le  môme  que 
celui  du  chlorure  ordinaire  ; mais,  si  l’on  chaulfe 
brusquement  une  portion  du  tube,  on  voit  se 
former,  môme  à distance  du  point  chauffé,  quel- 
ques cristaux  de  forme  ordinaire  qui  envahissent 
et  détruisent  rapidement  les  autres.  Il  ne  se  ma- 
nifeste ni  vide  ni  pression  sensibles  lors  de  ces 
changements  isomériques. 

OxYCHLOnufiES.  — Les  solutions  neutres  ou 
très  légèrement  acides  de  sesquichlorure  do  gal- 
lium se  troublent  spontanément  au  bout  de  quel- 
que temps  en  abandonnant  un  sel  blanc  qui  pa- 
rait bien  être  de  l’oxychlorure.  Les  mêmes  solu- 
tions se  troublent  fortement  par  l’ébullition,  mais 
s’éclaircissent  après  le  refroidissement,  sauf  à se 
troubler  ensuite  lentement  d’elles-mômes  à froid. 

Quand  on  évapore  à chaud  une  solution  de 
perchlorure  de  gallium,  il  arrive  un  instant 
où  le  sel  devient  basique;  .“^i  alors  on  étend  d’eau, 
il  se  dépose  un  sous-sel  blanc,  lequel,  préparé 
dans  de  certaines  conditions,  ne  se  dissout  qu’as- 
sez  difficilement  dans  l’acide  chlorhydrique.  Le 
seul  oxychlorure  bien  défini  qui  ait  été  analysé 
s’était  formé  spontanément,  au  bout  de  plusieurs 
années,  dans  un  tube  scellé  renfermant  du  per- 
chlorure hydraté  gélatineux;  ce  sel  s’était  trans- 
formé en  un  amas  de  très  petits  cristaux  isolés 
baignés  d'un  liquide  très  acide.  Les  cristaux 
affectent  la  forme  d’octaèdres  modifiés  par  des 
facettes  cubiques;  ils  n’agissent  pas  sur  la  lu- 
mière polarisée;  ils  sont  insolubles  dans  l’eau  et 
dans  l’acide  nitrique  étendu,  assez  lentement  so- 
lubles dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et 
rapidement  dans  la  posasse;  leur  analyse  conduit  à 
la  formule  brute  Ga®  O®  Cl® -fl  4 II*  O,  qu’on  pour- 
rait écrire  (Ga*  Cl®,  12  11*0)  + 2(Ga*0®,ll*0). 

On  a vu  plus  haut  que  le  protochlorure  de  gal- 
lium, traité  par  l’eau  en  présence  de  l’air,  donne 
naissance  à une  liqueur  paraissant  contenir  un 
oxychlorure  soluble. 

BROMURES.  — Le  gallium  donne  deux  bromures 
anhydres  qui  se  préparent,  exactement  comme  les 
chlorures,  en  remplaçant  le  chlore  parla  vapeur 
de  brome;  ils  sont  incolores  et  cristallisent  ai- 
sément; leur  étude  est  peu  avancée,  mais  on 
peut  dire  qu’ils  se  rapprochent  beaucoup  des 
chlorures  par  l’ensemble  de  leurs  propriétés;  ils 
sont  un  peu  moins  fusibles  et  moins  volatils  que 
les  chlorures,  et,  de  môme  que  ces  derniers  com- 
posés, se  maintiennent  aisément  en  surfusion;  ils 
n’ont  pas  été  analysés. 

lODURES. — Il  existe  deux  iodures  anhydres 
degtdlium;  on  les  obtient  en  chauffant  ensemble 
le  métal  et  l’iode.  La  combinaison  s’effectue  avec 
déflagration,  mais  les  vases  ne  se  brisent  pas 
quand  on  opère  sur  quelques  centigrammes  de 
matière.  Les  iodures  de  gallium  sont  moins  fusi- 
bles et  moins  volatils  que  les  bromures;  on  les  a 
peu  étudiés.  Le  protoiodure,  qui  n’a  encore  été 
obtenu  qu’à  l’état  impur,  parait  former  une 
masse  cristalline  jaunâtre,  donnant  par  la  fusion 
un  liquide  rouge  extrêmement  peu  volatil.  Le 
periodure  offre  l’aspect  de  cristaux  transparents 
incolores  ou  d’un  Jaune  citron  pâle;  sa  couleur  se 
fonce  notablement  par  la  fusion,  mais  il  n’est 
pas  démontré  que  cet  effet  ne  soit  pas  dù  à des 
substances  étrangères;  il  est  peu  volatil,  tout  en 
se  sublimant  néanmoins  facilement  dans  un  tube 
de  verre.  Il  parait  dissoudre  la  vapeur  d’iode  lors- 
qu’il est  fondu  et  devient  alors  d’un  rouge  très 


foncé.  Ces  iodures  se  maintiennent  assez  faci- 
lement en  surfusion;  ils  n’ont  pas  été  analysés. 

FEnnocYANDRE.  — Ce  composé,  peu  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  se 
précipite  quand  on  ajoute  du  prussiate  Jaune  de 
potasse  à une  solution  chlorhydrique  acide  de 
Ga*Cl*;  à l’état  de  pureté  il  est  blanc,  mais  un 
prude  bleu  de  Prusse  se  forme  ordinairement  en 
même  temps  que  lui  et  le  teinte;  parla  calcination, 
il  laisse  un  mélange  d’oxydes  de  gallium  et  de  fer. 


OXYSELS  DE  GALLIUM 

Sur.FATES.  — En  attaquant  le  sous-oxyde  de 
gallium  par  l’acide  sulfurique,  on  obtient  un  sel 
incolore  qui  réduit  le  permanganate  de  potas- 
sium et  ne  fournit  pas  d’alun  en  présence  du 
sulfate  ammonique;  il  parait  donc  constituer  un 
sulfate  de  protoxyde. 

Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  gallium  est  inco- 
lore, limpide,  très  soluble  dans  l’eau,  hygromé- 
trique môme,  mais  cristallise  très  aisément  en 
lamelles  douces  au  toucher;  sa  forme  n’a  pas 
été  déterminée.  La  solution  neutre  (ou  légè- 
rement acide)  et  étendue  se  trouble  abondam- 
ment par  l’ébullition  pour  s’éclaircir  après  le 
refroidissement.  Cette  propriété  a été  quelque- 
fois mise  à profit  dans  la  purification  du  gal- 
lium. La  solubilité  du  sous-sulfate  à la  tem- 
pérature de  l’ébullition  n’est  cependant  pas 
négligeable.  La  présence  d’une  quantité  considé- 
rable d’acide  acétique  libre  empêche  la  décompo- 
sition du  sulfate  de  gallium  par  l’eau  bouillante. 
Les  solutions  un  peu  étendues  de  sulfate  de  gal- 
lium se  troublent  spontanément  à froid,  au  bout 
d’un  certain  temps,  avec  formation  d’un  dépôt 
blanc  pulvérulent.  Le  sulfate  neutre  ou  acide  se 
dissout  dans  l’alcool  à 00  “/o-  En  chauffant  le  sul- 
fate acide  presque  jusqu’à  disparition  des  vapeurs 
sulfuriques,  on  obtient  un  sel  blanc  qui  parait 
être  anhydre  et  se  di.ssout  néanmoins  dans 
une  petite  quantité  d’eau;  chauffé  davantage,  le 
sulfate  perd  de  l’acide,  et  au  rouge  vif  se  trans- 
forme en  oxyde, 

La  chaleur  spécifique  du  sulfate  anhydre  a 
été  trouvée  égale  à 0,1460  ; ce  qui  donne  61,90 
pour  la  chaleur  spécifique  moléculaire. 

Alun.  (SO*)>Ga*-J- S0‘(AzII‘)*-f-24H«0.  — 
Ce  composé  s’obtient  aisément  en  mélangeant 
les  sulfates  de  gallium  et  d’ammonium;  en  solu- 
tion, il  possède  les  propriétés  du  sulfate  simple 
et  laisse  de  l’oxyde  par  calcination.  Son  aspect, 
sa  solubilité  dans  l’eau,  etc.,  le  rapprochent 
tout  à fait  de  l’alun  alumino-ammoniacal,  avec 
lequel  il  cristallise  isomorphiquement. 

Azotate.  — Il  se  présente  sous  la  forme  d’une 
masse  cristalline  blanche,  très  déliquescente. 
Chauffé  à 200“  dans  un  courant  d’air  sec,  ce  sel 
perd  63,8  “/„  de  son  poids  ; il  se  résout  en  oxyde 
anhydre  par  la  calcination. 

Acétate.  — Une  solution  acide  et  étendue  de 
Ga*Cl®  n’est  pas  précipitée  à froid  par  l’acétate 
d’ammoniaque  un  peu  acide.  Enliqueurconcentrée, 
une  partie  du  sesquioxyde  Ga*  O*  se  sépare  même  à 
basse  température.  Les  solutions  étendues  d’acé- 
tate acide  de  gallium,  modérément  riches  en  acé- 
tate acide  d’ammoniaque,  se  troublent  à chaud, 
abandonnant  la  plus  grande  partie  de  l’oxyde,  dont 
il  reste  cependant  toujours  des  traces  sensibles 
dans  la  liqueur.  Celle-ci,  légèrement  sursaturée 
par  l’ammoniaque  et  longuement  bouillie,  ne 
laisse  déposer  que  la  majeure  partie  du  Ga*ü* 
qu’elle  avait  retenu  lors  de  l’ébullition  en  pré- 
sence de  l’acétate  acide  d’ammonium.  S’il  existe 
dans  une  liqueur  peu  de  gallium  et  un  grand 
I excès  d'acétate  acide  d’ammonium  ou  de  sodium. 
( l’ébullition  ne  provoque  pas  le  dépôt  de  Ga*0*, 
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ou  n’en  sépare  qu’une  faible  portion,  même 
après  dilution  de  la  liqueur. 

Réactions  des  sels  de  gaixium.  — L’hydrogene 
sulfuré  ne  précipite  pas  les  solutions  chlorhy- 
driques, sulfuriques,  acétiques,  ammoniacales 
ou  potassiques  du  gallium.  On  a cependant  vu 
plus  haut  qu’une  solution  alcaline  concentrée 
peut  donner  lieu  à un  précipité  blanc,  même  en 
présence  de  tartrate  d’ammonium;  mais  cet 
effet  se  produit  dans  des  conditions  exception- 
nelles qu’on  ne  rencontre  guère  en  pratique.  En 
présence  d’autres  sels  métalliques,  les  composés 
de  gallium  se  comportent  tout  différemment. 
Quand  la  liqueur  contient  une  proportion  notable 
d’acides  minéraux  puissants,  les  sulfures  étran- 
gers n’entrainent  pas  degallium  ; c’est  le  contraire 
qui  arrive  lorsque  l’acidité,  même  très  forte, 
est  due  à l’acide  acétique,  ou  lorsque  la  liqueur 
est  alcaline;  on  obtient  alors  des  sulfures  de 
zinc,  argent,  cuivre,  manganèse,  fer,  arsenic,  etc., 
chargés  de  gallium.  Cette  réaction,  très  sensible, 
est  précieuse  pour  l’e.xtraction  et  pour  la  sé- 
paration du- gallium.  Il  faut  observer  que  dans 
une  liqueur  chlorhydrique  ou  sulfurique  faible- 
ment acide  le  sulfure  de  zinc  qui  se  forme  en- 
traîne le  gallium. 

Le  sulfliydrate  d'ammonium  ne  précipite  pas 
les  solutions  alcalines  de  gallium  moyennement 
riches;  mais  en  présence  d’autres  métaux  il  se 
dépose  des  sulfures  qui  entraînent  le  gallium. 
Les  tartrates  alcalins  n’entravent  pas  la  réaction. 

La  potasse  caustique  précipite  Ga-O^,  que  le 
moindre  excès  du  réactif  redissout  avec  une  faci- 
lité extrême.  Quand  la  liqueur  contient  des  sels 
de  calcium,  de  fer,  d’indium,  etc.,  les  oxydes  de 
ces  métau.x  retiennent,  malgré  l’excès  de  potasse, 
des  quantités  sensibles  de  gallium,  qu’on  retire 
en  reprenant  les  précipités  par  l’acide  chlorhy- 
drique et  répétant  plusieurs  fois  l’opération. 

L’ammoniaque  libre  ou  carbonatée  précipite  les 
solutions  de  gallium.  Un  excès  de  reactif  redis- 
sout une  forte  quantité  de  Ga.-0'^. 

Les  carbonates  et  bicarbonates  de  sodium  et  de 
polassiuOT  précipitent  Ga* O*,  mais  un  excès  de 
réactif  en  redissout  des  quantités  notables. 

Les  carbonates  de  baryum  et  de  calcium  sépa- 
rent l’oxyde  de  gallium  à froid  et  à chaud.  Il  reste 
néanmoinscn solution  de  faibles  tracesde  gallium. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite  les 
sels  de  gallium,  surtout  en  solution  chlorhy- 
drique très  acide,  telle,  par  exemple,  que  la  li- 
queur contienne  1/4  à 1/3  de  son  volume  d’acide 
U Cl  concentré.  Cette  réaction  est  très  sensible, 
aïjô'ôo  de  gallium  est  facilement  reconnu  et  avec 
quelque  précaution  on  peut  aller  plus  loin  en- 
core. Pour  de  très  faibles  quantités  de  gallium,  le 
précipité  n’apparaît  qu’au  bout  de  quelque  temps  ; 
il  est  souyent  coloré  par  du  bleu  de  Prusse. 

Le  ferricyanure  de  potassium  n’a  pas  d’ac- 
tion sur  les  solutions  gallifères. 

Le  sine  métallique  ne  précipite  pas  le  sesqui- 
oxyde Ga*03,  l.antque  la  liqueur  est  légèrement 
acide,  mais  dès  qu’elle  devient  basique,  tout 
l’oxyde  de  gallium  se  sépare  sous  forme  de  flo- 
cons n’adhérant  pas  aux  lames  de  zinc.  Cette  réac- 
tion est  de  la  plus  grande  sensibilité.  Les  métaux 
qui  sont  réduits  par  le  zinc  au  sein  d’une  li- 
queur acide  riche  en  gallium  entraînent,  méca- 
niquement ou  autrement,  des  traces  de  gallium 
qu’on  retrouve  en  reprenant  ces  métaux  par  un 
acide  et  le  reprécipitant  par  le  zinc. 

Le  for  métallique  sépare  à la  longue  le  ses- 
quioxyde do  gallium,  mais  les  protosels  de  fer 
devenant  difficilement  basiques,  il  faut  une  ébul- 
lition très  prolongée  pour  obtenir  une  séparation 
complète  du  Ga»Os. 

Le  cadmium  métallique  pur  ne  précipite  que 
lentement  Ga*  Q!>.  Même  après  une  ébullition 


prolongée,  il  reste  des  traces  assez  notables  de 
gallium  dans  la  liqueur. 

Analyse  qiantitative  do  gallium.  — On  a vu 
plus  haut,  à l’occasion  de  l’extraction  du  métalj 
comment  on  peut  le  séparer  des  impuretés  qui 
l’accompagnent  dans  la  blende.  Les  procédés 
quantitatifs  sont  encore  à l’étude  et  incomplets; 
voici  cependant  l’indication  des  réactions  qui  pa- 
raissent  être  les  meilleures. 

1"  Zinc  métallique.  — L’action  ménagée  de  ce 
réactif  permet  d’abord  d’éliminer  plusieurs  mé- 
taux qui  sont  réduits  alors  que  la  liqueur  est 
encore  au  moins  un  peu  acide,  savoir  : Cu,  Pb, 
Cd,  Ag,  Bi,  Au,  Se,  Ilg,  In  en  partie,  Sb,  As,  Sn, 
Pt,  Pd,  Tl  en  partie,  etc.  On  fibre,  puis  la  li- 
queur est  bouillie  avec  du  zinc  jusqu’à  trouble 
I blanchâtre;  à cet  instant,  l’oxyde  de  gallium  est 
j précipité  en  même  temps  que  l’alumine,  l’oxyde 
de  chrome, le  reste  de  l’oxyde  d’indium,  une  cer- 
taine quantité  de  sous-sels  de  zinc  et  d’autres 
impuretés.  En  répétant  l’opération,  on  arrive  à 
ne  laisser  avec  l’oxyde  de  gallium  que  fort  peu 
de  corps  étrangers  en  dehors  du  zinc,  de  l’alu- 
minium, du  chrome  et  de  l’indium,  j-  de  milli 
gramme  de  gallium  se  retrouve  aisément  et  rapi- 
dement dans  un  litre  de  liquide  contenant  des 
masses  considérables  d’autres  substances, 

2°  Ebullition  en  présence  d’ammoniaque.  — La 
solution  chlorhydrique  ou  sulfurique  est  sursa- 
turée par  un  léger  excès  d’ammoniaque  et  l’on 
fait  bouillir  jusqu’à  ce  qu’un  papier  de  tourne- 
sol, placé  d’avance  dans  la  liqueur,  ait  acquis 
une  teinte  franchement  rouge.  Il  est  essentiel  de 
ne  pas  laisser  le  liquide  se  concentrer  et  de  rem- 
placer l’eau  à mesure  qu’elle  s’érapore.  Ce  pro- 
cédé peut  notamment  servir  à la  séparation 
d’avec  les  alcalis  et  les  alcalino-terreux  ; sa  sen- 
sibilité est  assez  grande,  quoique  inférieure  à 
celle  de  la  précipitation  par  le  zinc  métallique  ; 
la  perte  paraît  s’élever  de  1 milligramme  à 
par  litre  de  liquide  soumis  à l’ébullition. 

3°  Carbonates  de  baryum  et  de  calcium.  — Ces 
carbonates  précipitent  fort  bien  Toxyde  de  gal- 
lium à froid,  après  contact  de  24  à 48  heures,  et 
I beaucoup  plus  rapidement  à chaud.  Le  carbonate 
de  baryum  offre  cet  avantage  que  la  baryte  s’éli- 
mine par  l’acide  sulfurique,  mais  l’entraînement 
de  certains  autres  oxydes  (celui  deZnO  en  par- 
ticulier) est  quelquefois  plus  considérable  que 
par  le  carbonate  calcique  ; quand  on  emploie  ce 
dernier  réactif,  on  reprend  l’excès  de  carbonate, 
mêlé  de  Ga^ü^,  par  l’acide  chlorhydrique;  on 
sursature  par  l’ammoniaque  et  on  fait  bouillir 
en  suivant  le  procédé  n“  2 (voir  ci-dessus).  La 
perte  pour  le  traitement  par  CaCO^,  puis  ébulli- 
tion ammoniacale  sur  un  petit  volume,  s’élève  à 
environ  par  litre  de  liquide  primitif  soumis 
à l’action  du  CaCO*. 

4“  Réduction  par  les  sulfites  et  précipitation 
par  CaCQs  à chaud.  — La  liqueur  chlorhy- 
drique un  peu  acide  est  additionnée  de  sulfite  de 
sodium  (ou  traitée  par  un  courant  d’acide  sul- 
fureux) et  maintenue  pendant  quelques  minutes 
à l’ébullition;  on  ajoute  alors  un  petit  excès  de 
carbonate  de  calcium  et  au  bout  de  quelques  in- 
stants on  filtre  rapidement,  autant  que  possible 
à l’abri  de  l’air.  Cette  opération,  répétée  deux  ou 
trois  fois,  permet  de  se  débarrasser  de  quantités 
considérables  de  fer.  Le  zinc  se  sépare  en  même 
temps  et  très  rapidement.  Le  mélange  de  CaCO* 
et  do  Ga*0>  est  traité  comme  dans  le  procédé 
n“  3.  Les  dernières  traces  de  fer  sont  enlevées  par 
la  potasse  (procédé  n°  6)  (voir  page  858].  La  perte 
s’élève  à environ  1"'B'’,5  par  litre  de  liquide  pri- 
mitif traité  par  SO^  CaCO*. 

Ferrocyanure  de  potassium.  — La  pré- 
cipitation des  sels  de  gallium  par  ce  réactif 
offre  l’avantage  de  s’effectuer  en  liqueur  Irés 
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acide,  ce  qui  élimine  plusieurs  substances,  mais 
elle  a l’inconvénient  d’introduire  du  fer,  dont  la 
séparation  ultérieure  devient  nécessaire. 

Les  ferroct  an  lires  de  zinc  et  d’indium  étant 
insolubles  dans  l’acide  clilorhydrinue,  la  présente 
réaction  ne  peut  pas  servir  à la  séparation  de  Ga 
d’avec  Zn  ou  In  ; en  revanche,  elle  est  précieuse 
pour  doser  très  exactement  le  Ga*0*  mélangé  do 
beaucoup  de  sels  de  chrome,  aluminium,  gluci- 
nium, cérium,  didyme,  lanthane,  samarium, 
yttrium,  erbium,  holmium,  thulium,  thorium, 
etc.,  etc. 

Le  ferrocyanure  do  gallium,  presque  toujours 
souillé  d’un  peu  de  bleu  de  Prusse,  est  séché  et 
calciné;  il  faut  éviter  la  présence  des  chlorures, 
qui  produiraient  pendant  la  calcination  une  perte 
par  sublimaiion  de  chlorure  de  gallium.  Les 
oxydes  sont  fondus  avec  du  bisulfatede  potassium; 
on  reprend  par  l’eau  et  la  solution  est  traitée  par 
le  procédé  n"  2;  on  obtient  de  cette  façon  un 
mélange  de  Ga^O*  et  Fe*03  attaquable  par  II  Cl. 
Ainsi  qu’il  a déjà  été  dit,  la  réaction  du  cyano- 
ferrure  est  très  sensible. 

6“  Potasse  caustique.  — Ce  réactif  bouillant 
sépare  le  gallium  d’avec  plusieurs  métaux  tels 
que  Fe,  In,  Cr  en  grande  partie.  Ce,  Di.  La,  Sm, 
Ÿt,  Er,  llo,  'Fu,  ’fh,  etc.;  il  faut  néanmoins  ré- 
péter plusieurs  fois  le  traitement,  car  les  oxydes 
de  ces  divers  métaux  entraînent  des  quantités 
sensibles  de  Ga^O’  qui  vont  en  décroissant  à 
chaque  nouvelle  opération.  Quand  il  y a beau- 
coup de  fer,  on  commetice  par  en  éliminer  la 
majeure  partie  au  moyen  des  procédés  n“  4 ou 
n“  10.  L’oxyde  de  gallium  dissous  par  la  potasse 
retient  un  peu  d’oxyde  d’indium,  tandis  que 
le  ln-0*,  précipité  plusieurs  fois,  ne  retient  pas 
sensiblement  de  Ga-0’'.  On  sursature  donc  la 
solution  potassique  gallifôre  par  l’acide  chlorhy- 
drique, puis  par  l’acétate  acide  d’ammonium, 
et  on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré;  il  se 
forme  un  peu  de  sulfure  d’indium  qui  entraîne 
une  certaine  proportion  de  gallium;  ce  mélange, 
repris  par  H Cl,  est  de  nouveau  traité  par  la  po- 
tasse bouillante.  En  renouvelant  ces  opérations, 
on  arrive  à une  séparation  assez  satisfaisante. 

7°  Sulfu7-es  métalliques  précipilés  d'une  solu- 
tion acétique  acide.  — L’entrainement  par  ces 
sulfures  est  un  e.vcellent  moyen  de  recueillir, 
dans  un  état  de  pureté  déjà  avancé,  des  traces 
de  gallium  mêlées  de  masses  considérables  d’au- 
tres substances.  On  commence  par  traiter  la  li- 
queur chlorhydrique  acide  par  l’hydrogène  sul- 
furé; on  filtre,  puis  on  ajoute  de  l’acétate  acide 
d’ammonium  et  un  sel  métallique;  enfin,  on  fait 
de  nouveau  passer  l’hydrogène  sulfuré.  Ce  trai- 
tement est  renouvelé  jusqu’à  ce  que  les  précipi- 
tés soient  bien  exempts  de  gallium.  Le  sulfure 
d'arsenic  gallifère  est  simplement  repris  par  l’eau 
régale;  l’acide  azotique  se  détruit  pendant  l’é- 
bullition et  la  liqueur  très  acide  (dans  laquelle 
l’acide  arsénique  a préalablement  été  réduit 
parSO*)  est  traitée  par  l’hydrogène  sulfuré,  qui 
cette  fois  précipite  du  sulfure  d’arsenic  exempt 
de  gallium.  On  n’a  plus  qu’à  évaporer  le  liquide 
filtré.  Le  sulfure  d'argent  est  attaqué  par  l’eau 
régale  et  le  chlorure  d’argent  sépare  par  le  filtre. 

Quand  on  emploie  le  sulfure  de  zinc,  on  le  re- 
prend par  l’acide  chlorhydrique;  on  chasse  l’hy- 
drogène sulfuré;  on  fait  doux  ou  trois  petites 
précipitations  successives  par  l’ammoniaque  (ou 
un  atitre  alcali),  ne  s’arrêtant  qu’après  certitude 
acquise  d’avoir  précipité  tout  le  galliitm.  La 
masse  principale  du  zinc  reste  en  solution.  La 
petite  quantité  d’oxydes  ainsi  obtenue  est  reprise 
par  l’acide  chlorhydi  ique  et  traitée,  suivant  h'S 
cas,  par  les  procédés  n"  2,  n“  3,  n®  4 ou  n”  10. 
La  reaction  dos  sulfures  étrangers,  dans  une  so- 
lution acétique,  est  fort  sensible;  le  mieux  est 
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d'employer  le  sulfure  d’arsenic.  L’alumine  et  les 
oxydes  de  chrome,  glucinium,  didyme,  cérium, 
lanthane,  samarium, yltrium,  erbium,  holmium, 
thulium,  thorium,  etc.  sont  ainsi  nctlement  sé- 
parés; mais  il  faut  laver  très  complî'iernent  les 
sulfures.  Il  est  quelquefois  nécessaire  de  renou- 
veler le  traitement,  pour  se  déharrasser  des  der- 
nières traces  d’oxydes  étrangers  retenus  dans  les 
précipilés  par  défaut  do  lavage. 

8®  Sulfures  métalliques  précipités  d'une  solu- 
tion alcaline.  — On  ajoute  de  l’acide  taririque 
à la  liqueur  potassique  ou  ammoniacale  galli- 
fère; on  sursature  par  un  excès  de  sulfure  d’am- 
monium. Ici  les  lavages  très  complets  sont  de 
rigueur,  car  la  moindre  trace  de  tarlrates  suffi- 
rait à entraver  les  réactions  ultérieures  néces- 
raires  pour  la  séparation  du  Ga*0*;  il  faut  donc 
mala.xer  avec  soin  les  sulfures  deux  ou  trois  fois 
dans  l’eau  bouillante  et  laver  à l’eau  chaude 
chargée  d’un  peu  de  sulfhydrate.  La  réaction  des 
sulfures  métalliques  dans  une  solution  alcaline 
est  très  sensible,  air  l/(i  de  milligramme  de  gal- 
lium se  reconnaît  facilement  dans  uh  litre  de  li- 
quide, mais  celle  du  sulfure  d’arsenic  est  encore 
un  peu  préférable. 

Parmi  les  sulfures  précipitables  en  solution 
alcaline,  celui  de  manganèse  e«t  particulièrement 
à recommander;  il  est  repris  par  II  Cl  et  on 
traite  la  dissolution  parles  procédés  n"2  ou  n“3. 
Si  l’on  emploie  le  procédé  n“  2 et  afin  d’éviter 
la  précipitation  de  beaucoup  d’oxydes  supérieurs 
de  manganèse,  on  doit  faire  bouillir  pendant 
quelques  minutes  la  solution  chlorhydrique  acide 
et  ajouter  l’excès  d'ammoniaque  à la  îiqueurbouil- 
lante  ; il  ne  se  dépose  ainsi,  avec  le  Ga*Qtt,  que 
de  faibles  quantités  d’oxyde  brun  de  manganèse, 
qu’on  élimine  en  répétant  une  fois  l’opération. 

9®  Hydrate  cuivrique  à chaud.  — Ce  réactif 
précipite  très  complètement  l’oxyde  de  gallium 
à la  température  de  l’ébullition.  1,6  de  milli- 
gramme de  gallium  se  retrouve  sans  perte  appré- 
ciable dans  un  litre  d’une  liqueur  chargée  de 
beaucoup  de  matières  étrangères;  encore  n’est-ce 
point  évidemment  là  que  s’arrête  la  sensibilité 
de  la  réaction.  Le  mélange  d’oxydes  est  repris  par 
un  excès  notable  d’acide  chlorhydrique  et  on  fait 
passer  de  l’hydrogène  sulfuré  dans  la  solution. 
Le  gallium  se  retrouve  par  évaporation  du  liquide 
filtré.  Ce  procédé  est  excellent  pour  séparer  le 
gallium  d’avec  le  zitic,  les  alcalis,  les  alcalino- 
terreux,  etc. 

lÜ"  Cuivre  et  protoxyde  de  cuivre  d chaud.  — 
La  solution,  seulement  un  peu  acide,  est  bouillie 
aiec  du  cuivra  divisé  pur;  quand  la  réduction 
du  persel  de  fer  est  achevée,  on  ajoute  un  léger 
excès  de  protoxyde  de  cuivre  et  au  bout  de  peu 
de  minutes  on  filtre  rapidement. 

Le  précipité  est  repris  par  l’acide  chlorhy- 
drique. Au  besoin,  on  dissout  le  proiochlorure  âe 
cuivre  resté  sur  le  filtre  par  l’eau  régale,  dont 
on  détruit  ensuite  l’acide  nitrique  en  concentrant 
la  liqueur.  L’opération  se  répète  trois  ou  quatre 
fois.  La  dernière  solution  chlorhydrique  très 
acide  est  traitée  par  l’hydrogène  sulfuré,  qui 
enlève  le  cuivre  et  laisse  le  gallium  dissous.  Il 
ne  reste  plus  alors  que  des  traces  de  fer,  qu’on 
enlève  par  la  potasse  (procédé  n“  6).  Dans  le  cas 
actuel,  le  zinc  se  sépare  aussi  complèiement  que 
par  l’hydrate  cuivrique.  1/6  de  milligramme 
s’extrait  ainsi  en  presque  totalité  do  un  litre 
d’une  liqueur  très  riche  en  zinc  et  en  fer.  Le 
protoxyde  de  cuivre  préparé  au  moyen  du  glu- 
cose et  du  tartrate  cupropoiassiqne  convient 
très  bien,  mais  il  est  indispensable  qu’il  soit 
complètement  lavé,  afin  d’éliminer  les  dernières 
traces  de  matière  organique. 

Considérations  THFoniouE.<i.  — Le  gallium  a 
cela  de  particulier  qu’il  parait  bien  représenter 
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un  des  éléments  hypothétiques  dont  l’existence 
semble  être  nécessaire  pour  compléter  les  séries 
naturelles  dans  lesquelles  viennent  se  ranger  les 
corps  simples  déjà  connus.  On  conçoit  que  la 

Elace  occupée  dans  une  série  par  un  élément 
ypothétique  permeite  de  prévoir  les  propriétés 
principales  de  ce  corps  et  d’assigner  d’avance  à 
son  équivalent  une  valeur  approchée.  Plusieurs 
chimistes  se  sont  occupés  des  classifications  au 
point  de  vue  de  ces  sortes  de  prévisions.  En  ce 
qui  concerne  le  gallium,  nous  devons  rappeler 
les  recherches  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  et 
de  M.  MendeléelT.  M.  de  Boisbaudran  commen- 
çait, il  y a maintenant  plus  de  vingt  ans,  des 
etudes  théoriques  destinées  à révéler  l’existence 
des  éléments  inconnus  et  à définir  leurs  proprié- 
tés; en  même  temps,  il  examinait  expérimenta- 
lement un  certain  nombre  de  minéraux  et  de 
produits  d’usines,  en  prenant  pour  base  de  ses 
analyses  les  réactions  présumées  des  corps  iiypo- 
thétiques. 

Ces  travaux  ne  donnèrent  d'abord  aucun  ré- 
sultat. 

Les  idées  théoriques  de  M.  de  Boisbaudran 
n’ont  pas  ôté  publiées,  mais  seulement  confiden- 
tiellement exposées  devant  quelques  chimistes 
éminents,  tels  que  MM.  Dumas  et  Friedel.  Plus 
tard  (en  1809),  M.  MendeléelT  a fait  paraître  une 
nouvelle  classification  des  corps  simjdes  d'où 
ressortait  l’indication  de  l’existence  probable  de 
plusieurs  éléments  encore  inconnus,  parmi 
lesquels  quelques-uns  coïncidaient  assez  exacte- 
ment avec  ceux  dont  M.  de  Boisbaudran  s'éiait 
occupé.  L’incertitude  qui  régnait  alors  sur  la  va- 
leur réelle  de  ces  essais  de  classification  a peut- 
être  empêché  qu’on  n’accordit  aux  conceptions  de 
M.  MendeléelT toute  l’attention  qu’elles  méritaient. 
Mais  lorsque  en  1875  le  gallium  fut  découvert 
par  M.  de  Buisbaudran  et  quand,  bientôt  après, 
son  poids  aïoniique  etsa  fonction  chimique  furent 
clairement  établis,  l’importance  des  prévisions 
de  M.  MendeléelT  frappa  tous  les  esprits.  Par 
l'ensemble  de  ses  propriétés,  le  gallium  corres- 
pond au  métal  placé  par  M.  MendeléelT  (sous  le 
nom  d’Eka-aluminium)  entre  l’aluminium  et 
l’indium.  Chose  remarquable,  la  densité  du  nou- 
veau corps  est  rigoureusement  celle  annoncée  par 
M.  MendeléelT,  et  le  poids  atomique  rigoureuse- 
ment aussi  celui  calculé  par  M.  de  Boisbaudran. 

Cependant  plusieurs  des  qualités  chimiques  et 
physiques,  bien  que  voisines  de  celles  que  faisait 
prévoir  la  théorie,  en  diffèrent  siillisamment  pour 
montrer  combien  nos  connaissances  sont  encore 
incomplèies  dans  cette  grande  question  de  la 
classification  naturelle  des  éléments,  et  surtout 
pour  nous  mettre  en  garde  contre  les  plans  de 
recherches  expérimentales  uniquement  fondés 
sur  les  propriétés  supposées  du  corps  cherché,  dé- 
duites de  celtes  des  éléments  voisins  dans  la  série. 

En.  effet,  sauf  la  densité  et  le  poids  atomique 
(ainsi  que  la  position  des  raies  spectrales  qui 
paraissent  correspondre  aux  raies  de  l’aluminium 
et  de  l’indium),  les  propriétés  du  gallium  ne  sem- 
blent point  être  intermediaires  entre  celles  de 
Al  et  In.  L’aluminium  fond  au  rouge,  l’indium  à 
environ  176“;  tandis  que  le  gallium  se  liquéfie 
déjà  à 3Ü“,15.  L’aluminium  est  très  ductile, 
l’indium  excessivement  mou;  le  gallium,  au  con- 
traire, est  dur,  cristallin  et  cassant. 

Dans  les  précipitations  fractionnées,  Ga*0’ 
ne  se  place  pas  régulièrement  en  tre  Al*  U»  et  In*  O’, 
car  il  se  déposé  avant  ces  deux  oxydes.  D’après 
les  prévisions  de  M.  MendeléelT,  conformes  d’ail- 
leurs à l’analogie  des  métaux  voisins,  le  sulfure 
devait  se  former  directement  par  l’action  de  l’hy- 
drogène sulfuré  et  être  insoluble  dans  le  sulfure 
a ammonium;  en  réalité,  les  sels  purs  de  gal- 
lium ne  possèdent  pas  ces  propriétés,  du  moins 


en  solution  moyennement  concentrée.  L’alumine- 
est  très  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  en  pré- 
sence des  sels  ammoniacaux;  l’oxyde  d’indium  y 
est  insoluble,  tandis  que  le  Ga*0*  s’y  dissout  on 
quaniiié  très  notable.  En  face  de  ce'  divergences, 
dnii-on  supposer  que  le  gallium  appartient,  non 
à la  série  Al,  (?),  In,  mais  à une  série  parallèle, 
ou  plutôt  ne  doit-on  pas  reconnaître  l’insuflisance 
de  nus  connaissances  qui  avait  frappé  M.  de  Bois- 
baudrun  lorsque  après  de  longues  recherches  ex- 
périmentales, conduites  d’après  les  indications  de- 
là théorie,  il  n’était  arrivé  qu'a  des  résultats  néga- 
tifs'/ Aussi,  le  gallium  n’a-t-il  été  trouvé  qu’en 
appliquant  une  méthode  analytique  indépen- 
danie  des  idées  préconçues  et  agencée  de  façon  à 
annuler  les  erreurs  commises,  non-seulement 
sur  les  propriétés  piésumées  des  corps  cherchés, 
mais  encore  sur  les  réartions  des  -substances 
connues.  Quoi  qu’il  en  soit,  la  possibilité  de  pré- 
voir l’existence  des  éléments  et  d'esquisser 
d’avance  quelques-uns  de  leurs  traits  principaux 
est  un  intéressant  résultat  et  un  puissant  en- 
couragement à cultiver  un  champ  qui  promet 
d’être  si  fécond. 

Le  poids  atomique  du  gallium  a été  calculé, 
antérieurement  à toute  mesure  expérimentale, 
de  deux  façons  : 

1“  D’après  les  lois  d’accroissement  des  poids 
atomiques  dans  les  séries  naturelles.  De  cette 
manière,  M.  MendeléelT  était  arrivé  au  nombre  68 
et  M.  de  Boisbaudran  au  nombre  69,82  (moyenne 
entre  les  valeurs  maxima  69,97  et  minima 
69,B6). 

2“  Par  la  comparaison  des  spectres  des  trois 
métaux  AI,Ga,  lu  avec  ceux  d’une  série  déjà  étu- 
diée, telle  que  K,  Rb,  Cs.  Ainsi,  à une  époque  où 
l'on  possédait  à peine  quelques  milligrammes  de 
sels  de  g;illium  très  impurs,  M.  de  Boisbaudran 
a calculé  le  poids  atomique  en  considérant  les 
deux  raies  du  galliu.n  comme  correspondant  : 
d’une  part,  aux  deux  raies  violettes  de  l’alu- 
minium et  aux  deux  raies  de  l’indium;  d’autre 
part,  aux  deux  premières  raies  des  groupes 
quadruples  du  potassium  (jaune),  du  rubidium 
(orangé),  et  du  césium  (rouge),  toutes  ces  raies 
étant  supposées  appartenir  à un  môme  harmo- 
nique d’ordre  3 n. 


Poids 

aloiiiiques.  DilIC-rences. 


Longiiflurs  d'ondo 

des  Mies.  Diirérence*. 


Al  g't.an  ) 
Ga  ? 1 

lu  113,50) 


K C9.10 
Rb  85,36 
Cs  133,00 


Al 

86,00 

396.3  ( 

391.4  1 

39t>,3 

14,7 

Ga 

417,01 
403,1 I 

410,0 

5,0 

20,6 

In 

451,1  1 
_410,1  j 

430,6 

K 

583,1) 

581,2 

582,1 

^®’^®ip8Rb  629,71 
47,64  620,3  i 

625,0 

42.9 

59.9 

17.» 

Cs 

697,5  1 
672,3 i 

684,91 

Dans  la  série  K,Rb,  Cs,  l’accroissement  du 
poids  atomique  de  Rb  à Cs  est  égal  à l’accroisse- 

ment  de  K a Rb,  plus  ==  L’augmen- 

tation de  la  longueur  d’onde  de  Rb  à Cs  est 

17  (> 

égale  a l’augmentation  de  K à Rb,  plus  — 

’ ‘ 42, 1> 

= ■ Dans  la  série  Al,Ga.  In,  raccroisscmcnl 
du  poids  atomique  de  AI  a In  est  86,00.  L’aug- 
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mentation  de  la  longueur  d’onde  de  Ga  à In  est 
égale  à raugmontalion  de  Al  à Ga.  nlus 
5,9  _ 40,14  ’ ^ 

•14,7  ÏÜÎT  ■ 

Posant  la  proportion 


K-C«4  K-Cs  Poids  at.  Al-In  X.  Al-In  Poids  at. 
39,63  2,983  . . 40,14 

100  ' 100  ■ ■ "ïoT  ‘ 


. 3.0214 

■on  trouve  x — 

100 

Appelant  A l’accroissement  de  poids  atomique 
de  Al  à Ga,  on  a pour  l’accroissement  B de  Ga 

à In  : A X 1,030214. 

De  A X 2,030214  = 86,  on  tire  A = 42,36  et 
B — 43,04,  ce  qui  attribue  au  gallium  le  poids 
atomique  69,86. 


Al  27,50 
Ga  69,86 
In  113,50 

En  résumé,  on  a : 


Différences. 
42,36  (A) 
43,64  (B) 

86,00 


Poids  atomique  calculé  par  la  classification  (Mende- 

léed)  68 

Poids  atomique  calculé  par  la  classification  (de 

Büisbaudran) 69,82 

Poids  atomique  calculé  par  les  spectres  (de 
Boisbaudran) 69,86 

L’eipérience  a donné  plus  tard  69,87. 

Lecoq  de  Boisbaudran. 

_ GAXOMALITE  fMin.].  — NordenskiSId.  Si- 
licate de  plomb,  de  manganèse  et  de  chaux  dis- 
séminé en  grains  blancs  sans  clivage  dans  un 
mélange  de  téphroîte,  jacobsite  et  diopside  brun, 
à Longbak  (Suède). 

Éclat  gras,  translucide.  Densité,  4,98.  Au  cha- 
lumeau, fond  en  une  perle  claire  qui  noircit  au 
feu  d’oxydation.  Sur  le  charbon  avec  la  soude, 
production  d’un  globule  de  plomb.  Soluble  en 
gelée  dan^  l’acide  azotique. 

GARDEMNE.  — On  obtient  la  gardénine  en 
dissolvant  dans  l’alcool  bouillant  la  résine  du 
Gardénia  lucida;  les  aiguilles  qui  se  déposent 
par  refroidissement  sont  lavées  a l’alcool  froid, 
pour  chasser  une  matière  résineuse,  puis  au  pé- 
trole pour  éliminer  une  matière  cireuse  incolore; 
■on  les  fait  finalement  recrislalliser  dans  la  ben- 
zine, d’où  la  gardénine  pure  se  dépose  en  aiguilles 
•d’un  jaune  foncé,  fusibles  à 103-164“  et  renfer- 
mant (C“  H®  O*)"  . 

La  solution  froide  de  gardénine  dans  l’acide 
acétique  cristallisable,  traitée  par  de  l’acide  azo- 
tique d’une  densité  de  1,45,  donne  un  précipité 
<l’aiguilles  cramoisies  peu  solubles  dans  l’alcool, 
fusibles  à 236“  et  exemptes  d’azote^  que  Sten 
house  et  Groves  appellent  acide  gardenique  (Sten- 
house  et  Groves,  Chem.  Soc.,  1877,  t.  I"’,  p.  551]. 

GEUAXITE  [Min.j. — Résine  fossile  semblable  à 
l’ambre,  mais  ne  donnant  pas  d’acide  succinique. 
Densité,  1,058  à 1,008,  couleur  jaune  clair.  Du- 
reté, 1,5  à 2.  Fragile.  Cassure  concholdale.  Fond 
à 140  ou  180“  en  un  liquide  clair,  sans  odeur  pi- 
-quante.  — Borda  de  la  Baltique. 

G El  SSOS  PEU  .M I X E,  C>«  H**  Az*  O*.  — Dans  un 
travail  sur  l’action  physiologique  de  la  péreirine 
(t.  II,  p.  779)  retirée  de  l’écorce  de  Pereiro  (Geis- 
sospermum  lcBve,  Bâillon,  ou  G.  Vellosii,  Peckolt), 
Bochefontaine  et  Frcisias  avaient  proposé  de  sub- 
stituer le  nom  de  geissospermine  à celui  de  pé-  ) 


remne  [Compl.  rend.,  t.  LXXXV,  p.  412],  Mais 
liesse  ayant  découvert,  peu  do  temps  après,  que 
le  Pao-Pereiro  contient  deux  alcaloïdes,  l’un 
cristallisable  et  l’autre  amorphe,  proposa  de  con- 
server à ce  dernier  le  nom  de  péreirine,  et  de  dé- 
signer le  premier  par  le  terme  de  geissospermine. 

Il  est  aisé  de  retirer  ce  nouvel  alcaloïde  de  la 
péreirine  brute,  à cause  de  sa  faible  solubilité 
dans  l’éther,  qui  dissout  en  abondance  la  pérei- 
rine incristallisable. 

La  geissospermine  est  en  petits  prismes  blancs 
terminés  par  des  dômes,  très  solubles  dans  l’al- 
cool, à peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 
_ Les  alcalis  en  excès  ou  l’ammoniaque  la  pré- 
cipitent de  ses  solutions  dans  les  acides;  le  pré- 
cipité, d’abord  amorphe,  ne  tarde  pas  à devenir 
cristallin.  Les  cristaux  renferment  1 moléculed’eau 
qui  se  dégage  à 100“;  vers  1C0“,  l’alcaloïde  fond 
en  un  liquide  brun.  11  est  lévogyre;  [a]  n rap- 
porté à la  base  hydratée  en  solution  alcoolique 
a 1,5  _ 93“,37. 

L’acide  azotique  concentré  dissout  l’alcaloïde 
en  se  colorant  en  pourpre;  l’acide  sulfurique 
pur  donne  au  premier  moment  une  solution  in- 
colore qui  se  teinte  bientôt  en  bleu,  pour  rede- 
venir incolore  à la  longue.  L’acide  molybdique 
en  solution  sulfurique  donne  de  suite  une  colo- 
ration bleu  foncé,  persistante.  Chauffée  avec  de 
la  chaux  sodée,  la  geissospermine  donne  un  su- 
blimé léger  et  jaunâtre. 

Le  _cA/orop/almafe,  précipité  amorphe,  de  cou- 
leur jaune  pâle,  renferme 

(Ci9H2»Az2  0s,  HCl)*,PtCl‘ 
lorstju’il  a été  séché  à I30“. 

Pereirine.  — C’est  l’alcaloïde  le  plus  abondant 
de  l’écorce  ; il  est  très  soluble  dans  l’éther  et  ne 
cristallise  pas.  Il  colore  l’acide  sulfurique  pur 
en  un  violet  rouge  [0.  Hesse,  Deutsch.  chem. 
GcseUsch.,  1877,  p.  2102].  A.  Henninger. 

GELATINE  [Glutine  des  chimistes  allemands). 
— Voyez  t.  I'*',  p.  1552. 

La  matière  collagène,  que  l’eau  bouillante  trans- 
forme en  gélatine,  est  très  répandue  dans  le  règne 
animal  et  se  présente  sous  des  aspects  morpholo- 
giques très  divers,  mais  peu  caractéristiques.  La 
matière  organique  des  os  et  du  tissu  préosseui 
de  la  corne  des  ruminants,  le  tissu  conjonctif  de 
la  peau,  des  muscles,  des  glandes,  les  tendons  et 
ligaments  sont  chimiquement  identiques,  étant 
formés  de  matière  collagène,  mais  au  point  de 
vue  de  l’aspect,  de  la  solidité  et  de  la  double  ré- 
fraction, on  constate  entre  eux  des  différences 
très  grandes,  comparables  aux  divers  états  de 
condensation  de  la  cellulose. 

Tous  les  vertébrés,  à l’exception  de  l’Am- 
phioxus  lanceolatus  (Hoppe-Seyler),  renferment 
ainsi  de  la  matière  collagène;  il  en  est  de  même 
des  Céphalopodes  (Hoppe-Seyler),  tandis  que  les 
autres  averiébrés  (insectes,  cnoques,  limaçons) 
ne  fournissent  pas  de  gélatine  par  la  coction, 
mais  de  la  mucine. 

La  substance  propre  de  la  cornée  fournit  avec 
l’eau  bouillante  une  solution  qui  offre  les  réac- 
tions de  la  ebondrine  ; mais  lorsqu’on  a soin  de 
faire  digérer,  au  préalable,  la  cornée  dans  de 
l’eau  de  chaux  ou  de  baryte,  elle  ne  fournit  en- 
suite que  de  la  gélatine  pure  (Léo  Morochowetz). 

Le  sang  des  leucocythémiques  renferme  une 
substance  qui  présente  les  réactions  de  la  géla- 
tine, mais  qui  n’agit  pas  sur  la  lumière  polarisée 
[Gorup-Besanez,  Jahresb.  Thierch.,  1874,  p.  126]. 

Propriétés.  — La  gélatine  est  fortement  lévo- 
gyre ; son  pouvoir  rotatoire  diminue  si  la  tempé- 
rature s’élève  ; fa]i  = — 130“  à 25“  et  - 123“  à 
30“.  L’addition  d’un  alcali  ou  d’un  acide  abaisse 
également  le  pouvoir  rotatoire. 

A froid,  la  glycérine  dissout  une  petite  propor- 
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tion  de  gélatine  ; la  solubilité  augmente  avec  la 
chaleur  et  les  solutions  se  prennent  en  gelée  par 
le  refroidissement  (Maisch). 

Indépendamment  des  réactions  indiquées  t.  I", 

p.  1553,  la  gélatine  donne  des  précipités  ou  des 
colorations  avec  un  grand  nombre  de  réactifs.  Les 
acides  phosphotungstique  et  phosphomolybdi- 
que,  les  sels  biliaires  en  solution  faiblement 
acide,  l’iodomercurate  de  potassium,  l’iodure 
ioduré  de  potassium,  l’acide  picrique  précipitent 
abondamment  la  gélatine;  les_  précipités  sont 
solubles  dans  un  eicès  degélatine._ 

Le  sulfate  de  cuivre  et  un  alcali  fournissent 
des  colorations  variant  du  bleu  violet  au  rose, 
suivant  la  proportion  plus  ou  moins  grande  de 
sulfate  cuivrique  (réaction  du  biurel). 

En  un  mot,  la  gélatine  offre  toutes  les  réac- 
tions des  peptoncs,  dont  elle  ne  se  distingue  que 
par  sa  composition,  son  pouvoir  rotatoire  et  la 
propriété  qu'elle  possède  do  gélatiniser. 

Plusieurs  sels  (NaCl,  Az H‘CI,  AzO’K)ouJes 
acides  étendus  (AzO>H,  C*H‘0*)  ajoutés  à une 
solution  tiède  do  gélatine  lui  font'  perdre  la  pro- 
priété de  se  prendre  en  gelée  par  le  refroidis- 
soment  sans  l’altérer  chimiquement  (colle  forte 
liquide). 

En  présence  de  potasse,  la  gélatine  réduit  le 
chlorure  mercurique,  rapidement  à chaud,  plus 
lentement  à froid  : il  se  précipite  du  mercure. 

Parmi  les  produits  de  dédoublement  de  la  gé- 
latine sousl’induence  des  acides,  Nencki  a trouvé, 
indépendamment  du  glycocollequi  forme  le  corps 
principal,  1 à 2°/ude  leucine;  Gaehtgens  une  pe- 
tite quantité  d’acide  glutamique.  En  décomposant 
la  gélatine  à l'ébullition  par  le  chlorure  stnnneux 
et  l’acide  chlorhydrique,  d’après  la  méthode  de 
Ulasiwetz,  Ilorhaczcwski  a obtenu,  outre  les 
produits  habituels,  CO*,  II* S,  Azil*,  du  glyco- 
colle,  do  la  leucine  et  15  à 18  “/„  de  chlorhy- 
drate d’acide  glutamique  liy»e».  Akad.  Ber., 
t.  LXXX,  2'  part.]. 

En  appliquant  a la  gélatine  sa  belle  méthode 
de  dédoublement  des  albuminoïdes  parla  baryte 
(Suppl.,  p.  68),  Schûizonbcrger,  en  commun  avec 
Bourgeois,  a obtenu  : 


Azoto  do  AzHa  mise  en  liberté... 

Carbonate  de  baryum 

Ozalato  de  baryum 

Acido  acétique 


2,8 

12,2 

8,9 

1,44 


«1« 


et  en  outre  20  à 25  “L  de  glycocolle,  de  l’alanine, 
de  l’acide  amidobutyrique,  des  traces  d’acide 
glutamique  et  une  grande  quantité  do  corps  non 
saturés,  C"  ll*"-'AzO*  (n  = 4,5,  G)  (Schützen- 
berger  et  Bourgeois,  Compt.  rend.,  t.  LXXXII, 

p.  2621.  ' 

La  distillation  sèche  de  la  gélatine  a été  l’objet 
de  recherches  récentes  de  Weidel  et  Ciamician, 
instituées  pour  élucider  la  lormation  de  l’huile 
d’os  (huile  de  Dippel). 

_ Dans  la  distillation,  il  se  dégage  d’abord  de 
l’ammoniaque,  puis  il  pas.se  un  liquide  aqueux 
renfermant  de  la  méthylainine  et  de  la  butyla- 
mine  ; à une  température  plus  élevée,  il  distille 
un  liquide  oléagineux,  contenant  les  bases  de 
l’huile  de  Dippel,  une  petite  quantité  d’alcalis 
aromatiques,  du  pyrrol,  de  l’homopyrrol,  du  di- 
méthylpyrrol.  Dans  cette  phase,  il  se  dégage,  en 
outre,  des  gaz  combustibles,  de  l’ammonfaqué  et 
du  cyanure  d’ammonium.  Enfin,  en  dernier  lieu 
on  voit  apparaître,  dans  le  tube  de  l’appareil 
distillatoire,  une  masse  jaune  épaisse,  formée  de 
carbonate  et  de  cyanure  ammoni(|ue  et  de  pe- 
tites lamelles  brillantes  depyroco//e  C'®Il*Az*0*, 
qui  constitue  un  produit  de  condensation  interne 
Pyrrolcarboiiique  C»ll»AzO*  (voyez  ce 
mot)  [H.  Weidel  et  G.-L.  Ciamician,  Monalshefte 


Chem.,  t.  I",  p.  279;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV 

p.  2). 

Putréfaction  de  la  gélatine. — Les  produits  de 
cette  décomposition  sont  très  semblables  à ceux 
des  albuminoïdes;  ils  varient  avec  la  durée  de  la 
putréfaction.  La  gélatine,  mise  en  fermentation 
avec  du  pancréas  de  bœuf,  est  rapidement  trans- 
formée en  peptone,  puis  au  bout  du  24  ou  36 
heures  apparaissent  l'ammoniaque,  le  gaz  carbo- 
nique, du  glycocolle,  de  la  leucine,  des  acides 
gras  volatils,  en  un  mot  les  produits  de  l’hydra- 
tation avancée  de  la  gélatine. 

Plus  tard,  la  proportion  des  acides  gras  s’ac- 
croît beaucoup  et  l’on  trouve  un  mélange  d’acides 
acétique,  butyrique  et  valérit^ue,  une  base  vola- 
tile dont  le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  et  parait  renfermer 


(C*H«Az,HCl)*PtCl*, 

et  un  autre  corps  basique,  liquide  et  volatil,  qui 
attire  l’acide  carbonique  de  l’air  en  se  changeant 
en  une  masse  cristalline  feuilletée;  l'analyse  du 
chloroplatinate  conduit  pour  cette  base  à la  for- 
mule C^H'iAz,  qui  est  celle  d’une  collidine  ; par 
scs  propriétés,  elle  se  distingue  de  la  collidine 
d’Anderson.  Ce  corps  serait-il  identique  avec  la 
piomaïne  retirée  récemment  par  Gautier  et  Étard 
des  produits  de  la  putréfaction  des  albuminoïdes, 
base  volatile  à laquelle  ces  savants  avaient  attri- 
bué la  formule  Cll'*Az,  d’une  dihydrocolli- 
lidine?  Wcncki  le  pense  dans  une  note  qu’il  vient 
de  publier.  Il  ne  sc  forme  pas  d'indol  dans  la 
putréfaction  de  la  gélatine  [Si.  ^cncki,  Jahresb. 
Thierch.,  1876,  p.  31  ; — Jeannerel,  Journ.  prakt. 
C/iem.('2),t.  XV,  p,353; — Keucki,i6td.,  t.  XXVI, 
p.  47). 

Th.  Weyl  a vainement  cherché  l’indol  et  le 
sc-atol  parmi  les  produits  de  cette  putréfactioa 
[Zeüschr.  phyatol.  Chem  , t.  y,  p.  339J  etEitz 
n’y  a pas  trouvé  d’alcool. 

Composition  de  la  gélatine.  — Elle  peut  être 
représentée  assez  exacieineut  par  la  formule  em- 
pirique C®  IM*‘ Az*‘ü’*  (Scliûtzenbcrger  et  Bour- 
geois). L’osséine  ou  matière  collagène  possède  à 
très  peu  près  la  même  composiiioii,  et  de  fait  on 
n’a  pu  constater  qu'une  aiigmeniaiion  de  poids 
insignifiante  dans  la  transformation  de  la  ma- 
tière collagène  en  gélatine.  Néanmoins,  il  est 
permis  de  considérer  cette  dernière  comme  le 
produit  d'hydratation  incomplète  de  la  matière 
collagène.  Ilofmeister  a,  en  effet,  fait  l’observa- 
tion intéressante  que  la  gélatine,  exposée  pen- 
dant quelque  temps  à une  chaleur  de  130“,  ré- 
siste ensuite  aux  dissolvants  et  ne  se  transforme 
de  nouveau  en  gélatine  qu’au  bout  d’une  longue 
ébullition  avec  l’eau. 

On  rappelle  que  c’est  dans  les  mêmes  condi- 
tionsque  llenninger  avait  régénéré  un  corps  albu- 
minoïde aux  dépens  des  peptoncs, qui  constituent 
certainement  des  produits  d’hydratation  incom- 
plète des  albuminoïdes  (Fr.  Hofmeister,  ZeuscAr. 
pliysiol.  Chem.,  t.  11,  p.  299J. 

Gélatine-peptone.  — La  peptonisation  de  la  gé- 
latine est  chose  facile  : non  seulement  les  fer- 
ments digestifs  et  les  diastases  sécrétées  par  les 
microbes  de  la  putréfaction,  mais  l’ébullition 
prolongée  avec  de  l'eau  pure,  ou  mieux  encore 
aveede  l’eau  légèrementalcaliséeou acidulée,  lont 
perdre  à la  gélatine  la  propriété  de  se  prendre 
en  gelée  et  la  solution  reeferme  uno  gélatine- 
peptone.  Ce  caractère  négatif  est  du  reste  le  seul 
qui  distingue  la  gélatine  de  sa  peptone.  La  com- 
position de  celle-ci  serait  par  contre  toute  autre, 
si  l’on  peut  regarder  comme  définitifs  les  chiffres 
obtenus  par  Ncncki  avec  une  gélatine-peptone 
pancréatique,  ce  qui  nous  parait  très  peu  pro- 
bable: C = 40,2  ; II  = 7,3;  Az  = 14,5. 

La  gélatine,  bouillie  avec  de  l’eau  pendant 
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30  heures,  est  peptouisèe  et  le  liquide  renferme, 
d’après  Ilofineisier.  deux  produits  incristulli- 
«ables  distincts,  qu’il  désigne  sous  le  nom  d'héiui- 
colline  et  de  sémiuiuline  (loc.  cit.).  Ils  oITient  les 
réactions  des  pepiones  et  se  distinguent  entre 
eux  en  ce  que  le  dernier  est  le  moins  soluble  dans 
i’alcool  et  est  précipité  par  le  i lilnriire  de  platine, 
•qui  ne  trouble  pas  la  solution  d’hémirolline. 

Valeur  nulriüve  de  la  gélatine.  — D’après  les 
recherches  importantes  de  G.  Voit,  la  gélatine 
•constituerait  une  substance  nutritive  (nü/irend), 
mais  non  pas  nnuri  issante  {nahrhafl);  c’est-i-dire 
qu’elle  ne  pourrait  subvenir  aux  dépenses  do 
rorg:anisme,  ni  être  assimilée;  elle  agirait  en 
diminuant  la  combustion  des  matières  albumi- 
noïdes proprement  dites  (G.  Voit,  Zeilchv.  Bio- 
log.,  t.  Vlll.  p.  297j. 

Gette  opinion  a été  confirmée  depuis  par  plu- 
sieurs expérimentateurs  et  peut  être  adoptée. 

A.  Henninger. 

GEI.SlbllMt,  G"H'9AzO*.  — Cet  alcaloïde 
•est  le  principe  actif  de  la  racine  du  jasmin  sau- 
vage (Gelxemium  semperv/rens). 

On  épuise  la  plante  par  l’alcool  éthéré  et  on 
reprend  l’extrait  par  l’eau,  qui  laisse  dépo-eruno 
résine.  La  solution  aqueu.se,  traitée  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  fournit  un  précipité  plombique, 
formé,  selon  VVormley,  par  un  acide  gelsémique; 
mais  celui-ci  est  identique  avec  l’e.tcu/ine.  Les 
eaux  plombiques,  traitées  par  H-S  pour  éliminer 
le  plomb  et  agitées  avec  de  l’éther  pour  enlever 
les  dernières  traces  d’esculine,  sont  concentrées 
et  précipitées  par  la  potasse.  On  purilie  la  base 
par  dissolution  dans  l’éther. 

La  gelséminc  est  une  poudre  rosée,  amorphe, 
amère,  à réaction  alcaline,  peu  soluble  dans 
l’eau  et  l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther  et  le 
chloroforme. 

Les  sels  de  gelsémine  n’ont  été  obtenus  qu’à 
l’état  amorphe. 

Le  cUlorhydrate  renferme  C'*H'*A7.0*,  HCl. 

Le  ckloroplalinate,  (G"  ll'9AzO*,  H Cl)*l’tCr', 
«St  amorphe,  jaune  et  lloconneux. 

L’acide  azotique  et  l’acide  sulfuriqtie  dissol- 
vent la  gelsémine  en  jaune  verdâtre;  l’addition 
d’un  cristal  de  dichromate  de  poltissinm  dans  la 
solution  sulfurique  concentrée  produit  une  colo- 
ration rouge  cerise  passant  au  vert  bleu. 

La  gelsémine,  à la  dose  de  fls'’,(ll2,  lue  un  pi- 
geon avec  des  symptômes  spasmodiques  [G.  Rob- 
£ins,  Deulsch.  chein.  GeselUcU.,  187U.  p.  1 1 2J. 

A.  Étard. 

«ELSÉMIOIIE  (AEIDEL  — Vovez  Kscui.ink. 

GE.VM A.VOSE,  G36||6“03*.  — Matière  cristal- 
lisable,  d’une  saveur  à peine  sucrée,  nue  Meyer 
vient  d’isoler  de  la  racine  de  Genliana  lulea. 

La  racine  fraîche  est  exprimée,  le  jus  addi- 
tionné de  2/3  do  son  volume  d’alcool,  filtré  et 
précipité  ensuite  par  des  additions  successives 
d’éther.  Le  dépôt  cède  à l’alcool  bouillant  la  gen- 
tianose,  qui  cristallise  au  bout  de  quelques  mois 
dans  l'extrait  alcoolique.  On  la  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool. 

La  gentianose  se  présente  en  tables  incolores, 
très  solubles  dans  l’eau,  beaucoup  moins  so- 
lubles dans  l’alcool,  fusibles  à 21(1". 

Elle  est  fortement  de.virogyre.  Elle  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling,  mais  entre  en  fermen- 
tation par  l’artion  de  la  levûre  de  bière.  Les 
acides  étendus  et  bouillants  rintervei’tisscnten la 
transformant  en  un  sucre  réducteur  lévogyre 

[a]  D = — 20", 2, 

qui  est  peut-être  formé  d’un  mélange  de  lévulose 
«t  de  glucose.  La  formule  de  la  gcuiiat)ose  don- 
née plus  haut  demande  a être  conlirmée  (A.  Meyer, 
Zeilsclir.  pligs.  Chem.,  t.  VI,  p.  13.7). 

GENTlblME,  Gi^il'OOL  — La  formule  do  ce 


corps  a déjà  été  donnée  par  Baumert.  IL  Hlasi- 
wetz  et  J.  llabermann  [/.iVb  g's  Ann.  Chem. 
t.  GLXXV,  p.  62J  ont  repris  l’étude  de  re  corps. 

On  dissout  la  gentianine  brute  dans  de  l’alcool 
bouillant  additionné  d'un  peu  de  potasse,  la  dis- 
solution fllirée  et  neutralisée  par  l’acide  acétique 
laisse  déposer  une  bouillie  cristalline  qu’on  sèche 
à 120"  et  qui  ofl're  la  composition  indi(|uée. 

La  gentisine  est  une  substance  acide,  soluble 
dans  les  alcalis  et  donnant  des  sels  définis.  Le 
sel  potassique  renferme  G“l|9KO’  -|-  11*0;  il 
cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or  ne  perdant  pas 
leur  eau  avant  180". 

Le  sel  sadique,  G‘*U*NaO®  -|-  211*0,  présente 
le  même  aspect. 

A célyl- gentisine,  G'MItOs/CïlPO)*.  — La 
gentisine  se  dissout  dans  le  chlorure  d’acétyle; 
il  se  forme  une  masse  cristalline  qu’on  dissout 
dans  l’alcool  bouillant  après  avoir  chassé  le  chlo- 
rure acétyliquo. 

Le  dérivé  acélylé  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à 196"  et  solidiliables  à 193". 

La  potasse  fondante  dédouble  la  gentisine  con- 
formément à l’équation  suivante  : 

2Gi*Ilto05  -t-  O*  -f  411*0 
= 2G«11«0’  -f  2G'’1180*  + G*H»0*. 

•Acide 

Phloroglucine.  geiitisique. 

Le  résultat  de  la  fusion  potassique  est  repris 
par  l’eau  et  immédiatement  saturé  par  l’acide 
sulfurique  et  agité  avec  de  l’éther.  Golui-ci  s’em- 
pare de  l'acide  gentisique,  delà  phloroglucine  et 
de  l'acide  acétique  ; on  sépare  ce  dernier  par  dis- 
tillation avec  la  vapeur  d'eau.  Le  résidu,  saturé 
par  du  raibonate  de  baryum  qui  se  combine  à 
l'acide  gentisique,  et  agite  avec  de  l’éiher,  cède 
à celui-ci  la  phloroglucine,  tandis  que  le  genti- 
sate  de  baryum  reste  dissous  et  fournit  l’acide 
gentisique  par  déplacement. 

Vacide  gentisique.  G'’ 11*0^,  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  incolores  fusibles  à 197";  c’est  de 
l’acide  oxysalicylique  (voyez  ce  mot). 

L’acide  gentisique  ou  oxysalicylique  se  dé- 
double par  l'action  de  la  chaleur  en  acide  carbo- 
nique et  hydroquinone  : 

G''  U6  0‘  = G O*  -j-  G8 116  O*. 

A.  Étard. 

CENTISIOITE  (ACIDE).  — Voyez  Gkntisine. 

Gl.ACCOlIVlMIUEl.LACHyCE  (ACIDE).  — 
Vovez  Ei.i.acioue  (ACinE),  Suppl.,  p.  677. 

(;i.ACCü.MÉLAiM(JUE(ACIüË).—  Voyez  t.l’”', 
p.  f.87. 

CI.ITCIXIU.AI.  — Extraction.  — L.-F.  Nilson 
et  O.  l’eiterson  attaquent  l’émeraii  le  par  le  car- 
bonate de  potassium,  reprennent  la  masse  fon- 
due par  l’acide  clilorliydriqiie,  cl.  après  avoir 
isolé  la  silice,  séparent  la  plus  grande  partie  de 
raliimine  de  la  gluciiie  à l'étal  d'alun  et  achè- 
vent la  séparation  par  le  carbonate  d'ammo- 
nium, en  répétant  ce  traitement  à plusieurs  re- 
prises. 

Le  chlorure  de  glucinium,  obtenu  en  traitant 
la  gliiciiio  par  le  cïiloie  et  le  charbon,  n’est  pas 
rèdiii'iiblo  p.nr  électrolyse,  comme  étant  trop 
mauvais  conducteur.  Nilson  et  l'elterson  l’ont 
réduit  par  le  sodium  en  opérant  clans  un  cylindre 
de  fi‘r  pouvant  être  fermé  par  un  limilon  a vis. 
Lnrs(|iie  la  réduction  a lieu  au  ronge  sombre,  le 
glucinium  réduit  se  trouve  dans  la  partie  supé- 
rieure du  chlorure  de  sodiutn  fondu  sous  I appa- 
rence d’un  lacis  de  cristaux  microscopiques.  Si 
l’on  alteint  le  rouge  blanc,  le  fer  est  aiwqué  et 
l’on  trouve  au  fond  du  cylindre  une  masse  cris- 
talline qui  constitue  un  alliage  de  fer  et  de  glu- 
cinium. 

Le  glucinium  obtenu  par  Nilson  et  Petterson 


GLUCINIUM. 


GLUCINIUM.  — 863  — 


est  un  métal  blanchâtre,  ayant  la  couleur  de 
l’étain.  Il  se  présente  en  paillettes  dendritiques 
ou  quelquefois  en  cristaux  prismatiques  dis- 
tincts; d’autres  fois  en  globules  fondus.  Sa  densité 
est  égale  à 1,9101.  Il  est  dur  et  cassant,  fusible 
seulement  à une  température  élevée,  inaltérable 
au  rouge  dans  l’oxygène  et  dans  le  sulfure  de 
carbone,  ainsi  que  dans  la  vapeur  d’eau.  Les 
acides  le  dissolvent  avec  dégagement  d’hydro- 
gène. Le  chlore  s’y  combine  avec  incandescence. 

En  traitant  ainsi  leur  métal  par  le  chlore, 
Nilson  et  Petterson  ont  reconnu  qu’il  renfermait 
2 °/o  de  fer,  10  “/o  de  glucine  et  1 "/o  de  silice. 
En  tenant  compte  de  ces  impuretés,  on  trouve, 
par  le  calcul,  pour  la  densité  du  glucinium  pur, 
le  nombre  l,6i,  bien  inférieur  à celui  indiqué 
par  les  autres  auteurs,  soit  2,1.  La  chaleur  spé- 
cifique du  glucinium,  toutes  corrections  faites, 
est  égale  à 0,4084  [Ann.  Chim.  Phys.,  (5), 
t.  XIV,  p.  426]. 

E.  Reynolds  est  arrivé  à des  chiffres  diffé- 
rents. La  densité,  d’après  lui,  est  un  peu  plus 
forte  que  2,  et  la  chaleur  spécifique  est  égale  à 
0,6t)9  rc/iem.  News.,  t.  XXXV,  p.  121,  et  t.  XLII, 
p.  273].  Reynolds  attribue  cette  divergence  à ce 
qu’il  opérait  sur  le  métal  fondu,  tandis  que 
Nilson  et  Petterson  avaient  fait  leurs  détermina- 
tions avec  le  métal  cristallin. 

Nilson  et  Petterson,  d’autre  part,  pensent  que 
le  métal  de  Reynolds  renfermait  beaucoup  d’oxyde, 
ainsi  que  du  platine. 

Poias  atomique  et  classification.  — Les  re- 
cherches de  Nilson  et  Petterson  tendent  à ran- 
ger, comme  l’avait  fait  autrefois  Rerzélius,  le 
glucinium  dans  la  famille  de  l’aluminium.  Son 
poids  atomique  serait  alors  le  triple  do  son 
équivalent  et  la  glucine  serait  représentée  par 
la  formule  G1*0*.  La  chaleur  spécifique  du  glu- 
cinium, 0,4084,  exige,  pour  obéir  à la  loi  de  Du- 
long  et  Petit,  le  poids  atomique  3 X 4,6  = 13,8; 
on  a alors  pour  la  chaleur  atomique  le  nom- 
bre 5,64. 

Cette  chaleur  spécifique  augmente  rapidement 
avec  la  température;  à 100°,  elle  est  égale  à 
0,4246  et  à 300“,  à 0,5060  (chaleur  atomique 
= 6,90). 


De  nouvelles  déterminations  de  l’équivalent, 
fondées  sur  l’analyse  du  sulfate  de  glucinium 
cristallisé,  ont  montré  que  l’équivalent  est  très 
voisin  de  celui  que  l’on  avait  trouvé  antérieure- 
ment; Nilson  et  Petterson  sont  arrivés  au  nombre 
4,55,  ce  qui  donne  pour  le  poids  atomique,  13,65, 
soit  la  moitié  de  celui  de  l’aluminium. 

Le  volume  atomique  du  métal,  avec  le  poids 
atomique  9,2  et  la  densité  1,64,  est  exprimé  par 
le  nombre  5,73,  tandis  qu’avec  le  poids  aÆîiique 
13,8,  il  devient  8,41,  comparable  aux  volumes 
atomiques  du  fer  (7,20)  et  de  l’aluminium  (10,3). 
Le  volume  moléculaire  des  oxydes  conduit  au 
même  rapprochement,  celui  de  la  glucine  est  égal 
à 25,20,  celui  de  l’alumine  à 25,75. 

De  même,  la  chaleur  moléculaire  de  la  glu- 
que  celle  de  l’alumine 
(18,73);  dans  les  deux  cas,  la  chaleur  atomique 
de  l’oxygène  combiné  est  la  même,  soit  2,3-4  et 
2,35.  Les  sulfates  ont  également  même  chaleur 
moléculaire. 

^ Les  conclusions  de  Nilson  et  Petterson  ont  été 
vivement  combattues  par  L.  Mever  Wpnfti'h 
Chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  576,  et  1880,^m  Ï78OI 
et  par  Brauner  [Ibid,  1880,  p.  53],  dont  les  ob- 
jections ont  été  relevées  par  les  premiers  au- 

203^  P- 

objections  se  fondent  surtout  sur  l’impos- 
sibilité de  faire  rentrer  le  glucinium,  avec  le 
poids  atomique,  13,8,  dans  le  système  périodique 
de  Mendeleeff.  Sans  mettre  précisément  en  doute 


les  déterminations  de  Nilson  et  Petterson,  leurs 
contradicteurs  pensent  que  le  glucinium,  ainsi 
que  le  bore  et  le  carbone,  n’obéissent  à la  loi  do 
Diilong  et  Petit  qu’à  Une  température  suffisam- 
ment élevée. 

Par  la  nature  de  ses  combinaisons,  le  gluci- 
nium se  sépare  sur  certains  points  de  l’alumi- 
nium, mais  il  se  range  à côté  des  métaux  de  la 
gadolinite  et  de  la  cérite,  dont  les  oxydes  renfer- 
ment également  M*0^,  comme  l’ont  établi  ré- 
cemment Cleve  et  d’autres  savants.  Les  sul- 
fates doubles  de  ces  métaux  sont  exprimés  par 

la  formule  (SO*)^M*.3SO^K2. 

Leurs  chlorures  hydratés,  y compris  celui  de 
l’aluminium,  renferment  tous  M^Cl®  -j-  1211*0. 

Il  y a de  même  identité  de  composition  pour 
les  platonitrites,  les  iodoplatonitrites,  les  sélé- 
nites,  les  fluorures  doubles,  etc. 

La  volatilité  du  chlorure  de  glucinium,  sa  dis- 
sociation en  solution  aqueuse,  l’insolubilité  dans 
les  acides  de  l’oxyde  calciné,  la  tendance  à for- 
mer des  sels  basiques,  etc.,  sont  autant  d’argu- 
ments que  Nilson  et  Petterson  font  valoir  en 
faveur  de  leurs  conclusions. 

Enfin,  d’après  J.  Thomson,  la  chaleur  de  neu- 
tralisation de  la  glucine  est  voisine  de  celle  de 
l’alumine. 

En  admettant  pour  le  glucinium  le  point  ato- 
mique 13,8,  les  formules  indiquées  pour  les  com- 
binaisons de  ce  métal  deviennent  analogues  aux 
formules  dos  combinaisons  de  l’aluminium.  Dans 
la  description  des  combinaisons  nouvelles,  nous 
donnerons  les  deux  notations. 

CiiLonunB.  — 11  forme  avec  le  chlorure  plati- 
nique  et  les  chlorures  de  palladium  des  combi- 
naisons doubles. 

Chloroplatinate,  PtCP.GlCl*  8H*0, 
soit  (PtCl‘)»Gl*Cl«  -]-  24H*0. 

— Poudre  cristalline,  lorsqu’il  se  dépose  rapide- 
ment, ou  prismes  orangés,  à 4 6u  à 6 pans  avec 
des  angles  de  90  et  de  135“.  Ce  sel  est  déliques- 
cent. Il  perd  la  moitié  de  son  eau  à 120“,  et  le 
reste  seulement  après  200“  f J.  Thomsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  827  ; — A.  Welkow.tbid.. 
1873,  p.  1288]. 

Chloropalladite  de  glucinium, 

GlCl*.PdCl*  + 6H*0 

ou  Gl»C16.3PdCl* -}-  18H»0. 


— Tables  d’un  brun  foncé,  très  hygroscopîques, 
se  déposant  par  évaporation  sur  l’acide  sulfuri- 
que. Ce  sel  est  aussi  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Chloropalladate  de  glucinium. 


G1  Cl*.  Pd Cl*  -1-811*0, 
ou  Gl*  Cl« . 3 Pd  Cl*  -f-  24  H*  O. 

— Tables  quadratiques  d’un  rouge  brun,  très  hy- 
groscopiques,  paraissant  isomorphes  avec  le  chlo- 
roplatinate. Sa  solution  concentrée  perd  du  chlore 
par  la  chaleur  et  renferme  alors  le  chloropalla- 
dite [A.  Welkow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  38  et  803]. 

Chloromercurate, 


‘2GlCl*.3HgCl*  -1-  611*0, 
soit  2Gl*C16.9HgCl*  -f  1811*0. 

— Grandes  tables  hygroscopiques  (Atterberg). 

loDDRB  DE  GLUCINIUM.  — Il  se  Combine  avec  les 
iodures  de  bismuth  et  d’antimoine  : les  iodures 
doubles  cristallisent  en  prismes  très  hygrosco 
piques. 

L’iodure  d’aluminium  donne  dans  les  mêmes 
conditions  des  cristaux  tabulaires  (A.  Welkow) 
FLuoRuns.—  Le  fluorure  double  de  glucinium  et 
de  potassium,  G1F1*.2KFI  ou  G1*F1«.6KF1, 
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moins  solulilc  qiio  sns  composants,  se  dépose  en 
croûtes  mamelonnées  hérissées  de  pointements 
cristallins.  Il  cristallise  aussi  en  lamelles  hexa- 
gonales dont  la  base  p est  bordée  par  les  facettes 
du  prisme  m et  des  octaèdres,  b et  6*  avec 
troncature  latérale  Angles  p6*  = 143"22' ■ 
pfci  = 123°50'  ; piji  = Ç)0“.  Ce  sel  se  dissout  dans 
19  parties  d’eau  à 100“  et  dans  60  parties  à 20“.  Il 
fond  au  rouge. 

En  présence  d’un  grand  excès  de  fluorure  do 
glucinium,  on  obtient  le  sel  double 

G1F1*.KF1, 
soit  Gl*  FIS,  3 K Fl, 

sous  la  forme  d’une  croûte  dure  h,  surface  cris- 
talline. 11  donne  le  sel  précédent  lorsqu’on  le 
soumet  à une  nouvelle  cristallisation. 

Fluorure  de  glucinium  et  de  sodium, 

GlF12.2NaFl 
ou  G12F16.6NaFl, 

— Cristaux  grenus  durs,  appartenant  au  type 
orthorhombique.  Angles  mm  = 101“;  ptpi  = 
129“30';p>ai  = 90“;  »nai  = 108“.  Il  est  dimorphe 
et  se  présente  aussi,  soit  isolément,  soit  avec 
les  cristaux  précédents,  en  prismes  clinorhom- 
biques  allongés,  m,  d*  et  b*  avec  la  base  p. 
Angles  mm  = 111“  16;  pm  — 97“  42';  ma*  = 
152“  30';  mb»  = 31“  28'. 

Il  est  soluble  dans  34 parties  d'eau  àl00“  et  dans 
68  parties  d’eau  à 18“. 

Le  sel  double  ammoniacal  formé  des  cristaux 
prismatiques  éclatants,  isomorphes  avec  le  sel  de 
potassium  [Marignac.  Arch.  Bibl.  univ.,  mars 
ISld-,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  81). 

Hydrats  de  glucinium.  — Précipité  de  la  solu- 
tion du  chlorure  par  l’ammoniaque  et  séché  à 
100“,  il  renferme  Gl(OH)*,  soit  G12(OII)6. 
L’hydrate  qui  se  dépose  par  l’ébullition  de  sa 
solution  dans  la  .potasse  renferme 

3Gl(OH)*  -f  II2Q, 
soit  G12(0H)6,H2  0 

[A.  Atterberg,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XlX,  p.  497], 

La  glucine  décompose  les  sels  ammoniacaux, 
mais  non  après  avoir  été  calcinée,  ce  qui  permet 
de  la  séparer  de  la  magnésie  [F.  Toczynski, 
Zeitschr.  analyt.  Chem.,  1871,  p.  275;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  2511. 

Pour  obtenir  l’hydrate  gluciquepur,  Toczynski 
ajonte  d’abord  une  petite  quantité  d’ammoniaque 
à sa  solution  dans  le  carbonate  ammonique;  les 
oxydes  étrangers  (alumine,  oxyde  de  fer)  sont 
entraînés  dans  la  première  précipitation. 

SELS  DS  GLUCINIUM. 

SULPATK  DE  GLUCINIUM, 

S0»G1  -I-  4H«0,  ou  (f504)»Gl*  + 12H*0. 

— Ce  sel,  tout  à fait  inaltérable  à l’air,  perd  la 
moitié  de  son  eau  à lOü-1 10“,  le  troisième  quart 
à 150“  et  le  reste  à 250“.  Au  rouge  blanc,  il  perd 
tout  son  acide  sulfurique  et  laisse  un  résidu 
d’oxyde  de  glucinium  pur.  Anhydre,  ce  sel  est 
hygroscopique  (A.  Atterberg,  INilson  etPetterson). 

Ce  sel  no  cristallise  pas  avec  les  sulfates  de  la 
série  magnésienne  (Marignac,  Atterberg), 

Sulfates  basiques  : 

1“  SO'*Gl,Gl(OH)»-f  2 H*  O, 
soit  (S  0‘)S  Gl*.  Gl*  (O  H)8  -H  6 H»  O. 

— Masse  amorphe  transparente,  obtenue  par  dis- 
solution de  la  glucine  dans  le  sulfate  neutre.  11 
no  perd  son  eau  (2H*0,  soit  611*0)  qu’à  200“. 

2»  SO»G1.5Gl(OH)* -I- 2H»0,  — Précipité 


amorphe  qui  fond  quand  on  le  fait  bouillir  dans 
son  eau  mère  (Atterberg). 

Sulfate  double  de  glucinium  et  de  potassium, 

(S0*)*G1K*  -1-  211*0, 
soit  (S0*)8G1*K« -t-  611*0. 

— Poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l’eau 
froide. 

On  obtient  un  sel  double  acide, 

(SO‘)*GlK*  -f  2SO»KIT  -f  411*0, 
soit  (S04)!2G12K*sils -f  I2II*0, 

par  addition  d’acide  sulfurique  à la  solution  con- 
centrée des  deux  sulfates,  ou  par  l’évaporation 
lente  de  la  môme  solution  diluée.  H cristallise  en 
aiguilles  groupées  en  sphères.  Il  perd  son  eau 
à 100“. 

Sulfate  sodico-glucique, 

3(SO‘)G1.2SOtNa2  + 12H*0, 
soit  (SO»)6G12Nat-f  12H*0. 

— Aiguilles  groupées  en  étoiles,  perdant  7H*0 
à 100“, 

Le  sel  d’ammonium  présente  la  composition  du 
sel  de  potassium  et  perd  son  eau  à 110“  (Atter- 
berg). 

Hyposdlfate.  — Sa  solution  se  décompose  par 
la  concentration,  en  dégageant  de  l’acide  sulfu- 
reux. 

Sulfite  de  glucinium.  — • Lorsqu’on  évapore  la 
solution  de  glucine  dans  l’acide  sulfureux,  il 
reste  un  sel  basique  gommeux,  renfermant  sans 
doute  S 03  Gl.  Gl  (O  H)*  -f-  2 H*  O, 

soit  (S  03)3  Gl*.  G1»(0  H)«  + 6 H»0. 

SÉLéNIATB  DE  GLUCINIUM, 

SeO‘Gl  -f  4H»0,  ou  (SeO‘)9Gl* 12H» O. 

— Sel  très  soluble,  perdant  la  moitié  de  son  eau 
à 100". 

SÉLÉNiTÉ  DE  GLUCINIUM.  — La  Solution  de  glu- 
cine  dans  l’acide  sélénieux  ne  cristallise  pas. 
Traitée  par  l’ammoniaque,  elle  fournit  des  flocons 
blancs  du  sel  basique 

2(Se03)3G12.GI*(0H)«  -f  1511*0, 
perdant  9 H*  O à 100“  (Atterberg). 

PERCHLonATE  DE  GLUCINIUM.  — Tcès  déliques- 
cent, cristallise  difficilement  (Marignac). 

Chlorate  de  glucinium.  — Sa  solution  se  dé- 
compose par  la  concentration. 

Iodate  de  glucinium.  — Masse  gommeuse. 

Glucinium.  Analyse.  — Les  sels  de  glucinium, 
rendus  acides  par  l’acide  acétique,  laissent  dépo- 
ser la  glucine  par  l’ébullition.  L’acide  tartrique 
empêche  cette  précipitation  (Toczynski). 

Lorsqu’on  verse  du  phosphate  ammonique 
dans  une  solution  de  sel  de  glucine,  qu’on  re- 
dissout le  précipité  dans  l’acide  chlorhydrique 
qu’on  neutralise  ensuite  exactement  cette  solu- 
tion par  l’ammoniaque,  et  que  l’on  fait  bouillir, 
il  se  produit  un  précipité  cristallin  dense  de 
phosphate  double.  L’acide  citrique  n’empêche 
pas  cette  précipitation,  circonstance  qui  permet 
d’utiliser  cette  réaction  pour  séparer  la  glucine 
do  l’alumine.  S’ily  a beaucoup  d’alumine  en  pré- 
sence, il  estbond’en  éliminer  d’abord  la  majeure 
partie  sous  forme  d’alun,  en  chauffant  la  solu- 
tion à 180“  en  tubes  scellés  avec  du  sulfate  de 
potassium  fC.  Rœssler,  Zeilsch.  analyt.  Chem., 
1878,  p.  148].  . 

Alex.  Claessen  a recours  à 1 électrolyse  pout 
séparer  la  glucine  du  fer  et  do  l’alumine.  Les 
oxydes  sont  amenés  à l’état  d’oxalates  ammo- 
niques  doubles,  dont  la  solution  est  ensuite  sou- 
mise à l’action  d’un  courant  faible.  Le  fer  et  1 a- 
lumine  se  déposent,  non  la  glucine.  Il  faut  éviter 
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l’élévation  de  température,  et,  par  suite,  l’emploi 
d’un  courant  trop  énergique,  qui  déterminerait  en 

même  temps  un  dépôt  de  glucine  [Deutsch. 
chem-  Gesellsch.,  1881,  p.  2782].  Ed.  Willm. 
üLUtONIQUE  (ACIDE), 

C'HDO’’  = CII2.0H-(CH.0H)‘-C02H. 


Ce  corps  se  forme  dans  l’action  du  chlore  ou 

du  brome  en  présence  de  l’eau  sur  le  sucre  de 
canne,  la  glucose  ou  le  sucre  interverti  [Hlast- 
wetz  et  Habermann,  Ann.  Chem,  l’harm.,  t. 
p.  121;  — Kiliani.  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV, 
p.  182j.  11  se  produit  également  dans  l’oxydation 
de  la  glucose  sous  l’influence  du  M ycoderma  aceli 
[L.  Boutroux,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVJ,  p.  603, 
et  t.  XCl,  p.  236].  . . 

Enfin,  le  dexironate  de  baryum,  qui  est  incris- 
tallisable,  se  transforme  en  gluconate  cristallisé 
par  une  série  de  dissolutions  dans  l’eau  et  d’éva- 
porations (Habermann). 

Préparation.  — On  traite  par  un  courant  l'e 
chlore  une  solution  étendue  de  sucre  do  canne, 
de  glucose  ou  de  sucre  interverti,  tant  que  ce 
gaz  est  absorbé;  on  élimine  l’excès  de  chlore  en 
solution  en  faisant  passer  un  courant  d’air  dans 
le  liquide,  puis  on  chauffe  le  produit  avec  de 
l’oxyde  d’argent  jusqu’à  réaction  neutre.  On  filtre, 
on  traite  par  l’acide  sulfbydrique  et  on  concentre 
au'bain-marie  [lllasiwetz  et  Habermann,  üeulsch. 
chein.  GeseUsch.,  1870,  p.  488]. 

Propriétés.  — L’acide  gluconique  cristallise 
difficilement;  on  l’obtient  d’ordinaire  sous  la 
forme  d’un  liquide  sirupeux  insoluble  dans  l'al- 
cool absolu.  11  e-.t  dextrogyre.  Il  fonctionne  comme 
acide  monobasique. 

Le  sel  de  calcium  renferme 


(C6Hi'0’)*Ca  + 211*0. 

Celui  de  baryum,  (C''H*iO'')*Ba  311*0,  est 

en  cristaux  prismatiques. 

Lesei  de  plomb,  C®  11*0'’  Pb*,  est  amorphe;  il  en 
est  do  même  du  sef  de  cadmium,  (G®H"  0'’)*Cd, 
et  des  sels  alcalins. 

L’éther  éthylique  est  cristallisé  ; on  l’obtient 
en  traitant  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
le  sel  de  calcium  en  suspension  dans  l'alcool 
absolu  (lllasiwetz  et  Habermann). 

Traité  à froid  par  l'acide  nitrique  concentré, 
l’acide  gluconique  se  transforme  en  un  isomère, 
l’acide  paragluconique.  On  opère  do  la  manière 
suivante  : La  solution  d’acide  gluconique  dans 
l’acide  nitrique  d'une  densité  <le  i, 3 est  neutralisée 
par  l’ammoniaque  et  évaporée  au  bain-marie.  Il 
se  dépose  par  refroidissement  des  cristaux  clino- 
rhombiquesde  paragluconate d’ammonium,  qu’on 
lave  avec  de  l’alcool  pour  les  séparer  du  nitrate 
d’ammonium,  après  quoi  on  les  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  Pour  isoler  l’acide,  on 
transforme  le  sel  ammoniacal  en  sel  plombique; 
on  décompose  ce  dernier  par  l’acide  sulfbydrique 
et  on  évapore  la  solution  dans  le  vide. 

L’acide  paragluconique  se  présente  sous  la 
forme  d’un  sirop  incolore,  très  acide,  insoluble 
dans  l’alcool.  Lus  sels  métalliques  ne  précipitent 
pas  sa  solution.  Ce  qui  le  distingue  surtout  de 
l’acide  gluconique,  c’est  que  ses  sels  alcalins  sont 
crisUllisables  [HOuig,  Monalsh.  fur  Chem., 
1880,  p.  48].  Ad.  Fauconnier. 

GLUCOSAMI.NE, 

C«H*»Az05  = CHO-(CII.OH)®-CH*.AzH* 

]G.  Ledderhose,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1876, 
p.  1200,  et  1880,  p.  821].  — Ce  corps  prend  nais- 
sance dans  l’action  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré sur  la  chitine.  La  chitine,  débarrassée  par 
les  procédés  ordinaires  de  ses  impuretés,  sels, 
matières  colorantes,  graisses,  etc.,  est  maintenue 
a l’ébullition,  au  bain  de  sable,  pendant  une 
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demi-heure,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré; elle  se  dissout  en  donnant  un  liquide  co- 
loré en  brun  qui  laisse  déposer  par  évaporation 
des  cristaux  brillants  mélanges  de  matièrer 
amorphes  brunes;  on  purifie  par  dissolution  danf 
l’alcool,  qui  laisse  à l’état  insoluble  les  matièrer 
amorphes,  et  l’on  obtient  des  cristaux  parfai- 
tement blancs  qui  constituent  le  chlorhydrate  de 
glucosamine  C®  H*®  Az O®,  H Cl. 

Le  chlorhydrate  de  glucosamine  se  présente  en 
cristaux  brillants,  incoloros,  très  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool;  il  possède  une 
saveur  sucrée,  avec  un  arrière-goùt  amer.  Chauffé 
avec  un  alcali,  il  se  décompose  à une  températupe 
peu  élevée,  en  donnant  des  matières  amorphes 
brunes  et  en  perdant  tout  son  azote  à l’étai 
d’ammoniaque. 

Chauffée  en  tubes  scellés  avec  de  la  soude  au- 
dessus  de  100°,  la  glucosamine  fournit  de  la  py- 
rocatéchine  et  de  l’acide  lactique.  Elle  se  com- 
porte comme  les  glucoses  envers  les  solutions 
alcalines  de  cuivre,  d'argent,  de  bismuth  et  d’in- 
digo; son  pouvoir  réducteur,  rapporté  a la  molé- 
cule, est  égal  à celui  de  la  glucose. 

La  glucosamine  est  dextrogyre;  son  pouvoir 
rotatoire  est  indépendant  de  la  température, 
mais  il  varie  avec  la  concentration  des  solutions; 
avecdes80lution8àlÜ-16“/u,on  a[a]  d=-+-69°,54. 

La  glucosamine  fournit  un  sulfate,  un  acétate, 
un  nitrate  bien  cristallisés  ; de  môme  que  le 
chlorhydrate,  ces  sels  sont  acides  au  papier.  Elle 
forme  avec  le  chlorure  de  plomb  une  combinai- 
son instable;  l’iodomercurate  de  potassium  la 
précipite  de  ses  solutions.  Traitée  par  la  soude 
et  le  sulfate  de  cuivre,  elle  fournit  une  belle  co- 
loration bleue. 

Maintenue  pendant  trois  mois  en  contact  avec 
de  la  fibrine  en  puirélaction,  elle  donne  de  l’a- 
cide acétique  et  de  l’acide  buty  rique. 

Ad.  Fauconnier. 

Gl.lu:o.SE,voyezt.  I",  p.  VolQ.— Préparation. 
— Dans  la  préparation  industrielle  de  la  glucose 
par  l’action  de  l’eau  aiguiséed’acidesulfurique  sur 
l’amidon  sous  pres-sion,  la  saccbarilication  est  tou- 
jours incomplèle;  les  glucoses  commerciaux  ne 
renferment  que  6 I à 7Ü  de  glucose  réel.  Allihn 
\Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXII,  p.  46]  a étu- 
dié avec  soin  les  conditions  dans  lesquelles  il 
convient  de  se  placer  pour  obtenir  les  meilleurs 
rendements.  Suivant  cet  auteur,  la  saccharifica- 
tion est  d’autant  plus  complète  que  l’acide  est 
plus  concentré,  le  temps  d’action  plus  prolongé 
et  la  température  plus  élevée;  la  quantité  de  glu- 
cose formée  est  proportionnelle  au  temps  jusqu’à 
ce  que  le  produit  en  renferme  50  %,  après  quoi 
la  vitesse  de  saccharification  se  ralentit  sans 
cesse,  et  la  transformation  ne  peut  être  complète 
qu’après  un  temps  très  long.  Néanmoins  on  ar- 
rive à transformer  en  glucose  jusqu’à  90.%  de 
l’amidon  en  chauffant  ce  dernier  en  vase  clos 
avec  de  l’acide  sulfurique  à 1 % pendant  quatre 
heures  à 108°,  ou  pendant  trois  heures  à 114°. 

Pour  obtenir  dans  les  laboratoires  de  la  glucose 
pure,  il  suffit,  d’après  Schwarz  [Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1s72,  p.  802],  de  dissoudre  du  sucre 
de  canne  dans  de  l’alcool  à 80  %,  légèrement 
acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  ; le  sucre  se  dis- 
sout lentement,  puis, au  bout  de  quelque  temps, 
la  solution  laisse  déposer  de  la  glucose  pure. 

Soxhiet  [Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXI; 
p.  227|  indique  le  mode  opératoire  suivant.  A un 
mélange  de  500  centimètres  cubes  d’alcool  à 
90  “/„  et  de  20  centimètres  cubes  d’acide  chlorhy- 
drique fumant  maintenu  à 45°,  on  ajoute  par  pe- 
tites portions  160  grammes  de  sucre  de  canne, 
en  aj’anl  soin  d’agiter  chaquo  fois  jusqu’à  disso- 
lution complèle  ; au  bout  de  quelques  jours,  il  se 
dépose  environ  10  grammes  do  glucose  anhydre; 
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on  répète  alors  la  préparation  avec  12  litres  d’al- 
cool à 90“,  4S0  ceniimèircs  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique, 4 kilogr.  de  sucre  de  canne  pulvérisé,  et 
lorsque  la  solution  est  refroidie,  on  détermine  la 
cristallisaiion  en  ajoutant  les  10  grammes  précé- 
demment préparés;  on  essore  le  produit  au  bout 
de  treiiie-six  heures,  on  le  lave  à l’alcool  et  on  le 
fait  recrisialliser  dans  l’alcool  méihylique. 

Propnelés. — Le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose 
vai  ie  peu  avec  le  dissolvant  et  avec  la  tempéra- 
ture; il  dépend,  au  contraire,  de  la  concentration 
des  solutions.  La  glucose  hydratée  C®  ll'*0«-(-ll*0 
offre,  en  solution  à po/o,  un  pouvoir  rotatoire  donné 
par  la  formule 

fa|u=4T'.9-2541  4-  0,0l5531p  + 0,00038^3 p* 
[Tollens.  Deutsch.  cliem.  Gesellsch,  1876,  p.  487 
et  1531). 

La  glucose  anhydre  a,  en  solution  à 18,6211 
un  pouvoir  rotatoire  égal  à [aju  = 52",85  (Soxhlet, 
Journ.  praki.  Chem.  (2),  t.  XXI,  p.  253). 

Action  des  réactifs.  — La  glucose  en  solution 
aqueuse  u’est  pas  sensiblement  altérée  par  l’ozone; 
mais,  en  présence  de  potasse,  de  soude  ou  de 
carbonate  de  sodium,  elle  est  entièrement  trans- 
formée, par  ce  réactif,  en  acides  acétique  et  for- 
mique jGorup-Besanez , Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CXXV,  p.  211). 

L’électrolyse  d’une  solution  de  glucose  dans  l’a- 
cide sulfurique  dilué  fournit  de  l’acide  formique, 
de  l’acide  saccharique  et  du  irioxymélhylène 
[Renard,  Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  XVII,  p.  321). 

Par  l’action  successive  du  chlore  ou  du  brome 
et  de  l’oxyde  d’argent,  la  glucose  est  transformée 
en  acide  gluconique  (voyez  ce  mot)  [HIasiwetz  et 
Habermann,  Ann.  Chem.  Pharm..  t.  CLV,p.  121). 

L’action  de  l’amalgame  de  sodium  à 3 "/„  sur 
une  solution  aqueuse  de  glucose  à 10  °/„  fournit, 
indépendamment  delà  mannite,  les  alcools  éthy- 
lique, isopropylique,  hexylique,  et  de  l’acide  lac- 
tique [Itoucburdat,  Cumpt.  rend.,  t.  LXXlll, 

p.  1008). 

L’acule  sulfurique  concentré  transforme  la  glu- 
cose en  dextrine.  On  dissout  dans  de  l’acide  sulfu- 
rique concentré  de  lu  glucose  préalablement  fondue 
dans  son  eau  de  cristallisation  et  refroidie,  puis 
on  ajoute  de  l’alcool  à 95  "/„,  on  filtj-e  et  on 
abandonne  en  lieu  frais  dans  un  vase  bien  bou- 
ché. Du  jour  au  lendemain,  il  se  fait  un  léger 
précipité  qui  va  sans  cesse  en  augmentant.  Au 
bout  de  trois  semaines,  on  décante  le  liquide  sur- 
nageant : il  reste  alors  dans  le  llacon  une  matière 
gommeuse  qu’on  déb.-irrasse  par  des  lavages  à 
l’alcool  a 95  "/„  de  l’acide  sulfurique  qu’elle  ren- 
ferme encore,  après  quoi  on  la  dissout  dans  l’eau 
et  on  évapore  à sec.  On  obtient  ainsi  une  matière 
amoi'phe,  friable,  presque  incoloi-e,  sans  aucun 
goût  sucré,  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool  à 9.’>  “/„,  qui  la  précipite  de  ses  solutions 
aqueuses.  Ce  corps  ne  réduit  pas  la  litjiicur  ru- 
propoiassique;  il  n’est  sacchariHé  que  très  fai- 
blement par  la  diastaso;  il  n’est  pas  coloré  par 
l’iode.  L’ébullition  avec  l’acide  sulfurique  dilué  le 
ramène  à l’ctui  do  glucose. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  à peu  près  double 
de  celui  de  la  glucose  [Musculus,  üull.  Soc. chim., 
t.  XVlll.  p.  ü(i). 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  l’acide  sul- 
furique dilué,  la  glucose  pure  fournirait  des  traces 
d’acide  lévulique  [\’on  Grote  et  Tollens,  Deutsch. 
chem.  Cesellsrh.,  1877,  p.  14Ü). 

Si  l’on  chauffe  à 96"  du  glucose  (500  grammes) 
avec  de  la  soude  caustique  (1/2  litre  d’une  lessive 
do  densité  1.34,  et  1/2  litre  d’eau,  il  se  fait  une 
réaction  très  vive.  La  température  s’élève  au 
delà  de  116",  le  liquide  entre  en  ébullition 
sans  qu’il  se  dégage  de  gaz  ; on  sature  par  l’a- 
cide sulfurique  dilué,  on  concentre  et  on  épuise  | 
parl’étber;  celui-ci  dissout  de  l'acide  éthylidéno-  • 


lactique, delà pyrocatéchineetdes  résines flloppe- 
Seyler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  340). 

Chauffée  à 240“  en  va«e  clos  avec  de  l’hydrate 
de  baryum,  la  glucose  se  transforme  en  un  mé- 
lange d’acides  acél  ique,  formique  et  oxalique;  il 
se  forme  en  même  temps  de  la  pyroratéchine,  de 
l’acide  protocatéchlque  et  un  acide  sirupeux  dont 
le  si'l  de  zinc  est  cristallisahle  et  qui  parait  dif- 
férer de  l’acide  lactique  [Gautier,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXI.  p.  530). 

La  glucose  se  dissout  à chaud  dans  son  poids 
d’aniline;  la  solution  laisse  déposer  par  refroi- 
dis.scment  une  matière  vitreuse,  jaune,  que  l’on 
purifie  par  lavage  à la  benzine.  Ce  corps  a pour 
formule  Ct*ll*tAzO*;  c’est  une  glucosanilide 

CH*.OII-(CH.OH)*-CllAzC«lIi>. 

Il  est  soluble  dans  l’alcool  absolu;  l’eau  et  les 
acides  le  décomposent  lentement  à froid,  rapide- 
ment à chaud  [11.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1871,  p.  908). 

CoMBiNAtsoNS.  — Glucosate  de  sodium, 
ce  >08  Na. 

— En  traitant  une  solution  de  glucose  dans  l’al- 
cool absolu  par  l’éthylate  de  sodium,  on  obtient 
un  précipité  extrêmement  bygroscopique  qui  pré- 
sume celte  composition.  Ce  corps  se  .décompose 
vei’s  100"  en  perdant  de  l’eau  et  en  laissant  un 
résidu  brun  amorphe  répondant  à la  formule 
Ceil*0*Xa  [Hhnig  et  lloscufeld,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  871). 

Glucosate  de  cuivre,  C®  11“ O*  Cu*,  2 H*  O.  — On 
dissout  dans  l’eau  2 parties  de  glucose  et  6 par- 
ties de  potasse,  et  on  ajoute  une  solution  concen- 
trée d'acétate  de  cuivre,  en  agitant  continuelle- 
ment et  en  évitant  toute  élévation  de  température, 
jusqu’à  dissolution  complète  du  précipité  qui  se 
forme  tout  d’abord.  On  filtre  et  on  verse  la  solu- 
tion dans  200  centimètres  cubes  d’alcool  fort;  il 
se  fait  un  précipité  bleu  qui,  séché  dans  le  videà 
la  température  ordinaire,  présente  la  composition 
ci-dessus.  Récemment  préparé,  ce  corps  est  soluble 
dans  l’eau,  mais  il  perd  à la  longue  la  propriété 
de  se  dissoudre.  Sa  solution  at|ueuse  soumise  à 
l’action  de  la  chaleur  laisse  déposer  des  flocons 
verdiUres  [Fileti,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  4'tl). 

É'rtir.ns.  — Nitroylucose.  — On  fait  un  mélange 
de  parties  égales  d’aride  sulfurique  fumant  de 
Nordliausen,  d’acide  sulfurique  cotteentré  ordi- 
naire et  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,5;  on 
laisse  refroidir,  puis  on  ajoutedu  sucre  en  poudre 
en  agitant.  Lu  nitrotrlucose  se  sépare  en  masses 
tenaces  et  ductiles  qu’on  enlève  avec  une  spatule 
au  fur  et  à mesure  qu’elles  se  forment  et  qu’on 
jette  dans  de  l’eau  froide.  La  nitroglucose  doit 
être  débarrassée  le  plus  vite  possible  des  acides 
qui  l’imprègnent  pour  éviter  qu’elle  ne  se  décom- 
pose. A cet  effet,  on  la  dissout  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther  et  on  verse  la  solution  ainsi 
obtenue  dans  une  grande  quantité  d’eau  froide, 
en  agitant  très  fortement.  La  nitroglucose  bien 
préparéoest  un  corps  blanc,  brillant,  tantôt  pâteux 
etamorphe,  tantôt  cristallin.  Elle  parait  être  tout  à 
fait  insoluble  dans  l’eau.  Ses  propriétés  explosives 
sont  faibles.  Bien  desséchée  et  touchée  avec  un 
charbon  rouge,  elle  déflagre  avec  un  petit  bruit 
[Carey  Lea,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  415). 

A cille  clilorh ydroylucose-lelrasuir urique.  — Les 
hydrates  de  carbone,  glucose,  dextrine,  amidon, 
celltilose,  se  dissolvent  avec  plus  ou  moins  de  fa- 
cilité dans  la  chlorhydrine  sulfurique;  il  se 
dégage  du  gaz  chlorhydrique  et  il  se  produit  un 
seul  et  même  composé,  l’acide  chlorhydroglu- 
cose-tétrasulfurique  G II  O - G 11  Cl  - C‘  ll*(SO‘H)e. 
La  préparation  doit  être  faite  avec  précaution:  si 
on  laisse  la  température  s’élever,  une  décompo- 


GLUCOSE, 


867  — 


GLUCOSE. 


sition  complète  a lieu  en  un  point  et  se  propage 

Sresque  aussitôt  à travers  toute  la  massé,  en 
onnant  lieu  à un  dcirauement  considérable  de 
chaleur  et  de  gaz  sulfureux,  et  à la  formation  do 
produits  charbonnés.  Lorsqu’on  parvient  à éviter 
cet  écueil,  la  solution  un  i^u  foncée  laisse  dépo- 
ser au  bout  d’un  temps  variable  de  beaux  prismes 
transparents  ou  des  masses  cristallines  con- 
fuses, qui  constituent  l’acide  chlorhydroglucose- 
létrasulfurique.  Cet  acide  est  déliquescent;  en 
solution,  il  se  décompose  rapidement.  Il  est 
dextrogyre  ; son  pouvoir  rotatoire  est 

[ajD=  -f  71»  SO"  à 73”  06' 

[Claesson,  Jown.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  1]. 
Acide  glucose-lélrasulfurique, 

C'H’O*  (S O» II)». 

— Lorsqu’on  neutralise  par  les  carbonates  l’a- 
cide précédent,  on  obtient  des  sels  eiempU  de 
chlore,  dont  la  composition  correspond  sensible- 
ment aux  glucüse-tétrasulfates  ; ils  sont  peu 
stables,  amorphes,  très  solubles  dans  l’eau,  inso- 
lubles dans  l’alcool  concentré.  L’acide  possède 
un  pouvoir  rotatoire  de  -j-  51». 

Acide  glitcose-trisull'urique,  C*H®0*  (S  O*  H)®. 
— Cet  acide  se  forme  lo-squ’on  abandonne  pen- 
dant 24  heures  une  solution  aqueuse  d’un  des 
deux  acides  précédents.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  (aju=  43»  l’2'.  Le  sel  de  baryum  est  amorphe. 

Acideglucose-plioxpIwriqueyCfiU'^O^.  P 0*11  (î). 
— Ce  corps  prend  naissance  dans  l’action  de  l’oxy- 
chlorure de  phosphore  sur  l’hélicine  (Amato, 
Diutsch.  cltcin.  Gesetlucli  , 1X71,  p.  413|. 

Glucoses  acétiques  ['chüizenberger  et  Naudin, 
Compt.  rend.,  t.  LXVIll,  p.  814).  — On  fait 
bouillir  une  partie  de  glucose  avec  2 p.  1/2  d’an- 
hydride acétique  : il  se  fait  une  vive  réaction 
ui  est  terminée  en  quelques  instants.  Le  pro- 
uit  obtenu  est  solide,  incolore,  très  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique;  il  possède 
une  saveur  très  amère  et  fond  au-dessous  de 
100».  Sa  formule  est  CMln>08(CMI''0)». 

ChaulTé  à 140“  avec  deux  fois  son  poids  d’an- 
hydride acétique,  le  corps  précédent  fournit  une 
glucose  triacéiiqiie.  qui  s’en  distingue  par  son 
peu  de  solubilité  dans  l’eau  pure;  elle  est  soluble 
dans  l’eau  chargée  d’acide  acétique,  dans  l’alcool 
et  dans  l’éihcr. 

La  glucose  triacétique,  maintenue  pendant 
24  heures  à Kiü"  avec  un  grand  excès  d’auhy- 
dride  acétique,  se  transforme  en  glucose  quadri- 
acétiquc,  corps  assez  semhlable  aux  prérédcuts, 
et  en  dilTéraut  principalement  par  son  insolubilité 
dans  l’eau  chargée  d’acide  acétique. 

Acétochlurhydrose,  C*  1P05C1  (C»I1*0)‘  [Col- 
ley, Compt.  rend.,  i.  LXX,  p.  401J.  — Le  chlo- 
rure d’acèiyle  réagit  sur  la  glucose  à la  tempéra- 
ture ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur  et 
production  d'acide  chlorhydrique.  On  reprend  le 
produit  de  la  réaction  par  le  chloroforme;  on 
agite  la  solution  avec  du  carbonate  de  sodium, 
puis  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium,  et 
on  évapore  le  chloroforme, 
i II  resio  une  masse  demi-liquide,  incolore, 
t transparente,  inodore,  douée  d’une  saveur  amère  ; 

' cette  matière  est  insoluble  dans  l’eau,  très  so- 
luble dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme,  peu 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  d.ans  la 
benzine;  elle  dévie  à droite  le  plan  de  polarisa- 
tion : [a|  D 147».  Dans  certaines  conditions 
non  déterminées,  ce  corps  peut  cristalliser. 

La  solution  alcoolique  d’acétochlorhydrose  est 
précipitée  par  le  nitr  ite  d’argent,  qui  lui  enlève 
tout  son  chlore.  Ce  corps  réduitlo  tartratocupro- 
imUssiqiie.  (.haiilTè  avec  do  l’eau  en  vase  ouvert, 
il  régénère  la  glucose.  Soumise  à la  distillation 
dans  levide,1’acétochlorhydrose  fournit  un  liquide 


passant  entre  150  et  240»,  qui  présente  un  pou- 
voir rotatoire  [a]  n =-)-  71».  Par  l’action  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  l’arétochlorhydrose  donne 
un  corps  cristallisé,  bouillant  , sans  décomposi- 
tion, qui  est  dextrogyre  et  qui  renferme  envi- 
ron 20  »/o  de  chlore. 

Acétonitrose,  C®  fPO*  (C*H*  O)*  AzO*  [Colley, 
Compt.  rend.,  t.  LXXVI,  p.  436).  — Ce  corps  se 
produit  par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant 
sur  l’acélochlorhydrose  maintenue  à 0»;  il  se 
présente  en  prismes  obliques,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fu- 
sibles sans  décomposition  à 1 4.5".  Densiié,  1,3481 
à 18»;  pouvoir  rotatoire,  [a]  j = -f  1.59». 

Dosagb  DK  i.A  r.i.ucosB.  — On  utilise  habituelle- 
ment pour  le  dosage  de  la  glucose  l’action  réduc- 
trice qu’exerce  ce  corps  sur  les  solutions  alcalines 
de  cuivre  ou  de  mercure. 

Solutions  nlcalines  de  cuivre.  — Le  pouvoir 
réducteur  de  la  glucose  n’est  pas  constant;  il  varie 
avec  la  concentration  des  solutions  employées, 
ainsi  qu’avec  l’excès  de  la  solution  cuivrique  en 
présence  de  laquelle  elle  se  trouve  [Soxhlet, 
Journ.  prakt.  CÀem.  (2),  t.  \X1,  p 227; — Allibn, 
ibid.,  t.  ,\XII,  p.  46).  En  solution  à 1 "/„  et  avec 
une  solution  normale  de  Kehling,  une  molécule  Je 
glucose  chimiquement  pur  réduit  10,12  atomes  de 
cuivre;  avec  une  solution  de  Ftihling  étendue  de 
4 volumes  d’eau,  une  molécule  de  glucose  réduit 
9,70  atomes  de  cuivre  (Soxhlet).  Poitr  obtenir  des 
résultats  comparables  entre  eux.  il  convient  donc 
de  se  placer  dans  des  conditions  aussi  identiques 
que  possible. 

Soxhlet  recommande  d’opérer  comme  il  stiit  : On 
emploie  un  réactif  cuivrique  composé  de  500'* 
d’une  solution  de  sulfate  de  cuivre  renfermant 
SS'.Sll  de  ctiivre  pur  préparé  [tar  rédttclion  de 
l’oxyde  citivreiix,  et  de  41)0'*  d’une  solution 
a(|iieuse  de  173  gr.  de  sel  deSeignette  et  de  100"* 
d’une  lessive  de  soude  à 510  gr  ,\aOH  par  litre. 
Cette  liqueur  possédé  exactement  la  concentration 
de  celle  de  Fehling.  On  fait  bouillir  petidant  2 mi- 
nutes la  glucose  en  solution  à 1 "/o  avec  ce  réactif 
ajouté  en  une  seule  fois,  après  qtioi  on  liltre  rapi- 
dement,on  acidulé  le  liquide  lilt.ré  par  l’acide  acé- 
tiqtie  et  on  y recherche  le  cuivre  par  le  ferrocya- 
ntire  de  potassium;  on  recommence  l’essai  en 
atigmentant  progressivement  la  quantité  de  réac- 
tif cuivrique,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  liltré  ren- 
ferme un  excès  de  ctiivre  aussi  petit  qite  possible. 

U’après  Allihn  {toc.  cit  1,  si  l’on  appelle  y la 
quantité  de  cuivre  réduite  par  un  poids  x de 
glucose,  il  existe  la  relation 

y = a -{■  bx  + ex* 

avec 

O = — 2,5647  ; 6 = -1-  2,0522  ; c = — 0,0007576. 

On  emploie  un  réactif  contenant  par  litre  34,6  p. 
de  sulfate  de  cuivre,  173  gr.  de  sel  de  Seignette, 
et  125  gr.  dépotasse  cau-itique. 

On  étend  60"  de  cette  soltiiion  de  60“  d’eau, 
on  ajoute  25“  de  la  solution  de  glticose  (ren- 
fermant au  plus  1 "/„)  et  on  fait  bouillir.  On 
recueille  sur  un  liltre  d’asbeste  l’oxydule  de 
cuivre  formé,  on  le  réditit  par  l’hydrogène,  et  on 
pèse  le  cuivre  utétalliqtic;  au  moyen  de  la  relatioti 
donnée  plus  haut,  on  calctile  aisément  le  poids 
exact  de  la  glucose  contenue  dans  la  solution. 

Solul  ons  ulr.tilines  de  mercure.  — Knapp 
[.Inn.  Chem.  I^harm.,  t.  CLIV,  p.  252]aproposé 
de  doser  la  glucose  ati  moyen  d’une  siiiiii.iuii  so- 
di(|iie  decyantirede  mercure;  une  partie  do  glu- 
cose anhydre  réduit  à l’état  métallique  4 parties 
de  mercure. 

Sacchse  [Zeitschr.  anniyt.  Chem.,  t.  XVI, 
p.  121]  recommande  l’emploi  d’ntie  solution 
contenant  par  litre  18  gr.  d’iodure  mcrcurique, 
-5  gr.  d'iodure  de  potassium  ei  80  gr.  dépotasse 
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caustique;  40"  de  cette  solution  sont  réduits  par 
OC,13i‘2  de  glucose. 

So.\hIet  (/oc.  cit.)  a reconnu  que  le  pouvoir  ré- 
ducteur de  la  glucose  varie  pour  chacun  de  ces 
réactifs  dans  les  mêmes  circonstances  que  lors- 
qu’on emploie  la  solution  do  Fehling;  suivant 
cet  auteur,  le  réactif  cuivrique  est  préférable  aux 
réactifs  mercuriques.  Ad.  Fauconnier. 

GLliTASI  IN'lt.  — Voyez  Gi.utamioub  (Acidk). 

«luta.miqiîe  C'II'azO*.  — Cet 

homologue  de  l'acide  aspartique  existe  dans  le 
suc  des  germes  de  vesces  (Gornp-Besanez),  dans 
les  mélasses  de  betteraves,  probablement  a l’étal 
de  composé  amidé  (voir  plus  loin  Glutamine).  Il 
se  forme  dans  l’hydratation  des  diverses  matières 
albuminoïdes  végétales  au  moyen  de  l’acide  sul- 
furique dilué  [lUiihausen  et  Kreusler,  Journ. 
pi'alit,  Chem.  (2),  1. 111,  p.  314]  : 

Acide 

glutamique. 

100  p.  de  mucédine  ont  donné  25  p. 




fibrine  du  maïs  — 

10 



caseino  du  gluten  — 

5,3 

— 

conglutine  du  lupin  — 

3,5 

— 

légumine  — 

1,5 

Les  matières  albuminoïdes  d’origine  animale 
traitées  de  même  par  l’acide  sulfurique  dilué  ne 
fournissent  pas  d’acide  glutamique  (Ititthausen); 
elles  en  donnent,  au  contraire,  lorsque  l’on  les 
hydrate  par  l’eau  de  baryte  fScbützenberger, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXlll,  p.  385]. 

Le  procédé  de  préparation  de  l’acide  gluta- 
mique a été  décrit  (voir  t.  1'”',  p.  1576);  mais 
l’acide  ainsi  obtenu  est  habituellement  mélangé 
d'acide  aspartique;  ainsi  l’acide  légumique  qu’a- 
vait signalé  Uitihausen  dans  ses  premières 
expériences  n’est  autre  qu’un  mélange  d’acides 
aspartique  et  glutamique.  Pour  purifier  l’acide 
glutamique,  on  le  traite  par  l’alcool  à 5Ü  “/o  bouil- 
lant. L’alcool  décanté  est  distillé  et  le  résidu  est 
porté  à l’ébullition  en  présence  de  carbonate  de 
cuivre.  Le  liquide  filtré  et  décomposé  par  l’hydro- 
gène sulfuré  fournit  de  l’acide  glutamique  pur 
[Ritthausen,  Joun».pra/cf.  CUem.,t.  CVll,  p.2l8]. 

L’acide  glutamique  cristallise  en  tétraèdres 
rhombiques  brillants.  Rapport  des  axes  o : b : c 
— 0,8U115  : 1 : 1,17, -81.  Il  est  héraicdrique.  On 
a observé  le  tétraèdre  droit  6',  le  tétraèdre 
gauche,  modifié  par  les  faces  p*.  Aussi  possède- 
t-il  un  pouvoir  rotatoire  de  34°, 7. 

L’acide  glutamique  forme  des  sels  avec  un  ou 
deux  atonies  de  métal;  les  sels  bimétalliques  sont 
peu  stables. 

Glutamates  d'ammonium.  — Le  sel  diammo- 
nique,  C»1PAzO*(Az11‘)î,  cristallise  en  lames 
groupées  brillantes  par  l’évaporation  dans  le 
vide  de  la  solution  ammoniacale  d’acide  gluta- 
mique. Vers  1I0-I15‘',  il  perd  la  moitié  de  son 
ammoniaque  et  donne  le  sel  monammoiiique. 

Glutamate  d'aryent.  — On  obtient  le  gluta- 
mate monargen tique  en  satui'ani  une  solution 
de  l’acide  libre  par  le  carbonate  d’argent;  avec 
le  glutamate  diammonique  et  le  nitrate  d’argent, 
on  obtient  un  précipité  amorphe  de  sel  diargen- 
tiqiie  A/.0*Ag*. 

Glutamate  (te  baryum,  C'inAzO^Ba  -|-  CH*0. 

On  salure  l’acide  glutamique  par  l’hydrate  de 

baryum,  ou  ajoute  une  quantité  de  cet  hydrate 
é°-ale  à celle  déjà  employée  et  l’on  concentre  la 
liqueur  dans  le  vide.  11  se  dépose  le  sel  bary- 
tique  en  aiguilles  brillantes  groupées  en  mame- 
lons. Il  fond  à 125". 

Glutamate  de  calcium,  (C‘H«AzO*)®Ca.  — Il  se 
présente  en  fines  aiguilles  renfermant  de  1 eau 
de  cristallisation  qu’elles  perdent  à 12Ü". 

Glutamate  d’élliylc,  C'Il^AzO'.C^H®.  — On 
l’obtient  en  traitant  le  sel  calci((ue  par  1 acide 
chlorhydrique  en  présence  de  l’alcool.  Le  résidu 


de  l’évaporation,  débarrassé  do  l’acide  chlorhy-  . 
drique  par  l’oxyde  d’argent,  laisse  déposer  des  » 
écailles  incolores,  soyeuses,  d’acide  éthylgluta- 
mique.  Il  fond  à 16i-165“,  est  peu  soluble  dans  i 
l’alcool  absolu,  soluble  dans  l’alcool  dilué  et  dans  i 
l’eau.  Ses  solutions  sont  acides. 

Glutamates  de  sodium.  — Le  sel  monosodique  ; 
s’obtient  en  saturant  une  solution  d’acide  gluta-  ; 
mique  par  le  carbonate  de  sodium;  il  cristallise  i 
difficilement.  Le  sel  disodique  est  incristallisable  ^ 
[Habermann,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXIX, 
p.  248] . 

Glutamate  de  cuivre,  2C5inAz0‘Cu,5H’0_. 

— Se  dépose  en  cristaux  prismatiques  bleu  foncé 
par  l’évaporation  d’une  solution  d’acide  gluta- 
mique saturée  par  le  carbonate  do  cuivre.  Il  de-  | 
vient  anhydre  à 1 iO". 

Glutimide,  C®H**Az*0*.  — Elle  se  produit  j 
lorsque  l’on  chautfe  le  glutamate  d’ammonium  à j 
190“  pendant  4 à 5 heures  ; 

C5I18AzO‘AzH‘ = C8H«Az*0*  -i- 2H*0. 

La  masse,  reprise  par  l’eau  et  purifiée  par  le  ■ 
noir  animal,  abandonne  de  belles  aiguilles  de 
glutimide. 

Elle  se  produit  aussi  lorsque  l’on  chauffe  à . 
150"  l’éther  glutamique  avec  une  solution  alcoo- 
lique d’ammoniaque  et  lorsqu’on  fond  l’acide 
glutamique  avec  de  l’urée. 

La  glutimide  cristallise  en  longs  prismes  cli-- 
norhombiques  insolubles  dans  l’éther,  solubles -i 
dans  10  fois  son  poids  d’eau  (Habermann).  ^ 

Anhydiude  GLorAMiyuE,  C'H’AzO’.  — Ce  corps- 
a été  retiré  par  Schützenberger  des  produits- 
d’hydratation  des  matières  albuminoïdes  par- 
l’eau  de  baryte.  11  cristallise  en  prismes  volumi- 
neux, très  brillants,  fusibles  à 180°;  il  est  so-- 
lubie  dans  l’eau  chaude,  peu  soluble  dans  l’eau, 
froide. 

C’est  encore  un  acide  monobasique.  Ce  der- 
nier caractère  tendrait  à le  faire  considérer  plu- 
tôt comme  une  imide,  CO-H  - C*H*0  = AzH, 
que  comme  un  anhydride  [Schùtzenberger, /fuit. 
Soc.  chim.,  t.  XXlll,  p.  433]. 

Glutamime,  C5  h:*  Az  03  .Az  h*.  — La  présence  de 
ce  corps,  qui  serait  l’homologue  de  l’asparagine, 
a été  admise  dans  le  suc  de  betteraves  plutôt 
que  démontrée  par  Schulze  et  Urich  [Deulsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  85]. 

Acide  glutaniouë,  C^ll^O-’.  — On  a vu  dans 
le  tome  l"  que  l’acide  glutamique,  traité  par 
l’acide  azoteux,  donne  un  acide  homologue  de- 
l’acide  malique  désigné  sous  le  nom  d’acide  glu-  i 

tanique.  . 

Voici  le  mode  opératoire  qui  donne  les  meii-  i 
leurs  résultats  : On  arrose  15  grammes  d’acide 
glutamique  cristallisé  de  20  centimètres  cubes 
d’acide  azotique  (D=  1,2)  étendu  de  10  centimè- 
tres cubes  d’eau.  Le  mélange  refroidi  est  saturé 
d’acide  azoteux  et  abandonné  24  heures;  on  le 
suture  de  nouveau  d’acide  azoteux,  et  ainsi  pen-: 
danl  plusieurs  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  le  li- 
quide étendu  d’eau  est  neutralisé  par  le  marbre, 
puis  par  un  la.ide  chaux.  La  solution, concentrée, 
est  précipitée  par  l’alcool;  le  glu'anale  de  cal-  i 
cium  peut  alors  être  purifié  par  cristallisation.  | 

Pour  préparer  l’acide  libre,  on  peut  décompo-  i 
scr  le  sel  de  calcium  par  l’acide  oxalique,  ou 
mieux,  le  sel  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré  : 
[Dittmar,  yourn.  prutet.  Chem.  (2),  t.  V,  p.  338). 

L’acide  glulanique  possède  un  pouvoir  rotatoire 

Midedésoxyglulanique  ou  glutarique.  C»H«0‘ 
— Cet  acide,  que  l’on  obtient  en  faisant  chauffei 
pendant  huit  heures  à lt!ü“  de  l’acide  glulaniique 
avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré,  est  iden 
tiaueavec  l’acide  pyrolartrique  normal  (Markow 

.7  — M liflnrtnt. 


GLUTAN’IQUE  (ACIDE).  — 869  — GLYCÉRINE. 


GLUTANIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Gldta- 
HIQUB  (Acidk). 

GLUTAIIIQCE  (acide).  — Voyez  Gluta- 
BiQDB  (Acide). 

CI-t’TEN.  — Voyez  Suppl.,  p.  67. 

GMJTIAIIDE.  — Voyez  Glutamique  (Acide). 

GLDTI.VE.  — Nou  donné  par  les  chimistes 
allemands  à la  gélatine. 

GI.YCÉlll.\K  (voy.  t.I",  p.  1590).  — Sj/ntWse. 
— La  synthèse  totale  de  la  glycérine  a été 
réalisée  par  Friedel  et  Silva,  en  parlant  de 
l'acétone.  On  convertit  l’acétone  en  alcool  iso- 
propyliquo  au  moyen  de  l’hydrogène  naissant 
développé  par  l'amalgame  de  sodium;  l’alcool 
isopropylique,  traité  par  le  chlorure  de  zinc 
iondu,|iournit  du  propyléne,  qui,  sous  l’action  du 
trichlorure  d’iode  en  solution  aqueuse,  se  trans- 
lorme  en  chloroiodure  de  propyléne  : 

CH>-CI1C1-CH*I. 


Traité  par  un  courant  de  chlore  en  présence 
d'eau,  celui-ci  passe  à l’état  de  chlorure  de  pro- 
pylène  CI1*-CHC1-C1I’C1,  qui,  soumis  à l’ac- 
tion du  protochlorure  d’iode  à 140”,  fournit, 
entre  autres  produits,  la  trichlorhydrine  glycé- 
rique  C1MCI-GI1C1-GH*C1.  Il  reste,  en  dernier 
lieu,  à saponifler  par  l’eau  la  trichlorhydrine 
pour  obtenir  la  glycérine  [Compt.rend.,  t.  LXXVI, 
p.  1594]. 

Propriétés.  — La  glycérine  cristallise  en  pris- 
mes orlhorhombiques;  on  rencontre  le  plus  or- 
dinairement les  faces  e^,  g^,  b%,  a*-,  les  faces 
ba  présentent  souvent  l’hémiédrie  tétraédrique. 

Angles  : e'  p*=123°;  b%  oi  = 1.‘i4"24';  b'À  e* 
=142”.  Happort  des  axes  ; a : 6 : c=  1 : 0,70 : 0,06. 
Le  plan  dos  axes  optiques  est  parallèle  é p,  et  la 
bissectrice  des  axes  à l’arôte  ppL  [V.  de  Lang, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIll,  p.  403]. 

A l’état  solide,  la  glycérine  possède  une  den- 
sité de  1,36  à 15",5  (Armstrong,  Deulsch.  chem. 
Gasellsch.,  1876,  p.  280J. 

Elle  fond  à 17-18"  et  distille  sans  altération  à 
IIO-ISO"  sou.s  une  pression  do  1.5  à 20'"“  (A.  Hen- 
ü'mgef,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXlll,  p.  434].  Lors- 
qu’elle est  pure,  on  peut  également  la  distiller  à 
la  pression  ordinaire  : elle  bout  à 290", 4 sous 
7.56“"',5  de  pression  lOppenheim  et  Salzmann, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1622];  elle 
80  décompose,  au  contraire,  lorsqu’elle  est  im- 
pure, par  la  distillation  à la  pression  ordinaire. 

ChaufTée  à 1.50",  la  glycérine  brûle  avec  une 
flamme  bleue  f Godeffroy,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  1.560.] 

Les  mélanges  de  glycérine  et  d’eau  présentent 
les  densités  et  les  indices  de  réfraction  indiqués 
dans  le  tableau  suivant  : 


QItc6  - 

rlne 

Den- 

Indice de 

0/0. 

sité. 

rélcaction. 

100.. 

1.2691 

1.47.58 

S5.. 

1.2557 

1.4686 

90.. 

1.2425 

1.4613 

85.. 

1 .2292 

1.4540 

80  . 

1.2159 

1.4467 

75.. 

1.2016 

1.4395 

70.. 

1.1889 

1.4321 

65. . 

1 . n.)3 

1.4231 

60.. 

1.1582 

1.4140 

55.. 

1 . 14.55 

1.4079 

50.. 

1.1820 

1.4007 

Glycé- 

rine 

Den- 

Indice de 

0/0. 

sité. 

réfraction. 

45.. 

1.1183 

1.3935 

40.. 

1.1045 

1.3860 

85.. 

1.0907 

1.3785 

30.. 

1.0771 

1.8719 

25.. 

1.0635 

1.3652 

20.. 

1.0498 

1.3595 

15.. 

1.0374 

1.3520 

10.. 

1.0245 

1.3454 

5.. 

1.0123 

1.3392 

!.. 

1.0025 

1.3342 

[Lenz,  Zeilsch.  analyt.  Chem.,  t.  XIX,  p.  3021. 

Piesse  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  59i)j 
a déterminé  la  solubilité  du  chlorure  de  plomb 
dans  la  glycérine.  La  glycérine  pure,  anhydre, 
dissout  1 ,995  "/„  do  chlorure  de  plomb;  la  gly- 
cérme  étendue  de  son  poids  d’eau  en  dissout 
»/„;  la  glycérine  étendue  de  trois  fois  son 


poids  d’eau  1,036  "/„;  enfin,  l’eau  renfermant 
87,5  ®/o  de  glycérine,  en  dissout  0,91  ®/o. 

Suivant  Asseline  [Compt.  rend.,  t.  LXXVI, 
p.  88'i],  100  parties  de^lycérine  dissolvent  0p,71 
de  savon  de  fer;  0P,9i  do  savon  de  magnésie; 
1P,18  de  savon  de  chaux  et  0p,957  de  sullate  de 
calcium. 

Action  des  réactifs.  — Lorsqu’on  soumet  à 
l’clectrolyse  de  la  glycérine  étendue  de  deux 
tiers  de  son  volume  d’eau  acidulée  d’un  ving- 
tième d’acide  sulfurique,  on  obtient  de  l’acice 
formique,  de  l’acide  acétique,  de  l’acide  glycéri- 

3ue,  un  glucose  (?)  non  fermentescible  au  contact 
e la  levûre,  enfin  un  produit  sirupeux  qui  pa- 
rait avoir  pour  formule  C*H*0‘  et  fonctionner 
comme  acide  monobasique;  il  se  forme  en  outre 
un  corps  do  la  formule  C>II®0*,  que  Renard  en- 
visage comme  de  l’aldéhyde  glycérique,  mais  qui 
possède  les  propriétés  de  son  isomère,  le  trioxy- 
méthylène  [Renard,  Compt.  rend.,  t.  LXXXI, 
p.  18<ett.LXXXlI,  p.  562]. 

L’action  de  l’acide  azotique  fumant  sur  la  gly- 
cérine étendue  d’un  peu  plus  de  son  volume 
d’eau  fournit,  comme  produit  principal,  de  l’acide 
glycérique  et,  comme  produits  secondaires,  de 
l’acide  formique,  de  l’acide  glycolique,  de  l’acide 
glyoxyliqiie,  de  l’acide  oxalique,  de  l’acide  racé- 
miqiie  [lleintz,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLII, 
p.  325],  de  l’acide  tartronique  fSadtler,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  I'i50],de  l’acide  méso- 
larlriqiie,  de  l’acide  cyanhydrique,  et  enfin,  un 
acide  sirupeux,  qui  pourrait  être  l’acide  saccha- 
rique  ou  peut-être  l’acide  mannitique  [Przyby- 
tek,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2071]. 

Fondue  avec  de  la  potasse,  la  glycérine  fournit, 
outre  les  acides  acétique  et  formique,  un  acide 
volatil  qui,  d’après  son  odeur,  parait  être  de  l’a- 
cide butyrique,  et  de  l’acide  lactique  de  fermen- 
tation [E.  Ilerter,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1167.] 

Par  distillation  avec  de  la  soude  caustique, 
elle  donne  du  propylglycol  [Beloboubek,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.  1879,  p.  1872],  et,  en  outre,  de 
l’alcool  mélhylique,  de  l’alcool  éthylique,  et  de 
l’alcool  propylique  normal  [Fernbach,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIV,  p.  146]. 

L’action  du  chlore  sur  la  glycérine  étendue 
fournit  de  l’acide  chlorhydrique,  de  l’acide  gly- 
cérique, et  un  corps  chloré,  non  distillable,  so- 
luble dans  l’éther  [Hlasiwelz  et  Hahcrmann, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLV,  p.  131]. 

Le  chlorure  de  soufre  la  transforme  en  dichlor- 
hydrine  à la  température  du  bain-marie  [Carius, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXXII.  p.  72]. 

Lorsqu’on  distille  un  mélange  de  glycérine  si- 
rupeuse et  d’hydrate  de  chloral,  on  recueille  de 
l'acide  chlorhydrique,  do  l’acido  lormique,  du 
formiate  d'allyle  et  du  chloroforme  [Byasson, 
Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  1628]. 

Distillée  sur  du  chlorure  de  calcium,  la  glycé- 
rine fournit  du  phénol  et  de  l’éther  glycérique 
C®H>®0*  (page  874)  [Zotta,  Liebig's  Ann.  Sup- 
plemenlb.  VllI,  p.  254j. 

Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne 
de  l’hydrogène  et  du  propyléne  fClaüs  et  Ker- 
stein,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  096]. 

Chauffée  en  présence  d’acide  sulfurique  avec 
de  l’aniline,  ou  mieux  avec  un  mélange  d’aniline 
et  de  nitrobenzine,  elle  fournil  de  la  quinolèine 
(Skraup,  Konigs). 

Chauffée  avec  un  mélange  d’orthonitrophénol 
et  d’qrthoamidophénol,  en  présence  de  l’acide 
sulfurique,  elle  donne  des  oxyquinoléiiies  (Skraup). 

Distillée  avec  du  chlorure  d’ammonium,  dans 
un  courant  d ammoniaque,  elle  donne  une  base 
ayant  pour  formule  C«H‘0Az>  [Étard,  Comvt 
rend.,  t.  XCII,  p.  795]. 

liecherche  de  la  glycérine.  — On  ajoute  au  II- 
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qnide  à examiner  de  la  soude  jusqu’à  réaction 
faiblement  alcaline;  on  y plonge  ensuite  une 
perle  de  borax,  et  après  un  contact  de  quelques 
instants,  on  chauiïe  au  chalumeau  : on  verrait 
apparaître  une  coloration  vene,  si  le  liquide  ren- 
fermait de  la  glycérine  Ce  procédé  permettrait  de 
déceler  1/IOÜ  de  glycérine  dans  l’eau,  la  bière,  le 
vin,  le  lait,  etc  J Semer  et  LiSwo,  Jahresb.  für 
rein.  Chem.,  1878,  p.  105]. 

Dosage  de  la  glycérine.  — 1°  Dans  l'eau.  — 
Suivant  Lenz  [Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  XIX, 
p.  302],  on  peut  doser  la  glycérine  dans  l’eau 
d’après  la  detisité  et  l’indice  de  réfraction  de  la 
solution,  au  moyen  de  la  table  donnée  plus  haut. 

D’après  Morawski  [Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXII,  p.  410],  le  procédé  suivant  donne  de 
bons  résultats  : On  verse  dans  une  capsule  tarée 
2-3  grammes  de  la  glycérine  à examiner,  avec 
50-60  grammes  d’oxyde  de  plomb  préalablement 
desséché  à 130-150";  on  porte  ensuite  le  tout  à 
100"  pendant  une  heure,  puis  à 120-130"  pen- 
dant deux  heures,  après  quoi  on  pèse  la  capsule: 
l’augmentation  du  poids,  multipliée  par  1,3129, 
est  le  poids  de  la  glycérine  réelle  introduite  dans 
la  capsule. 

2"  Dans  le  vin  (voy.  t.’  III,  p.  704).  — Voici 
quelques  procédés  recommandés  récemment.  On 
fait  digérer  quelque  temps  un  litre  du  vin  à exa- 
miner avec  de  l’hydrate  de  plomb  fraîchement 
préparé,  puis  on  évapore  à sec  au  bain-marie; 
on  reprend  par  l’alcool  absolu,  on  traite  la  solu- 
tion alcoolique  par  un  courant  de  gaz  carbonique, 
on  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de  plomb,  et 
on  évapore  : le  résidu  est  la  glycérine  presque  pure 
(Macagno,  Duutsch.  chem.  Gesellsch. , 1875, 
p.  257]. 

Lorsqu’on  a affaire  à du  vin  plâtré,  on  doit 
emplo3’er  le  procédé  suivant  : On  évapore  le  vin 
à 1/5  de  son  volume;  puis  on  précipite  les  alcalis 
par  l’addition  d'acide  hydrofluosilicique  et  d’al- 
cool; on  ajoute  ensuite  un  léger  excès  d’hydrate 
de  baryum  et  on  évapore  dans  le  vide.  On  re- 
prend enfin  par  un  mélange  d’alcool  et  d’éiher, on 
filtre,  et  on  abandonne  2'r  heures  dans  le  vide  sur 
de  l’anhydride  phosphorique  JH.Raj'naud,  Compl. 
rend.,  t.  .\C.  p.  1077].  On  peut  encore  et  plus 
simplement  maintenir  quelque  temps  à 18Ü" 
dans  le  vide  le  résidu  soc  du  vin  : la  perte  de 
poids  due  à celte  opération  est  égale  au  poids  de 
la  glycérine  jlîaynaud,  Ibid.]. 

3"  Dans  la  bière.  — On  évapore  à 7.5"  100  cen- 
timètres cubes  de  bière  avec  5 grammes  de  ma- 
gnésie; on  triture  le  résidu  avec  100  centimètres 
cubes  d’alcool  absolu  et  on  filtre.  La  solution 
alcoolique  est  additionnée  de  3 fois  et  demie  son 
poids  d’éther,  pour  précipiter  la  maltose,  filtrée 
et  évaporée:  le  résidu,  séché  24  heures  dans  le 
vide,  est  repris  par  20  centimètres  cubes  d’al- 
cool absolu  : on  ti’a  plus  finalement  qu’à  évapo- 
rer l’alcool  et  à peser  le  résidu  (Griessmayer, 
Jahresb.  für  rein.  Chem.,  1880,  p.  149]. 

Clausnitzer  [Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  XX, 
p.  80,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  548] 
recommande  le  procédé  suivant  : On  chauffe  au 
bain-marie  50  cetiiimèlres  cubes  de  bière  dans 
une  capsule  tarée;  lorsque  l’acide  carbonique 
s’est  dégagé,  on  ajoute  3 grammes  de  chaux 
éteinte,  on  évapore  à consistance  sirupeuse,  on 
ajoute  10  grammes  de  marbre  pulvérisé,  et  on 
achève  la  dessiccation.  Une  partie  aliquote  du 
résidu  est  pulvérisée  finement,  et  épuisée  par 
20  centimètres  cubes  d’alcool  à 90";  enfin,  la  so- 
lution alcooliifue  est  étendue  de  25  cenliioètrcs 
cubes  d'éther  absolu,  filtrée,  et  évaporée  à 110" 
pendant  0 heures. 

Usages.  — Vohl  a proposé  d’utiliser  la  solubi- 
lité des  sels  de  plomb  dans  la  glycérine  pour  la 
recherche  du  soufre  dans  les  composés  organi- 


ques : on  mélange  un  volume  d’eau  et  deux  vo- 
lumes de  glycérine  pure,  on  porte  à l’ébullition, 
on  salure  de  chaux,  puis  on  ajoute  de  l’hydrate 
de  plomb,  et  on  prolonge  l’ébullition  pendant 
quelque  temps,  après  quoi  on  laisse  refroidir  à 
l’abri  de  l’air  : mise  au  contact  d’une  matière 
organique  contenant  du  soufre,  celte  solution 
noircit  immédiatement,  pourvu  toutefois  que  le 
soufre  soit  dans  le  composé  à l’ètat  de  sulfure 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  876].  | 

Suivant  Bdgel  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1706],  on  pourrait  utiliser  la  glycérine  anhj'- 
dre  pour  purifier  le  sucrate  do  chaux  : la  gly- 
cérine dissout  les  impuretés  et  laisse  le  sucrate 
insoluble. 

GLYcéavLATES.  — On  désigne  sous  ce  nom  des 
corps  qui  dérivent  de  la  glycérine  par  la  substi- 
tution d’un  ou  de  plusieurs  atomes  de  métal  à 
un  ou  plusieurs  des  atomes  d’hydrogène  alcoo- 
liques : ces  corps  sont  entièrement  analogues  par 
leurs  formules  et  par  leurs  propriétés  aux  alcoo- 
lates  alcalins. 

Glycérylate  monosodique,  C*H*(On)*ONa.  — 
On  traite  la  glycérine  par  une  solution  alcoo- 
lique d’éthylate  de  sodium  : il  se  dépose  des  cris- 
taux blancs  hygroscopiques  ayant  pour  composi- 
tion CSH»(OH)»ONa  -f  0*1^.011  : ils  perdent 
à 100"  leur  molécule  d’alcool  de  cristallisation. 
L’eau  décompose  ce  corps  en  glycérine  et  en 
soude;  la  chaleur  le  décompose  également  : il  se 
détruit  sans  fondre  à 245",  avec  formation  d’a- 
croléine [E.  Letts,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1872,  p.  1.59].  Chauffé  à 180-190"  dans  un  cou- 
rant d’oxyde  de  carbone,  le  glycérylate  monoso- 
dique fournit  du  propylglycol,  de  l’alcool  méthy- 
lique,  de  l’acide  formique,  de  l’acide  butyrique 
et  de  la  glycérine  [Loebisch  et  Looss,  Monatschefte 
Chem.,  t.  Il,  p.  782j. 

Glycérylate  disodique.  — On  chauffe  quelques 
heures  au  réfrigérant  ascendant,  dans  un  courant 
d’hydrogène,  du  glycérylate  monosodique  avec 
une  solution  alcoolique  d’éthylato  de  sodium  ; puis 
on  distille  jusqu’à  180"  : le  résidu  est  du  glycé- 
rylate disodique  CSIRfO Il)fO .Na)*,  poudre  cris- 
talline, hygrosenpique,  fusible  à 220",  se  décom- 
posant à 270"  [Loebisch  et  Looss,  Monaisch.  f. 
Chem.,  t.  Il,  p.  842]. 

Glycérylales  plmiibiques.  — En  traitant  la  gly- 
cérine par  le  sous-acétate  de  plomb  en  présence 
de  potasse,  on  obtient  des  corps  amorphes,  ayant 
pour  formules  (C*H503)*Pb*  et 

Ci*H*tO>5Pb'=  4(C8II8  0»Pb)  4-  PbO 

[Morawski,  Journ.  prakt.  Chem.,  [2),  t.  XXII, 
p.  406|. 

Glycérylate  de  baryum,  C*II®0*Ba.  — On 
chaulfe  au  bain  de  sable  67  p.  do  glycérine 
sèche  et  100  p.  de  baryte  anhydre,  en  ayant  soin 
de  remuer  continuellement  le  mélange;  lorsque 
la  température  a atteint  environ  70".  il  se  fait  une 
réaction  très  vive  avec  un  dégagement  de  c haleur 
considérable  : la  masse  se  solidifie  brusquement 
et  se  n^duit  en  une  poudre-,  grenue  en  augmen- 
tant notablement  de  volume.  Le  glycérylate  de 
baryum  est  déliquescent;  il  est. décomposé  len- 
tement par  l’eau  froide,  rapidement  par  l’eau 
bouillante,  en  glycérine  et  hydrate  de  baryum.  La 
décom|)osition  par  la  chaleur  du  glycérylate  de 
baryum  ne  fournit  guère  que  des  produits  ga- 
zeux. du  propylène,  du  mét liane,  de  I hydrogène, 
et  de  l’acide  carbonique  [A.  Desirem,  1 hèse  de 
la  faculté  des  sciences  de  Pans.  1882,  n"  480]. 

Glycérylate  de  calctum,  C-’'ll'’OH;a.  — Ce 
corps  se  prépare  comme  le  précédent  : la  réaction 
s’accomplit  vers  100".  C’est  une  poudre  cristal- 
line, blanche,  que  l’humidité  décompose  lente- 
ment. La  décomposition  par  la  chaleur  fournit  du 
méthane,  de  l’hydrogène,  de  l’acide  carbonique, 


GLYCÉRINE.  — 871  — GLYCÉRINE. 


de  l’aldéhyde,  de  l’acétone,  de  la  propione,  de  la 
butyrone,  de  l’oxyde  de  nr'sityle,  de  la  phorone, 
de  l’alcool  méihylique,  de  l’alcool  éthylique, enfin 
un  alcool  non  suturé,  bouillantà  137“,  etayantpour 
formule  C«ll'*0  : ce  dernier  est  un  liquide  très 
mobile,  incolore,  d’odeur  vive  et  pénétrante,  de 
saveur  brûlante;  il  est  soluble  dans  15  p.  d eau, 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther;  sa  densité  est  (1,891  à 1U®.  11  fixe 
deux  atomes  do  chlore  on  de  brome  pour  donner 
des  composés  bien  définis,  et  forme  tonte  une  série 
d’éthers;  par  oxydation,  il  donne  un  acide  C*H''*0* 
[A.  Destrera,  lbid.\. 

ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE 

La  glycérine,  deux  fois  alcool  primaire  et  une 
fois  alcool  secondaire,  peut  être  envisagée  comme 
contenant  un  radical  glycéryle  trivalent 

CH* -CH -Cil*, 

I I I 

qui  peut  s’unir  à trois  radicaux  univalents 
pour  former  des  composés  ayant  pour  formules 
générales  C’f H X».  C»II»X*Y,  C*IMXYZ.  Les 
composés  do  la  forme  C'I1*X*,  qu’ils  soient 
alcools,  éthers  simples  ou  éthers  composés,  ne 
pourront  exister  que  sons  une  modification;  les 
dérivés  de  la  forme  C*  H®  X*  Y existeront  sous 
deux  modifications  isomériques,  suivant  que  le 
radical  Y sera  fixé  sur  le  groupe  CH  ou  sur  un 
des  groupes  CIM;  enfin,  les  dérivés  de  la  forme 
C*  H*  X Y Z pourront  exister  sous  trois  modifica- 
tions, suivant  que  l’un  ou  l’autre  de  ces  radicaux 
sera  fixé  an  trronpe  CH. 

BROMHYDRINES.  — Monobromhydrine.  — On 
ne  connaît  encore  qu’une  des  deux  modifications 
isomériques  prévues  par  la  théorie,  l’a-mono- 
bromhydrine,  C H*.  O H -C  H.  O H - C Il*Br  (voy. 
t.  p.  1579]. 

Dibromliydrines.  — a-Dibromhydrine, 
CH*Br-CH  .OH-CH*Br. 

— C’est  celle  qui  a été  décrite  t.  I",  p.  1580.  Elle 
se  forme  aussi  par  l’action  du  brome  sur  la  gly- 
cérine [Barth,  Liebifi’s  A/m.  Chem.,  t.  CXXIV, 
p.  349J,  ou  sur  l’éiher  glycérique  [Zotta,  Liebig's 
.-Inn.  Chem.,  t.  CLXXIV,  p.  76]. 

^Dibromhydrine  , C 11*  Br  - C H Br  - C H*  O H . 

— Elle  se  forme  par  la  fixation  du  brome 
sur  l’alcool  allyliqne  [ Kekiilé , Liebig's  Ann. 
Supplementb.  l,p.  138;  — Tollens  et  Mûnder,  Lie- 
big^s  Ann.  Chem.,  t.  CLXVll,  p.  2241.  C'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à 212-214“.  Oxydée  par 
l’acide  nitrique,  elle  fournit  de  l’acide  [i-dibro- 
mopropioniqne,  de  l’acide  oxalique  et  de  la  tri- 
bromhydrine. 

Tribromhydrine.  — Henry  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1X70,  p.  298]  a constaté  que  la  tri- 
brorahydrine,  préparée  par  l’action  du  perbro- 
inuro  do  phosphore  sur  la  dibromhydrine,  cris- 
tallise dans  un  mélange  réfrigérant  en  longs 
prismes  fusibles  à 10-17“,  qu’elle  bout  à 219-221“ 
et  que,  chaulTée  à I40-I.5Ü"  avec  de  la  potasse 
caustique,  elle  fournit  un  mélange  d’épibromhy- 
dnne  bouillantà  l.lX-14l)“et  d’épi  dibromhydrine 
bouillant  à ln(l-151“.  Ces  faits  démontrent  que 
la  tribromhydrine  de  la  glycérine  est  bien  réelle- 
ment ideniiqne  et  non  isomère  avec  le  tribro- 
mure  d’allyle,  comme  on  l’avait  admis  pendant 
longtemps. 

CHLORHYDRINES.  — MovoctiLoniiyDniNES.  Le 

procédé  de  préparation  indiqué  1. 1"’,  p.  1580,  four- 
nit un  r^lange  des  deux  i.somères  a et  p.  On  peut 
arriver  à les  séparer  en  fractionnant  dans  le  vide 
le  produit  de  la  réaction  [Hanriot,  Compt.rend.. 
t.  LXXXVI,  p,  1 139J.  . , 

•t-Monochiorhydrine,  C H*.0  H - C ILO II  - C H*  Cl. 


— Elle  se  produit  par  l’action  de  l’eau  sur  l’é- 
pichlorhvdrine.  On  la  prépare  en  saturant  d’acide 
chlorhydrique  gazeux  la  glycérine  légèrement 
chauil'ce  et  maintenant  la  dissolution  à 100“  en 
vases  clos  pendant  cent  heures;  on  distille  en- 
suite le  produit  dans  le  vide  (20"'"‘)  au  bain-ma- 
rie tant  que  le  liquide  passe  acide,  et  alors  seu- 
lement à feu  nu.  Les  portions  recueillies  de  130  à 
170“  sont  'de  nouveau  rectifices  dans  le  vide.  11 
faut  éviter  dans  cette  préparation  de  distiller  à 
feu  nu  avant  que  tout  l’acide  chlorhydrique  eu 
excès  soit  éliminé,  sans  quoi  il  se  forme  des  com- 
posés polyglycériques  (Hanriot).  L’a-monochlorhy- 
drine  bout  à 213“  à la  pression  ordinaire,  à 139“ 
sous  18  millimètres.  Sa  densité  estde  1,338  à0“; 
elle  est  miscible  en  toutes  proportions  à l’eau, 

PalprtAl  Pt  PAtHpr 

^-Monochhrhydrine,  C H*.0  H -C  H Cl  -C  H».0  H. 

— Elle  se  forme  par  l’action  de  l’acide  hypochlo- 
reux sur  l'alcool  allylique  [Henry , Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  347].  Elle  prend  aussi 
naissance  en  petite  quantité,  indépendamment 
de  I’a-monochlorh3’drine  dans  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  gazeux  sur  la  glycérine  à 100“,  et 
peut  en  être  séparée  par  distillation  dans  le  vide; 
elle  bout  à 146“  sous  18  millimètres  de  pression; 
sa  densité  est  1,328  à 0“  [Hanriot,  Ann,  Chim, 
Phys.  (5),  t.  XVII,  p,  73], 

UicuLonfiYDniNtiS.  — a-Dichlorhydrine, 

CHSC1-CH.0H-C11*C1. 

— Elle  se  produit  par  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique sur  la  gljxérine  ou  sur  l’épichlorhy- 
drine. On  peut  la  préparer  par  l’action  de 
l’acide  chlorh^'drique  sur  un  mélange  d’acide 
acétique  et  de  glycérine;  mais  le  procédé  de  pré- 
paration le  plus  rapide  et  le  plus  avantageux 
consiste  à traiter  la  glj'cérine  par  le  chlorure  de 
soufre  [Carius,  Liebig’s  Ann.,  t.  CXXH,  p.  72;  — 
Claus,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLXVHI,  p.  43],  voyez 
t.  l'L  p.  1581.  L’a-dichlorhydrine  est  un  liquide 
huileux  neutre,  ayant  pour  densité  1,383  à 19“; 
elle  bout  à 171-171“, 5 et  se  dissout  dans  9 vol. 
d’eau  à 19“  [Markownikoff,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1873,  p.  1210J.  Traitée  par  l’amalgame 
de  sodium,  elle  se  transforme  en  alcool  isopro- 
pylique.  Oxydée  par  un  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique,  elle 
fournit  de  la  dicliloracétone  symét  rique  [Markow- 
nikolT,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1X71,  p.  562], 
et  de  l’acide  monochloroacétique  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1872,  p.  354).  Par  l’action  du  brome, 
elle  fournit  la  dibromodichloroacétone, 

CBr*  Cl-CO-CH*Cl, 

bouillant  à 140-141“  sous  une  pression  de  2 cen- 
timètres, Ce  corps  se  transforme  à Tair  humide 
en  un  hydrate  cristallisé, 

C®  H*  Br* CI»  O -f-  4 H*  O, 

fusible  à 55-56“  [Carius,  Liebig's  Ann.,  t,  CLV, 
p.  35  ; — Grimaux  et  Adam,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXII,  p,  13], 

Traitée  par  l’aniline  ou  par  l’ammoniaque,  l’a- 
dichlorhydrine  donne  différentes,  bases  qui  se- 
ront étudiées  plus  loin. 

^-dichlorhudrine,  CH*C1-CHC1-CH».0H.— 
Ce  corps  se  forme  par  fixation  du  chlore  sur  l’alcool 
allylique  [Tollens,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLVI,p.  164; 
. — HQbner  et  MQIIer,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLIX, 
p.  171),  ou  de  l’acide  hypochloreux  sur  le  chlo- 
rure d’allyle  [Von  Gegerfclt,  Liebig's  Ann., 
t.CLlV,  p.  247; — Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870,  p.  3';7,  et  1874,  p.  409].  Elle  bout  à 175- 
180“  (Henry),  à 180-183“  (Gegerfclt);  sa  densité 
est  1,3699  à 9“  (Henry),  1,3.55  à 17“,5(GegerfeIt). 
Par  I action  de  l’amalgame  de  sodium,  la  P-di- 
chlorhydrine  fournit  de  l’alcool  isopropylique 
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(Gegerfelt);  oxydée  par  l’acide  nitrique,  elle 
donne  de  l’acide  dichloropropioniquo  (Henry); 
par  la  potasse  caustique,  elle  se  transforme  en 
épichlorhydrine  [Münder  et  Tollens,  Zdlschr. 
Chem.,  181 1,  p.  252J, 

TRicni.onnYDi)iNK,  voyez  t.  P',  p.  1581. 

BROMOCHLORHYDRiNES.  — Les  trois  bromo- 
chlorhydrincs  G»  H»  Br  Cl  O II  sont  aujourd’hui 
connues. 

l^CH*  Br- en  Cl -CIP  O H. — Ce  corps  se  forme 
par  la  fl.Yation  de  l’acide  hypochloreux  sur  le 
bromure  d’allyle.  Point  d’ébullition,  197“;  den- 
sité, 1,7G41  à 9“.  Elle  donne  par  oxydation  de 
l’acide  bromochloropropionique, 

CIPBr-CHCl-CO.OH 

[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  347  ; 
1874,  p.  409  et  7581. 

2“  CH*Cl-CIIBr-CH*.On.  — Cette  bromo- 
chlorhydrine  se  forme  par  l’union  de  l'acide  hy- 
pobromeux  et  du  chlorure  d’allyle.  Elle  bout  à 
197“  et  a pour  densité  1,759  à 11".  Elle  donne  par 
l’acide  nitrique  d’abord  une  chlorobromonitrine, 
puis  de  l’acide  chlorobromopropionique 

CHsCl-CHBr-COOH 

[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  757]. 

3“  CHîBr-CH.OH-ClPCl.  — Cette  bromo- 
chlorhydrinese  forme  par  l’action  de  l’épichlorhy- 
drine sur  l’acide  bromhydrique  ou  de  l’épibrom- 
hydrine  sur  l’acide  chlorhydrique.  Elle  bout  à 
197“  et  a pour  densité  1,740  à 12“.  Elle  fournit 
par  oxydation  de  la  chlorobromoacétone 

CHsCl-CO-CIPBr 


[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  758]. 

Il  est  à remarquer  que  ces  trois  bromo- 
chlorhydrines  isomériques  possèdent  les  mêmes 
constantes  physiques.  Cette  particularité  s’étend 
aux  deux  bromodichlorhydrines 


et 


CH2Cl-CHBr-ClPCl 
CIP  Cl -CH  Cl -CIP  Br, 


qu’on  obtient  par  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  les  deux  bromomonochlorhy- 
drines  correspondantes  [Henry,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  7(12]. 

lODHYDRiNES.  — Outre  l’iodhydrine  C^H'^IO^, 
décrite  t.  1“'',  p.  1581,  on  connaît  aujourd’hui  la 
monoiodhydrine  CSH^'IG*,  et  la  diiodhydrine 

C^IPPO. 


La  monoiodhydrine  s’obtient  par  l’action  de 
l’iodure  de  potassium  sur  la  chlorhydrine.  Sa 
densité  est  2,03  à 13“. 

Pour  préparer  la  diiodhydrine,  on  chauffe  à 
110“  en  tubes  scellés  pendant  douze  à quatorze 
heures  la  dichlorhydrine  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée  d’iodure  de  potassium.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  épais,  jaunâtre,  insoluble 
dans  l’eau,  non  distillable,  ayant  pour  densité 
2,4  à 15“  ; ce  corps  cristallise  à — 20“  [Claus  et 
Nahmacher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  353]. 

CHLOROIODHYDRINES.  — La  chloroiodhydrine 
décrite  t.  P'',  p.  1581  s’obtient  par  l’union 
directe  du  protochlorure  d’iode  et  de  l’alcool  al- 
lylique  à froid  ; sa  formule  est  donc 

CIPCl-CIII-CHVOII 

[Henry,  Deutsc/t.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  351]. 

On  connaît  une  dichloromonoïodhydrine, 

CIPCl-CHI-CIPCl. 


Elle  se  forme  par  l’union  du  chlorure  d’iode  et 
du  chlorure  d’allyle,  ou  encore  par  l’action  du 


perchlorure  de  phosphore  sur  la  chloroiodhydrine 
[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  351, 
et  1871,  p.  702].  C’est  un  liquide  incolore,  inso- 
luble dans  l’eau,  bouillant  vers  205“;  sa  densité 
est  2,0470  à 9“. 

CHLOROBROMOiODHTDRiVES.  — On  no  Con- 
naît qu’un  des  trois  isomères  prévus  par 
la  théorie;  il  a pour  formule  C ll*(;i-CHl-CH*Br. 
On  le  prépare  par  l’nnion  dire 'te  du  bromure 
d’allyle  avec  le  protochlorure  u’iode  ou  par  l’ac- 
tion du  perbromure  de  phosphore  sur  la  chlo- 
roïodhydrine,  ou  parle  perchlorure  de  phosphore 
et  la  bromolodhydrine.  C’est  un  liquide  incolore,, 
insoluble  dans  l’eau,  non  distillable.  Sa  densit(î 
est  2,325  à ’J"  [Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870,  p.  351,  et  1871,  p.  702]. 

GLYCÉnlDES  nENFERMANT  DES  EADICAUX  ALCOOUQDES- 

Mnnoallyline,  C*  IH  (C®  H*)  O®.  — Ce  corps  se 
forme  en  môme  temps  que  l’alcool  allylique  lors- 
qu’on chauffe  de  la  glycérine  avec  de  l’acide  oxa- 
lique, en  présence  d’acide  chlorli3'drique;  la  pré- 
sence de  l’acide  chlorhydrique  est  indispensable 
à sa  formation.  C’est  un  liquide  incolore,  de 
saveur  brûlante,  soluble  dans  l’éther  et  dans 
2-3  vol.  d’eau.  Elle  bout  avec  décomposition  par- 
tielle à 2i0“;  sa  densité  est  1,1 100  à 0“  et  1,1013 
à25“.  Elle  s’unit  directement  au  brome  [Tol- 
lens, Liebig’s  Ann.,  t.  CLVI,  p.  149]. 

ÈUnjlchtorhydrine,  CSI15(0C*H’)C1.0H.  — 
Outre  le  mode  de  formation  indiqué  1. 1"’,  p.  1588, 
cecorpsse  produit  encore  parla  lixalion  de  l’acide 
hypochloreux  sur  l’éther  éthylallylique, 

C2115-OC3H5. 

C’est  un  liquide  incolore,  épais,  d’odeur  éthérée, 
de  saveur  poivrée,  très  soluble  dans  l’eau.  Elle 
bout  à 183-185"  sous  758  millimètres  de  pression. 
Avec  l’acide  nitrique  fumant,  elle  donne  une 
éthylchloronitroglycérine;  par  les  alcalis  caus- 
tiques. elle  se  tran-lormeen  éthylglycide  [Henry, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  449]. 

Diéthylbromhydrine,  C’lHI5r(OC*lH)*.  — On 
l’obtient  par  l’action  du  perbromure  de  phosphore 
sur  la  dièthylinc.  C’est  un  liquide  jaunâtre  à 
odeur  piquante,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant 
vers  200".  Densité,  1,2.58  à 8“  [Henry,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  7ti4]. 

Méthyldibronihydrine,  C»  IH  Br*(OCH>).  — Ce 
corps  se  lorme  par  la  fixation  du  brome  sur  l’é- 
ther mélhylallyiique  C’  H* . O C H’  ; il  bout  à 185“. 
Distillé  sur  de  la  soude  caustique,  il  perd  HBr 
et  donne  l’éther  méthylbromallylique, 

C»H‘Br(OCHS) 

[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1872,  p.  455]. 

Ethyldibromhydrine,C^l\^br*(OC^ll^).  — On 
l’obtient  par  l’uuion  du  brome  et  de  l'éther  éthyl- 
allylique; elle  bout  à lSt3-l95“.  Traitée  par  l’a- 
malgarao  de  sodium,  elle  régénère  l’éther  éthyl- 
allylique [Markownikoff,  Zeilschr.  Chem.,  1805, 
p.  554]. 

Méthylchloroiodhydrine , C*H5CIl(OCH>).  — 
Ce  corps  bout  à 195-190";  il  se  forme  par  la  fixa- 
tion du  protochlorure  d’iode  sur  l’éther  méthyl- 
allylique  [Silva,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1409]. 


GLVCÉniDES  BENFEBMANT  DES  BADICADX  d’ACIDES 
ORGANIQUES. 

Diacétines.  — L’a-diacéline,  , 

CH«.0C*H>0-CH.0H-GH*.0C*II»0, 
a été  décrite  t.  1“',  p.  1582.  La  |3-diacétine, 
CII».OH-CII.OC«H50-C1I*.OC«H30, 
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a été  obtenue  par  Laufcr  dans  l’action  de  l’acé- 
tate d’argent  sur  l’épichlorhydrine.  C’est  un 
liquide  huileux,  peu  soluble  dans  l’eau,  très  so- 
luble dans  l’alcool  et  l’éthcr,  doué  d’une  saveur 
amère.  Point  d’ébullition,  250-253°.  Densité, 
1,148  à 23°  [Jahresb.rein.  Chem.,  1876,  p.  149]. 

Triacéline. — Ce  corps  a été  décrit  1. 1°'',  p.  1582. 
Suivant  H.  Schmidt (/.leftip's  Ann.,  t.  CC,  p.  lOÜj, 
on  l’obtient  aisément  en  chauffant  pendant  qua- 
rante heures  au  réfrigérant  ascendant  la  glycérine 
sèche  avec  deux  fois  son  poids  d’acide  acétique 
cristallisable;  on  puriHe  par  une  distillation  sui- 
vie d’une  dissolution  dans  l’eau  et  d’un  épuise- 
ment par  l’éther.  Elle  bout  à 267-268°. 

Difortnine,  C» H» O II (CH O*)*  (Van  Romburgh, 
Compt.  rend.,  t.  XCIII,  p.  8i7J.  — Le  résidu  de 
la  préparation  de  l’aride  formique  au  moyen  de 
la  glycérine  et  de  l’acide  oxalique  contient  de  la 
diformine  de  la  glycérine.  Pour  l’isoler,  on  épuise 
ce  résidu  par  l’éther  absolu  et  on  distille  la  solu- 
tion éthérée  d’abord  au  bain-marie,  puis  à feu  nu 
dans  le  vide.  On  recueille  sous  une  pression  do 
20  à 30  millimètres  un  liquide  passant  à 163-166° 
et  qui  est  en  partie  composé  du  diformine. 

La  diformine  glycérique  est  un  liquide  incolore, 
neutre,  d’un  goût  d’abord  amer,  puis  acide;  elle 
est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  L’eau  la  dé- 
compose en  glyrérine  et  acide  formique.  Sa  den- 
sité est  de  1,304  à 15°. 

Chauffée  à la  pression  ordinaire,  la  diformine 
se  décompose  en  donnant  comme  produits  prin- 
cipaux de  l’acide  carbonique,  de  l’eau  et  du  for- 
miate  d’allyle  d’après  la  réaction  de  Tollens  et 
Henninger. 

Pl/ruutne,C’IH(OH)*OC^H*0*.  — Ce  corps  se 
forme  lorsqu’on  chauffe  de  la  glycérine  avec  de 
l’acide  tartrique.  11  se  présente  en  lamelles  bril- 
lantes fusibles  à 78°,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le 
chloroforme;  il  distille  à 242°  en  se  décomposant 
[Schlagdenhauff'en,  Compt.  rend.,  t.  LXXIV, 
p.  672]. 

Suhcyline,  G>  H®  (O  II)*  O.  C O - CsiH.  O II.  — On 
dissout  de  l’acide  salicylique  dans  de  la  glycé- 
rine sèche  maintenue  à 100°,  et  on  fait  passer 
un  courant  d’acide  chlorhydriqucgazeux.  Lorsque 
l’action  a été  suffisamment  prolongée,  on  voit  se 
déposer  au  fond  du  ballon  une  couche  huileuse  : 
on  la  lave  à l’eau  et  on  la  distille  dans  le  vide; 
on  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  soluble  dans 
l’alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  avant 
pour  densité  1,13655  fC.  Gottig,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  181 7J. 

Acétomonochlorhydrine,  Cf-Iia  Cl  O*.— Ce  corps 
se  forme  par  l’union  directe  de  l’acide  hypochlo- 
reux et  do  l’acétate  d’allyle;  c’est  un  liquide  in- 
colore, épais,  de  saveur  amère,  bouillant  à 230°. 
Densité  1,27  à 9°  [Henry,  Jahresb.  rein.  Chem., 
1874,  p.  171).  ’ 

Ce  corps  est  probablement  isomère  avec  l’acé- 
tochlorhydrine  décrite  t.  l'r,  p.  1587.  Sa  constitu- 
tion est  Cll».OC»H30-CllCi-CHS.OH. 

• Acétobromhydrine.—  On  l’obtient  par  l’action 
du  bromure  d’acétyle  sur  la  glycérine  sèche;  la 
réaction  se  fait  d’elle-même,  et  il  suffit  de  dis- 
tiller dans  le  vide  pour  obtenir  l’acétobromhy- 
drine  qui  passe  à l iü-18Ü°  sous  une  pression 
de  lOO""”.  La  réduction  de  ce  corps  par  le 
couple  zinc-cuivre  fournit  du  propylglycol  fllan- 
riot,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVl,  p.  1139]. 

Chlorodimargarine,  Ca  11».  Cl.  (O  C'^  H^  O)».  — 
On  la  prépare  en  chauffant  le  chlorure  de 
margaryle  C'*lP*OCl  avec  de  la  glycérine  sèche 
et  eu  soumettant  le  produit  à des  cristallisations 
fractionnées  dans  l’éther.  Masse  cassante,  fusible 
p 90°.’]  rend.,  t.  LXXXIII, 


NITnOCLYCÉBlNES. 

Mononitroglycérine,  C>  IP  O* . Az  O*. — On  verse 
le  glycide  dans  de  l’acide  nitrique  étendu  de  10 
fois  son  poids  d’eau;  on  salure  ensuite  par  le 
carbonate  de  sodium,  et  on  épuise  par  l’alcool 
éthéré. 

On  obtient  par  évaporation  la  mononitrogly- 
cérine sous  forme  d’un  liquide  jauniltre,  épais, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  peu  soluble 
dans  l’éther;  ce  corps  n’est  pas  distillable;  il  ne 
détone  pas  par  le  choc  [Hanriot,  Compt.  rend., 
t.  LXXXVIIl,  p.  387]. 

Irinitroglycérine.  — Ce  corps  a été  décrit 
t.  1°',  p.  1584.  Boutmy  et  Faucher  proposent  de 
le  préparer  par  le  procédé  suivant  ; On  dissout 
100  p.  de  glycérine  dans  300  p.  d’acide  sulfu- 
riques 60"  B.;  d’un  autre  côté,  on  mélange  280  p. 
d’acide  nitrique  à 48°  B.  avec  300  p.  d’acide  sul- 
furique à 66°  B.  ; quand  ces  produits,  qui 
se  forment  tous  deux  avec  un  dégagement  de 
chaleur  considérable,  sont  refroidis,  on  les  mé- 
lange : l’élévation  de  température  n’est  que  de 
10  à 15°  et  la  réaction  est  complète  au  bout  de 
24  heures.  Ce  procédé  augmente  le  rendement 
et  diminue  les  chances  d’accident  [üuU.  Soc. 
chim.,  t.  X.WH,  p.  383]. 

Chlorodinitroglycérine, 

CH*.AzO’-CH.AzO»-CH*Cl. 

— Dans  un  mélange  à parties  égales  d’acide  ni- 
trique fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré, 
on  verse  par  petites  portions  de  la  monochlorhy- 
drine;  puis  on  agite  vivement  : les  deux  liquides 
se  mélangent,  et  au  bout  de  quelque  temps  la 
chlorodinitroglycérine  vient  surnager.  Ce  corps 
se  forme  également  par  l’action  do  l’acide  nitrique 
fumant  sur  l’épichlorhydrine  à 0°.  C’est  ur» 
liquide  épais,  incolore,  non  distillable.  Densité, 
1,5112  à 9°  [Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870.  p.  347]. 

Dichloromononitroglycérines.  — On  connaît 
les  deux  isomères  prévus  par  la  théorie. 

1°.  CH*Cl-CH.AzO»-CH*CI.  — Ce  corps  se 
prépare  comme  la  chlorodinitroglycérine,  en 
substituant  la  dichlorhydrine  à la  monochlorhy- 
drine.  C’est  un  liquide  incolore,  huileux,  de  saveur 
sucrée,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  qui  bout  à 180-190"  avec  dé- 
composition partielle.  Densité,  1,465  à 10°.  La  po- 
tasse alcoolique  le  transforme  en  épichlorhydrine. 

2°.  C H*C1-C  11  Cl-CH*.AzO®.  — On  l’obtient  par 
l’action  de  l’acide  nitrique  sur  le  chlorure  d’al- 
cool allylique  (fJ-dichlorhydrine).  Elle  bout  sans 
décomposition  à 180°.  Densité,  1,3  à 7°. 

Chlorobromonitroglijcét'ine, 

CH>Cl-ClIBr-CH*.AzO». 

— On  l’obtient  par  l’action  d’un  mélange  d’acides 
nitrique  et  sulfurique  sur  la  bromochlorhy- 
drine,  CIDCl-CH  Br-CH*.OH.  C’est  un  liquide 
épais,  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  d’odeur  pi- 
quante et  de  saveur  amère.  Densité,  1,7904  à 9° 
[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  703]. 

Ethylchloronitroglycérine, 

es  HS  (O  C*H5)Cl.AzOS. 

— •_  Ce  corps  se  produit  par  l’action  de  l’acide  ni- 
trique fumant  sur  l’éthylchlorhydrine  [Henry, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  450]. 

GLYCéniDES  ACIDES. 

Acide  glycéromonosulfurique.  — Ce  corps  a été 
décrit  t.  I",  p.  1589.  Sa  constitution  est 

CIIs.OH-CH.OH-CHLSOSH. 

Acide  glycérodisulfurique,  GSHS.OII(SO‘H)*. 


GLYCÉRINE.  — 87Zi  — GLYCÉRINE. 


— Ce  corps  se  forme  par  l’action  de  l’eau  sur 
l’acide  glycérotrisuli'urique  (Claesson). 

Acide  glycérolrUulfuriqm,  G3115(SO*H)>.  

On  introduit  par  petites  portions  do  la  glycérine 
sèche  dans  de  la  chlorhydrine  sulfurique  : il  se 
dépose  des  prismes  brillants,  tiygroscopiques, 
qui  constituent  l’acide  glycérotrisuliurique.  Ses 
sels  sont  amorphes  [Claesson,  Jour»,  prakt. 
Chem.  (2),  t.  XX,  p.  1 et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  5031. 

Acide  glycerochtorosulf urique, 

Cns.OH-CII.SO‘H-CH»Cl. 

— Liquide  huileux,  obtenu  par  l’action  de 
l’acide  sulfurique  sur  l’épichlorhydrine  [Oppen- 
lieim,  Deulsch.  chetn.  Gesellscli.,  1870,  p.  735j. 

Acide  glycérochloronitrosulfurique, 

C»H5.  Cl.Ar03.S0‘H. 

— Liquide  épais,  non  distillable,  insoluble  dans 
l’eau,  obtenu  par  l’action  de  l’épichlorhydrine  sur 
«n  mélange  d’acides  nitrique  et  sulfurique  [Hen- 
ry, Üeutsch.  chem.  Gesdtsch.,  1871,  p.  703j. 

Acide  glycérochlorosulf ureux, 

CIPCl-CH.OH-CHLSO’H. 

— On  l’obtient  à l’état  de  sel  de  sodium  en  chauf- 
fant à 100“  de  l’épichlorhydrine  avec  du  bisulfite 
de  sodium  ; ce  sel,  purifié  par  cristallisation 
dans  l’alcool,  est  transformé  en  sel  de  plomb  et 
décomposé  par  l’acide  sulfhydrique.  On  obtient 
ainsi  un  sirop  très  acide,  hygroscopique,  qui 
forme  des  sels  bien  cristallisés  [Darmstaedter, 
Liebig's.  Ann.  Chem.,  t.  CXLVIII,  p.  125]. 

Acide  pgroglycérolrisuU'ureux,  CsiI'^S^O'".  — 
Comme  déliquescente  obtenue  dans  l’oxydaiion 
de  la  dithioglycérine  par  l'acide  nitrique  dilué 
(Carius,  Liebig's.  Ann.  Chem.,  t.  CXXIY,  p.  234J. 

GLYCIDE. 

Le  glycide 

C3H602  = CIIS.OH-CH-CH* 

a été  découvert  par  von  Gegerfelt  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIII,  p.  160).  En  traitant  répichlorhy- 
drine  par  l’acétate  de  potassium,  on  obtient  l’a- 
cétate de  glycide  C®  H’  U®  (voyez  plus  loin)  ; chauffé 
avec  de  la  soude,  ce  corps  donne  de  l’a- 
cétate de  sodium  et  du  glycide.  Hanriot  a pré- 
paré le  glycide  par  l’action  des  bases  sur  la  mo- 
nochlorhydrine  en  solution  éthérée;  les  meilleurs 
résultats  ont  été  obtenus  avec  la  baryte  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXVfll,  p.  3871.  On  dissout  40  gr. 
de  monochlorhydrine  dans  50  grammes  d’éther 
absolu,  et  on  ajoute  peu  à peu  28  gr.  de  baryte 
caustique  finement  pulvérisée  : une  réaction  très 
vive  s’établit,  et  la  majeure  partie  de  l’érher  dis- 
tille ^ on  épuise  alors  la  masse  par  200  gr.  d’éther 
absolu  qui  abandonne  le  glycide  à la  distillation. 

Le  glycide  est  un  liquide  incolore,  inodore, 
d’une  saveur  léïèroment  sucrée,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Densité,  1,165  à 0®. 

Il  bout  à 157"  (Hanriot)  168-169“  (Gegerfelt)  à 
la  pression  ordinaire. 

Lorsqu’il  est  pur,  il  ne  s’altère  pas  à la  distil- 
lation, mais  lorsqu’il  contient  une  petite  quan- 
tité de  glycérine,  il  se  polymérise  rapidement. 

Il  se  combine  facilement  avec  l’eau  en  régéné- 
rant la  glycérine,  et  avec  les  acides  en  donnant 
les  éthers  mnnoacides  de  la  glycérine. 

ÉTHERS  Dü  GLYCIDE.  — Epichlorhydrine.  — 
Ce  corps  a été  décrit  1. 1''',  p.  1597.  L’épichlorhy- 
drine se  combine  avec  le  Irichlorure  de  phos- 
phore et  fournit  un  liquide  bouillant  à 138-110“ 
sous  100'""’,  ayant  pour  formule  C®  H®  Cl  O.  P 1 1®. 
Celui-ci  est  lentement  décomposé  par  l’eau,  en 
épichlorhydrine  et  auide  phosphoreux. 


Traitée  par  le  sodium  à chaud,  l’épichlorhy- 
drine donne  un  corps  jaune  insoluble  dans  tous 
les  réactifs,  ayant  pour  formule 

C®H")0*  -f  2 Na  Cl. 

Si  l’on  opère  à froid,  on  obtient  un  liquide  hui- 
leux, de  saveur  sucrée,  ayant  pour  composition 
C"M'»0*  [Hanriot,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII, 
p.  5.51).  ’ 

L’épichlorhydrine  réagit  sur  le  cyanate  de  po- 
tassium en  présence  d’eau,  et  fournit  un  corps 
cristallisé  en  prismes  fusibles  à 106",  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau  chaude,  ayant  pour 
formule  C*  H®CI  O -1-  C AzO  H [Thomsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2136]. 

Soumise  à 0®  à l’action  du  gaz  iodhydrique, 
l’épichlorhydrine  se  transforme  en  chlorure  de 
propyle  normal  [Silva,  Compt.  rend.,  t.  XCIII, 
p.  420). 

Epicyanhydrine. — On  verse  20  gr.  d’épichlor- 
hydrine dans  une  solution  de  15  gr.  de  cyanure 
de  potassium  pur  dans  60  gr.  d’eau,  en  chauffant 
doucement;  et  une  fois  la  réaction  commencée, 
on  refroidit,  en  plongeant  le  vase  dans  l’eau.  On 
obtient  ainsi  l’épicyanhydrine, 

C‘H®OAz  = CID-CAz-CH  - CH» 


en  prismes  aplatis,  fusibles  à 162-163®,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Traitée  par  l’acide 
chlorhydrique  bouillant,  l’épicyanhydrine  se 
transforme  en  acide  cpihydrine  - carbonique 
[Pazschke,  Journ.  prakt.  Chem-,  (2)  t.  l'®,  p.  82; 
— Hartenstein,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  VII, 
p.  29.5]. 

Ethylglycide.  — Ce  corps,  décrit  1. 1®'',  p.  1600, 
se  forme  par  l’action  desalcalis  caustiques  surTé- 
thylclilorhydrineglycérique.  On  opère  exactement 
comme  pour  la  préparation  de  l’épichlorhydrine, 
au  moyen  de  la  dichlorhydrine.  Sa  densité  est 
0,94  à 12’’  [Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-, 
1872,  p.  449]. 

Acétate  de  glycide,  C®H®0*. C»H®0.  — De  l’a- 
cétate de  potassium  finement  pulvérisé  et  par- 
faitement SCC  est  arrosé  de  la  quantité  équiva- 
lente d’épichlorhydrine,  et  chauffé  à 110-115® 
dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant; 
peu  à peu  à mesure  que  la  réaction  s’accomplit 
on  élève  la  tnmpérature  jusqu’à  150"  et  l’on 
cesse  le  feu  au  bout  de  20  heures.  Le  produit 
pâteux,  repris  par  l’éther  absolu,  fournit  l’acétate 
de  glycide,  sous  forme  d’un  liquide  mobile,  in- 
colore, soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  en  toutes 
proportions,  soluble  dans  son  volume  d’eau, 
bouillant  à 168-169®.  Densité,  1,129  à 20®.  Ce 
corps  s’unit  à l’acide  chlorhydrique  avec  élé- 
vation de  température.  La  soude  caustique  le 
transforme  en  glycide  [Von  Gegerfelt,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXllI,  p.  Ifiü].  Dans  cette  préparation, 
il  se  forme  en  même  temps  un  polymère  bouil- 
lant à 258-261°  et  .ayant  pour  densité  1,204  à 
20"  [Breslauer,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX, 
p.  191J. 

ÉTHER  GLYCÉRTQUE 
Ifllycéryline) 

CH»-0-CH» 

C«IIi0O®  = CH-O-CII 
CH»-0-(i:H» 

ou  peut-être 

CIP-O-CH» 

CH  ^ tu  ^ 

CH»''®  CH»<^  ® 


GLYCÉRINE.  — 875  — GLYCÉRIQUE  (ACIDE). 


— Obtenu  par  Berthflot  (t.  I",  p 15R8'),  par  l’ac- 
tion de  la  potasse  sur  l’iodhydrine,  C«H'UO»,  re 
corps  a été  retrouvé  romme  produit  secondaire 
dans  la  préparai  ion  de  l’alcool  allylique  [Goger- 
felt,  ^eutsc/i.  cliein.  Gesellsch.,  1871,  p.  910;  — 
Tollens,  Deuisch.  chem.  Gesellsrh.,  1872,  p.  68] 
et  comme  produit  de  distillation  de  la  glycérine 
avec  du  chlorure  de  calcium  [Zolta,  Liebiq's 
j4nn.  Supplementb.  VIII,  p. 251].  C’est  un  li.inide 
incolore,  épais,  ayant  pour  formule 

Sa  densité  est  1,16  à 16'  (Zolta)  1,(1907  à 18"  ((le- 
perfelU.  Point  d’ébullition  : 171-173“  (Zotta)  170- 
172“  (Gegerfelt).  Ce  corps  est  miscible  en  toutes 
proportions  à l’eau,  l’alcool  et  l’éiher.  L’amal- 
game de  sodium  est  sans  action  sur  lui.  Soumis 
à l’action  prolongée  de  l’acide  indhidrique  gazeux 
à froid,  il  donne  de  la  glycérine  et  de  l’iodiire 
d’isopropyle  [Silva,  Compt.  rend.,  t.  XCIII, 
p.  420] . 

Il  reagit  vivement  sur  le  brome  pour  donner 
de  la  dibrombydriue.  Oxydé  par  le  dichromaio 
de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  il  fournit  de 
l’acide  acétique  et  do  l’acide  formique  (Zotta). 

BASES  DÉRIVÉES  DE  LA  GLYCÉRINE 

Diamidohydrine, 

CHL  Az  Iis-Cll.  OH  CH».  AzH», 
et  Glycidamine,  _ 

/^\ 

Cn».AzH»-Cll-CHL 

— Ces  doux  bases  s’obtiennent  à l’état  de  chlor- 
hydrates par  l'artion  de  l’ammoniaque  alcoolique 
faible  sur  la  dirhlorhydrine.  On  peut  les  séparer 
par  précipiiation  fractionnée  au  moyen  del’éihe.r, 
quiprécipiie  u’ahord  du  chlorure  d’ammonium, 
puis  du  chlorhydrate  de  diamidohydrine,  cn6n 
du  chlorhydrate  de  glycidamine.  Ces  deux  sels 
se  prèsenteni.  en  belles  aiguilles  réfringenies,  et 
forment  avec  le  chlorure  de  platine  des  sels 
doubles  bien  crisiallisés  fClaus,  Uebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXVIII,  p.  36  et  Jahresb.  rein. 
Chem.,  1873,  p.  18.‘)J. 

Chlorhydrine-imtde,  C*»ll»’'Az»Cl»Ot  fClaus, 
ibid.j.  — Celte  hase  se  forme  par  l’action  de  l’am- 
moniaque alcoolique  concentrée  sur  la  dichlor- 
hydrine. 

C’est  un  corps  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther,  très  diflicile  à priver  complètement 
du  chlorure  d’ammonium  qui  se  forme  en  même 
temps  que  lui.  11  prend  naissance  suivant  l’é- 
quation 

4 CM1«C1»0  + 9 AzH» 

= 6 AzIHCl  + C'»H*iAz’CI*0‘. 

Par  distillation  sèche,  la  chlorhydrine-imide 
fournit  un  liijuide  huileux  à odeur  de  nicotine, 
qui,  traité  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlo- 
rure de  platine,  fournit  des  sels  cristallisés  ayant 
pour,  composition  C»  H»»  Az».  2 H Cl.  PI  CP  et 
C»0H»*Az‘.2 II  t3.  PtCP  [Clans  et  Dorrenberg, 
Deutsch.  chem.  GeaelUtch.,  1875,  p.  241]. 

Base  C®  11*»  AzCl  O*. — Dans  l’action  de  1 épichlor- 
hydrine sur  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée, 
Darmstædier  {Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXLVIII, 

P-  ^21]  * obtenu  une  base  ayant  cetie  composi- 
tion. C’est  un  corps  solide,  amorphe,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’acide  chlorhydrique.  Son 
chloroplatinate  est  amorphe  et  a pour  formule 
(C«Hi»AzCI  O».  Il  CD*  Pt  CP. 

Diphénylamidohydrine,  C»n®0(C®H*  Az)*.  

EnchaiitTant  4 molécules  d’aniline  aveci  molécule 
de  dichlorhydrine  pendant  20  heures  à 120-130“, 
[Cjaus  et  Dorrenberg,  Deuisch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  242]  ont  obtenu  une  base  cristallisée 
ayant  cette  composition.  Ce  corps  forme  un 
chlorhydrate  et  un  chloroplatinate  également  I 


bien  cristallisés.  Les  acides  décomposent  à chaud 
la  diphénylamidohydrine  avec  formation  du  sel 
d’aniline  correspondant. 

Trimélhylglycéramme.  — Onchaulfeau  bain- 
marie  en  tubes  scellés  de  la  triinéthylamine  et 
de  la  monochlorhydrine  : les  deux  corps  se 
hxent  l’un  sur  l’autre  en  donnant  le  chlorhydrate 
de  triméthylglycérammonium,  corps  cristallisé 
en  aiguilles  blanches  déliquescciiics.  Ce  sel  est 
décomposé  par  l’eau  de  baryte  à l’éhullition  avec 
formation  de  triméthylamine.  Le  chlorauratc  est 
en  cristaux  orangés,  fusibles  vers  19Ü“,  ayant 
pour  composition 

C>  H®  (O  H)»  Cl.  Az  (C  H»)»  Au  Cl» 

[V.  Meyer,  Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1869, 
p.  186].  Le  chloroplatinate  cristallise  dans  le  sys- 
tème orthorhombique;  il  a pour  formule 

[C»  H»  (O  H)»  Cl.  Az  (C  H»)»]»  Pt  CP 

[Hanriot,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  13.35]. 

Ad.  Fauconnier. 

GI.Vr.KRIOlTE  (ACIDE).—  Mulder  a modifié 
le  procédé  de  Débits  pour  la  préparation  de  l’a- 
cide glycérique.  On  introduit  dans  une  haute 
éprouvette  511  grammes  de  glycérine  étendue  de 
son  poids  d’eau,  et  on  y fait  couler  a l’aide  d’un 
tube  à entonnoir  .50  grammes  d'acide  azotique 
fumant.  Quand  les  deux  couches  sont  mélangées, 
ce  qui  exige  trois  à quatre  jours,  on  concentre 
aux  3/5  au  bain-marie.  Le  produit  de  18  opé- 
rations semblables,  étendu  de  11  litres  d’eau,  est 
additionné  de  2 kil.  4110  de  carbonate  de  plomb. 
Au  bout  de  24  heures,  on  chaulTe  à 6.5“,  on 
décante,  et  par  refroidissement  on  obtient  des 
cristaux  de  glycérate  de  plomb.  Le  résidu,  épuisé 
de  nouveau  par  les  eaux  mères,  abandonne  une 
nouvelle  quantité  de  sel  ploinbique.  Kn  opérant 
ainsi,  I kilogramme  de  glycérine  donne  environ 
500  grammes  de  glycérate  de  plomb. 

Pour  obtenir  l’acide  libre,  on  décompose  par 
portions  de  25  grammes  le  sel  de  plomb  par  l’hy- 
drogène sulfuré  [E.  Mulder,  Deuisch.  chem. 
Gesell.sch.,  1876,  p.  1902]. 

Frank  a réalisé  la  synthèse  de  l’acide  glycé- 
rique eu  partant  de  l’aldéhyde  monocbloré,  qui 
se  transforme  en  acide  p chlorolactique, 

CH»Cl-CH.OII  -CO»II, 

par  l’action  de  l’acide  cyanhydrique  en  pré- 
sence d’acide  chlorhydrique.  L’acide  chlorolac- 
tique, traité  ensuite  par  l’oxyde  d’argent  et  l’eau, 
donne  de  l’acide  glycérique  [Frank,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCVl,  p.  3'iOj. 

Glycérate  de  magnésium,  (C»H*0')»Mg,  3H»0. 

— On  l’obtient  en  saturant  l’acide  libre  par  l’hy- 
drate de  magnésium.  Il  se  dépose  de  sa  solution 
concentrée  en  petits  cristaux  étoilés,  efllores- 
cents,  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool. 

Glycérate  de  cuivre,  (C»tl®0‘)»Cu.  — On  le 
préfiare  en  traitant  une  solution  bouillante  de 
glycérate  de  plomb  par  la  quantité  équivalente 
de  sulfate  de  cuivre. 

Il  forme  de  petits  cristaux  bleu  foncé,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool. 
Par  l’ébullition,  la  solution  aqueuse  laisse  dépo- 
ser de  l’oxyde  cuivreux.  La  potasse  le  précipite 
incomplètement.  i 

Glycerate  de  manpanése,  (C*II''*0*)»Mn,  H*0. 

— Se  prépare  comme  le  précédent  et  se  présente 
en  cristaux  groupés,  durs  et  brillants.  11  fond  à 
120"  en  se  décomposant. 

Glycérate  de  strontium,  (r,»H»0*)»Sr.  — Il 
s’obtient  par  saturation  directe  et  se  dépose  de 
sa  solution  alcoolique  en  cristaux  groupés  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  [Garzarolli-Thurnlak, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI1,>.  190]. 

Glycérate  d'ethyle,  G»Il»OLC»H«.— On  le  pré- 
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pare  en  chauffant  à 170-190"  un  raélanso  d’acide 
glycérique  et  d’alcool  absolu.  On  isole  l’éther 
par  des  rectifications. 

C’est  un  liquide  épais,  de  saveur  amère;  il 
bout  à 230-2’»0“;  sa  densité  est  1,193  à 6".  Il  est 
soluble  dans  l’eau,  qui  le  décom|.ose  partielle- 
ment. L’acide  nitrique  le  transforme  en  une  huile 
dense,  insoluble  dans  l’eau,  qui  est  le  dérivé 
dinitrique,  C*  H5(Az0»)*0*.C*H5. 

Le  perchlorure  de  phosphore  l’atlaque  et  donne 
de  l’éther  chloropropionique  [L.  Henry,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch..  1871,  p.  7Ü1J. 

Le  brome  réagit  en  tubes  scellés  sur  l’acide 
glycérique;  mais  la  molécule  de  ce  composé  est 
détruite;  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  [VVi- 
cbelhaus,  .4nn.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLIII,  p.  II. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide 
glycérique. — On  a vu  (t.  I'”',  p.  1595)  que  Wichel- 
baus,  en  traitant  l’acide  glycérique  par  le  perchlo- 
rure do  phosphore,  puis  le  produit  formé  par 
l’alcool,  avait  annoncé  la  formation  du  monochlo- 
ropropionate  d’éthyle.  Werigo  et  Okulitsch  ont 
repris  cette  étude.  L'action  de  trois  molécules  de 
perchlorure  de  phosphore  sur  une  d’acide  glyé- 
rique  donne  naissances  un  chlorure  difficilement 
isolable.  Exposé  à l’air  humide,  il  en  attire  l’hu- 
midité et  se  transforme  en  acide  bichloropropio- 
nique.  Traité,  au  contraire,  par  une  grande  quan- 
tité d’eau,  il  donne  de  l’acide  chlorolactique  et  de 
l’acide  glycérique  [Werigo  et  Okulitsch,  Ann. 
Chem.  Pharm.,  t.  CLXVIII,  p.  49]. 

L’alcool  donne,  avec  le  produit  brut  de  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  glycé- 
rique, une  réaction  moins  nette;  on  obtient  un 
certain  nombre  de  dérivés  peu  étudiés,  parmi  les- 
quels on  peut  citer  le  composé  C3H*(C2H*)CPO* 
de  l’éther  bichloropropionique,  qui  se  forme  en 
majeure  quantité  quand  on  a soin  de  chasser 
préalablement  l’oxychlorure  de  phosphore,  mais 
pas  d’éther  monochloropropionique,  ainsi  que 
l’avait  annoncé  Wichelhaus  [Werigo  et  Werner, 
Liebig’s  A»n.  Chem.,  t.  CLXX,  p.  163]. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
le  chlorure  donne  du  chloracrylate  de  potassium 
[Werigo  et  Mélikoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1409]. 

Anhydrides  glycériques.  — L’acide  glycérique 
peut  présenter  plusieurs  anhydrides.  L’un  d’eux 
se  dépose  en  cristaux  lorsque  l’on  conserve  long- 
temps de  l’acide  glycérique. 

Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  d’où  il  cristallise  en 
longues  aiguilles.  Chauffé  à 250°,  il  se  décompose 
en  répandant  l’odeur  des  vapeurs  d’acide  lar- 
trique.  L’eau  bouillante  ou  l’eau  de  chaux  le 
transforment  enl  acide  glycérique  [Sokoloff,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  376]. 

Un  autre  anhydride  de  l’acide  glycérique  est 
l’acide  glycidique,  C*IHO’  (voyez  ce  mot). 

M.  llanriot. 

GLYCÉltltlUE:  (AI.OÉIIYI)F.).  — Claus  avait 
envisagé  comme  étant  la  première  aldéhyde  gly- 
côrique  le  composé  que  Carius  avait  décrit  sous 
le  nom  de  propylphycite  (voy.  t.  H,  p.  1215). 
Dans  un  mémoire  plus  récent,  Claus  et  Lindliorst 
ont  montré  que  les  dérivés  de  la  prétendue 
propylphycite  sont  des  dérivés  substitués  do 
l’acétone  [Clans  et  Lindliorst,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1209]. 

Renard,  en  éleclrolysant  une  solution  de  gly- 
cérine dans  de  l’eau  aiguisée  d’acide  sulfurique, 
a obtenu  une  petite  quantité  d’une  substance 
qu’il  a considérée  comme  l’aldéhyde  glycérique, 
mais  qui  ne  parait  être  autre  que  du  trioxymé- 
thylène  isomériqiie  avec  la  véritable  aldéhyde 
glycérique  C 11  O- CH  . O 11 -CH*  OH  [Renard, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXI,  p.  188;  t.  LX  XXIII, 
p,  562].  M.  Hauriot. 


GLYCOCOLLE. 

GLYCERYLIXE.  — Syn.  d'Élher  glycérique. 
Voyezp.  874. 

GLYYGIDIQUE  (ACIDE), 

çn*„^ 

C» II» 03=  CH 

CO*  Il 

[Mélikoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  271; 
— Erlenmeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  457].  — Ce  corps  se  forme  par  l’action  de  lu 
potasse  sur  l’un  quelconque  des  deux  acides 
chlorolactiques 

CH*. O H- CH  Cl -CO.  O II 


CH*C1-CH  .OH-CO.OII. 

On  agite  une  solution  alcoolique  étendue  d’acide 
chlorolactique  avec  de  la  potasse  alcoolique;  on 
obtient  ainsi  un  sel  potassique  que  l’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’alcool  chaud;  ce  sel  est 
ensuite  dissous  dans  la  plus  petite  quantité  d’eau 
possible,  et  la  solution  additionnée  de  la  quantité 
équivalente  d’acide  sulfurique,  après  quoi  l’on 
épuise  par  l’éther  : on  obtient  par  l’évaporation  de 
ce  dernier  l’acide  glycidique  sous  la  forme  d’un 
liquide  non  disiillable,  assez  mobile,  fortement 
acide,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

Par  l’action  de  la  chaleur,  Tacide  glycidique 
se  décompose  en  émettant  des  vapeurs  qui  irritent 
fortement  les  yeux;  chauffé  avec  de  l’eau,  il 
fournit  de  l’acide  glycérique  et  des  traces  d’al- 
déhyde acétique;  truité  par  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  il  se  convertit  en  acide  p-chlorolactique, 
CH*CI-CH.OH-COOH. 

Les  sels  de  sodium  et  de  potassium  cristallisent 
avec  une  demi-molécule  d’eau  ; le  sel  d’argent 
détone  par  la  chaleur;  le  sel  de  calcium  est  très 
soluble  dans  l’eau,  d’où  le  précipite  l’addition 
d’alcool  : chauffé  avec  de  l’eau  au  bain-marie, 
il  se  transforme  en  glycérate  de  calcium. 

Ad.  Fauconnier. 

GLYCOCOLLE,  G*  H»  Az O*  = G H*  Az  H*-G  O* H 
(voyez  t.  l'*',  p.  16Ü1).  — Le  glycocolle  prend  nais- 
sance dans  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  le 
cyanogène  : de  l’acide  iodhydrique  saturé  à froid 
est  chauffé  à l’ébullition  au  réfrigérant  ascendant  ; 
on  fait  en  même  temps  passer  dans  l’appareil  un 
courant  lent  de  cyanogène;  au  bout  de  quelques 
heures  on  évapore,  on  reprend  par  l’eau,  on  fait 
digérer  le  produit  avec  de  l’hydrate  de  plomb 
pour  éliminer  l’iode,  on  filtre,  on  traite  par  l’hy- 
drogène sulfuré  et  l’on  évapore.  On  obtient  ainsi 
du  glycocolle,  d’après  l’équation 

(GAz)»  -f  5 III  -f  2 11*0 
= GH*.AzH*-GO»H  -f  AzH*I  -f  2 I» 

[Emmerling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  1351). 

Le  glycocolle  se  for.me  aussi  par  l’action  de 
l’eau  de  baryte  sur  l’acide  tricyan hydrique 
(O.  Lange,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  100;  — R.  Wippermann,  ibid.,  1874,  p.  770]; 
par  la  décomposition  do  l’acide  cuminurique  au 
moyen  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  à la 
température  de  120-125°  [Jacobsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  I')16|;  par  la  réduction 
au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  du 
cyauocarbonate  d’éthyle  [G.  Angelbis,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  309]  et  du  nitracétatc 
d’éthyle  [D.  Forcraud,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVllI. 
p.  974). 

Il  a été  aussi  rencontré  parmi  les  produits 
de  la  putréfaction  de  la  gélatine  [Nencki,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch..  1874,  p.  i;'98|  et  de  l’élastinc 
[Waichli,  ibid.,  1878,  p.  509]  sous  l’influence  du 
pancréas  do  bœuf. 


et 
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Propriétés. — Onavaitavancé  queparl’ébullition 
avec  la  potasse  ou  la  baryte  le  glycocolle  déve- 
loppe une  coloration  rouge  de  sang.  Engel  [Compt. 
rend.,  t.  LXXX,  p.  Ilbtij  a reconnu  que  ce  fait 
est  inexact;  d’après  cet  auteur,  l’ensemble  des 
quatre  réactions  suivantes  est  caractéristique 
pour  le  glycocolle  : 1“  Traité  par  le  sulfate  de 
cuivre  et  la  potasse,  le  glycocolle  empôrhe  la 
précipitation  du  cuivre.  2"  Il  réduit  à froid  et 
mieux  àchaud  le  nitrate  mercureux.  3°  Il  donne 
par  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge 
intense,  qui  disparaît  par  l’addition  d’un  acide, 
pour  apparaître  de  nouveau  quand  on  neutralise 
par  l’ammoniaque.  4“  Traité  par  le  phénol  et  un 
excès  d’hypochlorite  de  sodium,  il  donne  une 
belle  coloration  bleue. 

Action  des  réactifs. — Le  permanganate  de  po- 
tassium ü-ansformo  le  glycocolle  en  acides  car- 
bonique, oxalique  et  oxamique  [Engel,  Compt. 
rend.,  t.  LXXIX,  p.  808J. 

L’oxydation  par  le  peroxyde  de  manganèse  et 
l’acide  sulfurique  le  convertit  en  eau,  acide  car- 
bonique et  acide  cyanhydrique  [i4nn.  Chem. 
Pharm.,  t.  XX,  p.  3I3J. 

Par  l'ébuililion  avec  une  solution  ammoniacale 
d’oxyde  de  cuivre  au  contact  de  l’air,  il  donne  do 
l’acide  carbonique  et  de  l’acide  oxalique  [Lôw, 
Deutsch.  cliem.  Gestllsch.,  1878,  p.  2281]. 

En  chauflant  le  glycocolle  avec  de  l’urée  et  do 
l’eau  de  baryte,  on  obtient  de  l’acide  hydautoïque, 
suivant  l’équation 

C«H'AzO»  + CIl*Az*0  = AzlP  -f  CSH«Az*0» 

[P.  Griess,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1869, 
p.  106  ; — Baumann  et  lloppe-Seyler,  ibtd.,  1874, 
p.  37J. 

Le  glycocolle  se  combine  avec  le  carbonate  de 
guanidine  en  formant  de  grandes  tables  rhom- 
biques,  transparentes,  ayant  pour  formule 

CniSAzO»  -f  (G  Az»  116)*  G O’  hiQ; 

chauffée  à 140“,  cotte  combinaison  se  transforme 
en  carbonate  d’ammonium  et  glycocj’amine 
[M.  Nencki  et  Sieber,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  Xyil,  p.  477]. 

Suivant  F.  Berger  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  992),  le  glycocolle  s’unit  à froid  à la 
phénylcyanamide  et  donne  une  phénylglycocya- 
mine  amorphe,  brunissant  vers  240“  et  fusible 
vers  263“. 

Combinaisons  du  glycocolle  avec  les  acides,  les 
bases  et  les  sels.  — Voyez,  t.  P'',  p.  1603. 

DÉRIVÉS  DU  GLYCOCOLLE. 

.'  ÉTHER  ÉTnyuouE  [amido-acélale  d’éthyle).  — Ge 
corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’iodure 
d’éthyle  sur  le  glycocolle  en  présence  d’alcool 
absolu.  En  outre,  c’est  encore  lui  qui  se  forme, 
et  non  pas  le  glycocolle  diméthylique  (voyez 
1. 1",  p.  1604),  par  l’action  de  l’iodurede  méthyle 
sur  le  glycocolle  en  présence  d’alcool  éthylique 
(Kraut,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t,  CLXXVII, 
?■  **  y d'iRS  ces  conditions, 

double  décomposition  oaire  Tiodure  de  méthyle 
et  l’alcool  éthylique, 

GHSI  -f  G*H«01I  = G1190H  -f  G*115l,t 

et  c’est  Tiodure  d’éihyle  formé  qui  réagit  sur  le 
glycocolle.  Le  produit  do  la  ré.iction  est  Tiodhv- 
dralo  H5J.Azll*.GII*-CO.OG*H6,  cristallisé  en 
nrismes  orthorhoinhiques,  très  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  Tèther;  en  faisant  digérer  ce  sel 
avec  du  chlorure  d’argent,  on  le  transforme  en 
chlorhydrate,  ai/juillos  blanches  fusibles  à 137“. 
Ce  dcruior,  traite  par  Toxyde  d’argent,  fournit  Té- 
ther  éthyliijiie  du  glycoi'olle  : ce  corps  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  très  instables  et  se  décom- 


pose par  l’évaporation  de  ses  solutions  en  glycocolle 
et  alcool. 

Amide  du  glycocolle  {amide  amido-acétique), 
AzIl*-CH*-CO.AzII* 

[Ileintz,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLVIII,  p.  177, 
et  CL,  p.  67].  — On  l’obtient  en  petite  quantité 
par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  le 
glycocolle  à 155-16.5".  On  le  prépare  en  faisant 
réagir  l’ammoniaque  ah  oolique  sur  le  chloracé- 
tate  d’éthyle.  Un  volume  d’ether  raonochloracé- 
tique  est  mélangé  avec  8 vol.  d'ammoniaque 
alcoolique  saturée  à froid;  le  mélange  est  aban- 
donné quelques  jours  à lui-même,  puis  chauffé 
pendant  24  heures  à 60-70“.  On  filtre  pour  séparer 
le  chlorure  d’ammonium  formé,  on  évaporeà  froid 
sur  Tacide  sulfurique,  on  reprend  par  peu  d’eau 
on  acidulé  légèrement  par  Tacide  chlorhydrique; 
puis  on  ajoute  du  chlorure  de  platine  et  on  pré- 
cipite par  Tétiier.  Le  précipité  plalinique,  repris 
par  Teau  tiède,  lui  abandonne  le  chloroplatinate 
de  la  nouvelle  amide  (C*H'' Az*OCl)’PiGI*.  Ce 
se!  étant  dissous  dans  Tenu  et  traité  par  le  chlo- 
rure d’ammonium,  tout  le  platine  est  précipité  à 
Téiat  de  chloroplatinate  d’ammonium,  et  Ton  ob- 
tient par  évaporation  du  liquide  filiré  le  chlor- 
hydrate en  aiguilles  clinorhombiques,  très 
solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool, 
insolubles  dans  Téther.  La  décomposition  du 
chlorhydrate  par  Toxyde  d’argent  fournit  Tamide, 
corps  solide  amorphe,  très  soluble  dans  Teau  et 
tiès  instable  : l’évaporation  de  ses  solutions, 
même  à froid,  suffit  pour  le  décomposer  en  am- 
moniaque et  glyrocolle. 

MÉrttYLGLYCocoLLE.  — Voycz  Sarcosine,  l.  II, 
p.  I4i3. 

DiMÉTiivt.ni.YCOCOLLE.  — Voyez  1. 1'”',  p.  1605;  le 
chloroméihylaie  do  ce  corps  représente  le  chlor- 
hydrate de  hphitne  (Suppl.,  p.  347). 

Étiiylclycocollb  et  oiétuylglycocolle.  — Voyez 
t.  I'”',  p.  I6Ü5. 

Diéthylglycocolate  d’éthyle, 

{C*H5)»Az.  CII»-CO.OC*II6 

[Kraut,  l.iebig's  Aim.  Chem.,  t.  CLXXXIl,  p.  177j. 
On  le  prépare  en  abandonnant  à lui-mëme  pen- 
dant quelques  jours  du  glycocollaie  d’argent  ad- 
ditionné d’un  excès  d'iodurc  d’éthyle,  puis  en 
distillant.  C’est  un  liquide  incolore,  a réaction 
alcaline;  densité,  0,919  à 15“;  point  d’ébullition, 
174“  (corriaè.  177").  Ce  corps  forme  un  chloropla- 
tinatc  cristallisé  en  prismes  clinorhombiques. 

AcrrYi.ci.vcocoi.LE.  — Voyez  AcÉTUniQUB  (acide). 
Supplément,  p.  28. 

Tiié.nylglycocoi.le,  CII*(AzUC6n6)-CO . OH 
[Michaelson  et  Lippmann,  Compt.  rend.,  t.  LXl, 
p.  730;  — S-  hiiltzen  et  Nencki,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1860.  p.566  ; — P.-J.  Meyer,  ibid.,  1875, 
p.  11.56;  — Schwehel,  ibid.,  1877,  p.  2040].  On 
l’obtient  par  l’action  de  l’aniline  sur  Tacide  mo- 
nochloracétiqueou  sur  Tacide  monobromacétique; 
si  Ton  opère' en  solution  élhéréc,  il  se  forme 
d’abord  du  monochloracétate  d’aniline,  qui  se 
transforme,  par  Tébiillition  avec  de  l’aniline  et  de 
Teau,  en  phénylglycocolle.  Ce  corps  se  présente 
en  cristaux  mal  definis,  fusibles  à 126-127",  assez 
solubles  dans  Teau,  moins  solubles  dans  Téther. 
Un  excès  d’aniline  le  transforme  à chaud  en  phé- 
nylglycocollanilide;  chauffé  à 1.50-160"  avec  de 
Turée,  i:  donne  do  la  phcn^dhydauloine. 

Phénylglycocollale  de  melhyle, 

CU*(Azll.C“115)-CO.OCIl> 

[P.-J.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1 157].  — On  chaiillc  au  bain-marie  une  molécule 
de  monochloracétate  de  méthyle  avec  2 molé- 
cules d’aniline  ; il  se  sépare  du  chlorhydrate 
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d’aniline;  les  eaux  mères  fournissent,  par  distil- 
lation dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  dos 
prismes  fusil)lcs  à iS'',  presque  insolubles  dans 
l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
l’acide  chlorhydrique,  ayant  la  composition  ci- 
dessus. 

PhénylglycocoUate  d’éthyle, 

c H*  (,\z  H . c»  II»)  - c O . O cm* 

[P. -J.  Meyer,  hc.  cil.]. — On  chauffe  1 molécule 
de  monochloracélnie  d’éthyle  avec  2 molécules 
d’aniline,  et  une  fois  la  réaction  commencée  on 
éloigne  le  feu  : le  tout  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline.  On  fait 
bouillir  avec  do  l’eau  pour  séparer  le  chlorhy- 
drate d’aniline,  ou  dissout  le  résidu  dans  l’al- 
cool et  on  précipite  la  solution  alcoolique  par 
l’addition  d’eau.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
incolores,  à éclat  nacré,  fusibles  à 57-f)X“,  très 
peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  assez  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  chlorhydrique. 

Phénylglyrucollamide, 

CH»  (Az  H.G»H»)-CO.Az  H* 

S P. -J.  Mej'er,  /oc.  ci/.].  — On  chauffe  1 molécule 
[’aniline  avec  I molécule  de  monochloracétamide 
jusqu’à  ce  que  cette  dernière  soit  fondue,  et  on 
maintient  la  tempéi'ature  tant  qu’il  se  dégage 
de  l’acide  chlorhydrique.  On  laisse  refroidir  et 
on  reprend  par  l'eau  chaude;  on  obtient  par 
refroidissement  des  cristaux  fusibles  à 133°, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau 
chaude. 

Phénylgtycocollanüide, 

G II»  (Az  H.C»  11»)  - G O (Az  H.C»  H») 

P.-J.  Meyer,  lor.cit.].  — Belles  aiguilles  blanches 
usibles  à lltl-ill“,  obtenues  par  l’action  pro- 
longée d’un  excès  d'aniline  à chaud  sur  le  mono- 
chloracét.ae  d’éthyle,  le  chlorure  de  monochlo- 
racétyle,  la  tuonochloracéiauilide,  ou  la  mono- 
chloracélamide. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther; 
il  forme  avec  l’acide  chlorhydrique  une  combi- 
naison bien  cristallisée. 

PhénylglycvcuUloluide , 

CH2(AzlI.C8  115)-CO(AzH.C'  Ht). 

— On  la  prépare  en  traitant  par  l’aniline  la  mo- 
nochloracétoioluide.  Belles  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à IT'i",  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
les  acides  [P.-J.  .Meyer,  loc.  ci/.]. 

CRF,SYi,r.i,Yi;or.nLi.B,  G ll»(  Az  H.  G»  in)-C0.  OH 
[P.-J.  Meyer. /or. (.■//.,■  — Schwebel,  thtd.,  p.  2047). 
— On  mélange  des  solutions  éthérées  de  paralo- 
luidine  (2  molécules)  et  d'acide  iiiunochloracétique 
(1  molécuh!)  : il  se  forme  un  magma  cristallin 
qu’on  lait  bouillir  quelques  heures  avec  de  l’eau, 
après  quoi  on  évapore  lu  solution.  On  obtient 
atnsi  de  longues  aiguilles  légèrement  jaunâtres, 
fusibles  à liUi-liig''  avec  décomposition. 
CrésylgtycucoUate  d'élhyle, 

CH»(AzH.C’in)-CO.OC»H« 

[P.-J.  Meyer,  loc.  ct/.j.  — On  l’obtient  par  l’action 
de  2 iiudéculas  <le  toluidine  sur  1 molécule  de 
monochlorucéiate  d’éthyle  : le  mélange  se 
prend  subitement  en  nue  masse  cristalline 
quand  on  le  chauffe.  Ou  dissout  le  produit  dans 
ralcuol  et  on  ajoute  de  l'eau  à la  solution;  il  se 
précipite  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à se  con- 
créier  en  lamelles  nacrées  blanches,  fusibles 
à 48.49",  très  peu  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

Crésylglycocollarnide, 

GU*  (AzU.C'IH)  -CO.AzH» 
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[P.-J.  Meyer,  ibid  ].  — On  chauffe  au  bain-marie 
1 molécule  de  toluidine  avec  I molécule  de  mo- 
nochloracélamide  jusqu’à  ce  que  le  mélange  soit 
fondu;  puis  on  écarte  le  feu,  et  on  laisse  refroi- 
dir en  remuant;  on  dissout  ensuite  la  masse 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  : 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  prismes 
fusibles  à 1Ü2-1C3",  avec  décomposition  par- 
tielle. 

Crésylglycocollanilide, 

G H»  (Az  H . G»  H»)  - G O (Az  II . G»  H») 

[P.-J.  Meyer,  i6it/.j.  — Ge  corps  se  forme  par  l’ac- 
tion de  2 molécules  de  toluidine  sur  I molécule 
de  chloracétanilide,  et  cristallise  d.ins  l’eau 
bouillante  en  lines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
8'2-83",  presque  insolubles  dans  i’eau  froide,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Crésylgtycocoliloluide, 

G H»  (Az  II . G»  IV)  - G O (Az  H . G»  II») 

(P.  J.  Meyer,  ibid.].  — Elle  se  forme  par  l’action 
de  2 molécules  de  toluidine  sur  1 molécule  de 
monochloracétamide,  ou  par  l’action  de  la  tolui- 
dine en  excès  sur  le  chlorure  de  monochloracé- 
tyle  ou  sur  la  chloracétotoluide  ; on  la  purifie 
par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  Mais 
le  mieux  est  de  faire  agir  la  toluidine  (3  molé- 
cules) sur  l’acide  monochloracètique  (1  molécule); 
on  chauffe  à feu  nu  jusqu’à  ce  que  la  réaction 
s’établisse,  puis  on  éloigne  le  feu  : le  produit  se 
solidifie  par  le  refroid i.ssemcnt;  on  le  lave  à l’eau 
pour  enlever  le  chlorhydrate  de  toluidine,  puis 
on  le  fuit  cristalliser  dans  l’ulcool.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  d’un  blanc  d'argent,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  froid, 
très  solubles  dans  l’alcool  bouillant  et  dans 
l’éther,  fusibles  à I3G".  Le  chlorhydrate  de  ce 
corps  se  forme  par  l'action  de  l’acide  chlorhy- 
drique sec  à lOO",  et  est  décomposé  par  l’eau 
bouillante. 

Aciok  Bir.t.YCOi,AMtDioiiR. — Voycz  t.  I",  p.  1167. 

Atnide  diglycolamidique, 

AzH  (GH»-GO.AzH»)* 

[Heintz,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  GXLVIII, 
p.  177].  — Ge  corps  prend  naissance,  en  môme 
temps  que  la  glycocollamide  et  l'amide  triglyco- 
lamidiqiie,  dans  l’action  du  monnchloracétate 
d'éthyle  sur  l'ammoniaque  alcoolique.  On  chauffe 
pendant  6 heures  à 60-70"  du  monochloracétate 
d’éthyle  avec  une  solution  d’ammoniaque  dans 
l’alcool  absolu;  on  élimine  l’excès  d'ammoniaque 
par  l’évaporation  à froid  sur  l’acide  sulfurique, 
puis  on  précipite  par  l’éther;  on  redissout  le 
précipité  dans  l’eau;  on  concentre  dans  le  vide 
pour  séparer  un  peu  de  chlorure  d’ammonium  ; 
puis  on  précipite  par  l’alcool  absolu  un  mélange 
de  chlorhydrates  d'amide  diglycolamidique  et 
d’amide  iriglycolamidique.  Ces  chlorhydrates 
sont  redissous  dans  l’eau  et  décomposés  par 
l’oxyde  d’argent;  la  solution,  traitée  par  l’hydro- 
gène sulfuré,  est  évaporée  dans  le  vide,  et  le 
résidu  épuisé  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout 
l’amide  diglycolamidique. 

L’amide  diglycolamidique  est  assez  peu  soluble 
dans  l’eau,  d’où  elle  cristallise  en  tables  rhora- 
bnidales;  l’alcool  bouillant  la  laisse  déposer  en 
lamelles  brillantes  ou  en  aiguilles  aplaties;  sa 
saveur  est  fraîche,  sa  réaction  fortement  alcaline. 
Chauffée  doucement,  elle  fond  en  un  liquide 
cristallisable,  puis  elle  perd  de  l’eau  et  du  car- 
bnuate  d’ammonium,  en  laissant  un  charbon 
très  poreu.x.  Elle  forme  un  chlorhydrate,  un  chlo- 
roplatinate  et  un  chloraurata  bien  cristallisés. 

üiglycolamidodianilide, 

AzH(CH»-CO.AznC«U«)» 
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fP.-J.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1875, 
p.  11521.  — Lorsqu'on  fait  différer  pendant  plu- 
sieurs heures  au  bain-marie  la  chloracélanilide 
avec  de  l’ammoniaque  alcoolique,  puis  qu’on  éva- 
pore jus(|u’à  disparition  de  l’odeur  d’ammoniaque, 
on  obtient  par  l’addiiion  d’eau  un  précipité 
cristallin  que  l’eau  bouillante  dissout  presque 
totalement  : par  le  refroidissement  de  la  soluiion 
aqueuse,  il  se  dépose  de  lonstues  aiguilles 
fusibles  à 140", 5,  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  ayant  la  formule  ci-dessus.  Le  chlorhy- 
drate cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles 
à 172". 

Diglycolamidoditoluide, 

AzH  (CH*-CO.AzHC'HD* 

(P.-J. Meyer,  ibid.].  — On  l’obtient  commelecorps 
récédent,  en  substituant  la  chloracétotoluidide 

la  chloracctanilide.  il  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  uiauilles  étoilées,  fusibles  à 149°, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Acide  élliyldiglycolamidique.  — Voyez  t.  I'', 

p.  1108. 

Acide  nitrosodiglycolamidique, 

AzO.Az  (CH*-CO.OH)» 

[fleintz,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXVIII, 
p.  3001.  — Lorsq^i’on  fait  dissoudre  l’acide 
diglycola.nidique  dans  l’acide  azotique  concentré 
et  qu’on  ajoute  ensuite  de  l’azotito  de  calcium 
jusqu’à  ce  que  le  liquide  prenne  une  coloration 
verte  persistante,  il  se  forme  de  l'acide  nitroso- 
diglycolamidique. On  étend  d'eau,  on  chaulTe 
modérément  pendant  quelque  temps  et  on  sature 
par  la  chaux;  on  évapore  au  bain-marie,  et  on 
épuise  le  résidu  par  l’alcool,  qui  ne  dissout  que 
l’azotate  de  calcium.  On  obtient  le  sel  de  cal- 
cium pur  en  reprenant  le  résidu  par  l’eau  et  en 
évaporant.  L’acide  lui-uiéme  constitue  de  petites 
tables  rectangulaires  nu  hexagonales  qui  parais- 
sent appartenir  au  système  orthorhoiiibique;  il 
est  soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Ses  sels  de  calcium,  de  baryum  et  d’ar- 
gent sont  bien  cristallisés. 

Acide  TniCLYCOLAMiDiQUE.  — Voyez,  t.  III, 
p.  509.  Ad.  Fauconnier. 

CLYCOr.y.lMIXE,  CSirAzSO».  — Voyez  t.  I", 
p.  1605.  — M.  Nencki  et  Sieber  [Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XVII,  p.  477]  ont  décrit  un  nouveau 
mode  de  formation  de  la  glycocyamine  par  l’action 
du  glycocolle  sur  le  carbonate  de  guanidine.  On 
dissout  dans  une  petite  quantité  d’eau  chaude 
15  p.  de  glycocolle  et  18  p.  de  carbonate  de  gua- 
nidine, et  on  évapore  au  bain  de  sable;  il  s’éta- 
blit une  vive  réaction  et  la  température  s’élève  à 
140";  on  arrête  le  feit,  et  on  reprend  la  masse 
refroidie  par  l’eau,  qui  laisse  une  poudre  peu  so- 
luble, qu’on  puritle  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante,  et  qui  n’est  autre  que  la  glycocya- 
mine. L’équation  suivante  rend  compte  de  sa 
formation  : 

2Cni»AzO»  + (CAz»II«)*CO> 

= 2C»irAzSO»  + (AtH^pCO». 

D’après  Strocker,  la  glycocyamine  se  dissout  à 
14“,o  dans  126  p.  d’eau;  d’après  Nencki  et  Sie- 
ber, elle  exige  pour  se  dissoudre  à cette  tempé- 
rature 227  p.  d’eau. 

_ Dérivés  métalliques.  — La  glycocyamine  argen- 
tique,  G*  II*  Az>0*  Ag*,  et  la  glycocyamine  mercu- 
rique,  C*ll*Az*0- Hg,  se  forment  lors(|u’on 
ajoute  à une  solution  de  glycocyamine  du  nitrate 
d argent  ou  de  mercure  et  de  la  potasse  : ce 
sont  des  précipités  gélatineux,  très  consistants. 
Cÿs  corps  sont  très  instables  [Engel,  Hull.  Soc. 
ehttn.,  t.  XXIV,  p.  278].  Ad.  Fauconnier. 

®J^^4^0DYSLysiNE’  — Voyez  Bile,  Suppl., 

P«  OD«( 


fil.YCor.ÈXE  (voy.  t.  I‘L  p.  1606). —La  forma- 
tion du  glycogène  dans  le  foie  dépend  de  la  nature 
de  l’alimentation. 

L’ingestion  de  glucose,  de  saccharose,  de  lac- 
tose. de  sucre  interverti,  d’inuline,  do  lichénino, 
de  glycérine,  d’arboiine,  de  gélatine,  de  matières- 
albuminoïdes,  occasionne  la  formation  du  glyco- 
gène; au  contraire,  l’inosite,  la  mannitc,  la  <|ucr- 
cite  et  les  graisses  n’en  déterminent  pas  la 
production  [De  Mering,  PliXger’s  Archiv,  t.  XIV, 
p.  27 't]. 

BrQcke  \Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  X,  p.  500], 
a montré  que  l’on  peut  facilement  et  complète- 
ment séparer,  par  l’iodomercurate  de  potassium, 
les  matières  azotées  qui  accompagnent  le  glyco- 
gène. 

Pour  retirer  le  glycogène  du  foie,  ou  pour  le 
doser,  on  introduit  pendant  quelque  temps  l’or- 
gane frais  dans  de  l’eau  bouillante;  on  l’en  retire 
ensuite,  pour  l’y  introduire  de  nouveau  après  l’a- 
voir trituré  à l’état  de  bouillie;  on  porte  à l’ébulli- 
tion, on  liltreeton  refroidit  rapidomctit  avec  de  la 
glace.  On  ajoute  alternativement  à la  liqueur  de 
l’acide  chlorhydrique  et  de  l’indomercurate  de 
potassium,  aussi  longtemps  qu’il  se  produit  un 
précipité;  on  BItre,  et  l’on  précipite  le  liquide 
hitré  par  l’alcool.  Le  glycogène  qui  se  dépose 
est  lavé  d’abord  à l’alcool  faible,  puis  a l’al- 
cool fort,  ou  bien  avec  un  mélange  d’alcool  et 
d’acide  acétique  cristallisable,  et  on  l’obtient 
ainsi  parfaitement  exempt  d’azote  et  de  matières 
minérales. 

Bien  purifié,  le  glycogène  se  colore  par  l’iode 
en  rouge  et  non  en  brun. 

Le  glycogètie  donne  comme  l’amidon,  sous  l’in- 
fluence de  Ta  salive  et  de  la  diastase,  de  la  mal- 
tose,  de  la  glucose  et  des  dextritics  réductrices; 
les  dextrines  du  glycogène  diffèrent  de  celles 
de  l’amidon  en  ce  qu’elles  sont  moins  hygrosco- 
piques  et  que  leur  pouvoir  réducteur  est 
moindre. 

De  plus,  la  diastase  agit  moins  énergiquement 
sur  le  glycogène  que  sur  l’amidon  [Musculus  et 
De  Mering,  HuU.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  115J. 

L’action  successive  du  brome  et  de  l’oxyde 
d’argent  transforme  le  glycogène  en  acide  glyco- 
génique (voyez  ce  mot). 

L’acidc  nitrique  fumant  convnrtit  le  glycogène 
en  dinit.roglycogène  G®  ll*;Az  0*)*0*  [Lusigarten, 
Monntshefle  Chem.,  t.  Il,  p.  ti20].  Le  glycogène, 
refroidi  dans  de  la  glace,  est  trituré  avec  de  l’a- 
cide nitrique  fumant  ; on  ajoute  ensuite  successi- 
vement de  l’acide  sulfurique  (10  p.  (4)  et  de  l’a- 
cide nitrique  fumant  (4  p.  >4)en  broyant  le  mé- 
lange. puis  on  verse  dans  l’eau.  Il  se  sépare  une 
poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau,  l’éther,  l’al- 
cool, l’acide  chlorhydrique,  l’acide  sulfurique, 
l’acide  acétique,  l’ammoniaque  et  la  potasse,  qui 
possède  la  comimsition  ci-dessus.  Ge  corps  se 
décompose  à la  lumière  solaire  avec  dégagement 
de  gaz  nitreux;  il  détone  à 80-90",  mais  pas 
par  le  choc. , Ad.  Fauconnier. 

(il.YGOBEXIQUE  (ACinE),  G61l»®0''  [Ghit- 
tenden,  Liebig’s.  Ann.  Chem.,  t.  GLXXXII, 
p.  201].  — line  solution  aqueuse  de  1 p.  de  gly- 
cogètiG  est  chauffé  en  tubes  scellés  avec  3 p.  de 
brome  jusqu’à  décoloration  ; la  solution  est  con- 
centrée, traitée  par  l’oxyde  d’argent  pour  élimi- 
ner le  brome,  puis  par  l’acide  sulf.iydrique  pour 
précipi  er  l’argent  dissous.  L’acide  glycogénique 
ainsi  obtenu  est  sirupeux. 

Le  sel  de  baryum.  (G®  H"  O’^)*  Ba  -f  3 H*0, 
cristiillise  en  prismes  volumineux  et  brillants, 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Les  sets  de  cadmium  et  de  coha't  sont  gommeux. 

Le  sel  cle  manganèse,  (G®HiiO’)*Mii,  cristallise 
en  aiguilles  microscopiques  insolubles  dans  l’al- 
cool, .solubles  dans  l’eau. 


GLYCOL. 


— 880  — GLYCOLIDE. 


Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  gélatineux 
ayant  pour  composition  C*H*0''Pb*. 

Ad.  Fauconnier. 

GLYCOL.  — Préparation.  — Le  procédé  de 
préparation  du  glycol  a été  modifié  par  Dcmole, 
qui  cliaulTe  au  réfrigérant  ascendant  pendant 
16  heures  195  gr.  de  bromure  d'éthylène,  102  gr. 
d’acéiale  de  potassium,  200  gr.  d’alcool  à 91®. 

L’acétate  de  potassium  doit  être  employé  par- 
faitement desséché;  dans  ces  conditions,  on  re- 
trouve 40  ®/„  du  bromure  d’éthylène  non  atta- 
qué et  ll®/o  de  glycol  fDemole,  üul/.  Soc.  c/u'm., 
t.  XXII,  p.  2«6  et  495;  t.  XXllI,  p.  IS). 

Zellerei  H uefner  recommandent  de  chauffer  pen- 
dant dix  heures  au  réfrigérant  ascendant  1 molé- 
cule de  bromure  d’éthylène  avec  1 molécule  de 
carbonate  de  potassium  en  solution  aqueuse. 
Par  distillation,  à l'aide  d’un  appareil  Henninger- 
Le  Bel,  on  obtient  du  glycol  parfaitement  pur 
(Zeller  et  Huefner,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  X,  p.  270J. 

Les  meilleures  proportions  à employer  sont 
5 p.  de  bromure  d’éthylène,  4 p.  de  carbonate 
de  potassium,  16  p.  d'eau. 

La  majeure  partie  du  bromure  d’éthylène  est 
transformée  en  glycol  ; cependant  une  partie  est 
décomposée  en  éthylène  bromé;  cette  dernière 
est  d’autant  plus  forte  que  l’on  emploie  le  car- 
bonate en  solution  plus  concentrée  fll.  Gros- 
heintz,  Bull.  Soc.  chim..,  t.  XXVllI,  p.  57]. 

Le  glycol  peut  encore  se  produire  par  l’action 
de  l’oxyde  d’argent  ou  simplement  de  l’eau  sur 
le  chloroiodure  d’éthylène  [M.  Simpson,  Philo- 
soph.  May.,  Isn8,  p.  282). 

11  prend  aussi  naissance  en  quantité  notable 
par  l’action  de  l’eau  sur  le  bromure  d’éthylène 
(G.  Niederist,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI, 
p.  388]. 

Propriétés.  — Une  solution  acide  de  glycol, 
soumise  à l’électrolyse,  ne  donne  ni  glyoxal,  ni 
acide  oxalique,  mais  de  l’acide  formique  et  de 
l’acide  glycolique  ainsi  que  du  trioxyiuélhylène 
[A.  Renard,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  352]. 

Le  glycol  chauffé  avec  de  l’eau  à 200-'21ü®  donne 
de  l’aldéhyde. 

Lorsque  l’on  fait  tomber  goutte  à goutte  1 mol, 
de  glycol  sur  2 mol.  de  chlorure  de  sulfuryle, 
on  obtient  un  composé  ayant  pour  formule 

G*  II»  S 0‘ Cl, 

C«  H»  C;  ^ H -f  S O»  Cl*  = G*  H»  ^ ^ “ 


Le  chlorure  du  glycol  monosulfuriquo  est  une 
huile  incolore,  non  susceptible  d'ètre  distillée. 
Elle  est  soluble  dans  l’étber  sans  décomposition. 
Traitée  par  l’eau,  elle  se  dédouble  lentement  en 
glycol,  acide  sulfurique  et  acide  chlorhydrique. 
■Traitée  par  le  carbonate  de  potassium,  elle  donne 
du  glycolsulfate  de  potasssium. 


C*1I‘: 


• SO»K 

• OU 


, Reinhard,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t. 
p.  321]. 

ÉiuJEas  DO  CLïCOL.  — lodhydrine. 


C»H* 


...OU 

'si  • 


XVII, 


— On  l’obtient  en  chauffant  pendant  21  heures  au 
bain-marie  la  monocblorhydrino  du  glycol  avec  de 
i’iodure  de  potassium  eu  poudre.  Le  produit  do 
la  réaction  lavé  à l’eau,  puis  à la  soude,  est  dis- 
tillé dans  le  vide. 

L’iodhydrine  constitue  un  liquide  huileux,  so- 
luble dans  l’eau,  insoluble  dans  la  potasse.  Elle  ne 
peut  être  disiilléesous  la  pression  ordinaire  | Boul- 
îerowel  Ossokine,  Zeilschr.  Chem.,  18o7,  p.  3 '91. 
Ethers  nitriques.  — Ladiniirine,C*U*(Azü»)S 


se  prépare  le  plus  facilement  en  introdui.«ant 
peu  à peu  du  glycol  dans  un  mélange  refroidi 
d’acides  nitrique  et  sulfurique.  C’est  une  huile 
incolore,  épaisse,  d’une  densité  1,48,  insoluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther 
détonant  par  le  choc.  Elle  s’enffamme  avant 
d’entrer  en  ébullition. 

Sa  saveur  est  doucefttre  et  désaeréable.  Elle 
est  très  vénéneuse  [L.  Henry,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1871,  p.  70*;  — Champion,  Compt. 
rend.,  t.  LXXIII,  p.  .573]. 

On  obtient  une  chloronitrine  ou  une  acétoni- 
trine  en  faisant  agir  l’acide  nitrique  fumant  sur 
la  chlorhydrine  ou  la  monacétine.  Leurs  proprié- 
tés sont  comparables  à celles  de  la  dinitrine 
(L.  Henry). 

Diformine,  C*H*(CHO*)*.  — La  diformine  se 
produit  lorsque  l’on  chauffe  du  glycol  avec  de 
l’acide  formique  (Henninger),  ou  avec  de  Tacide 
oxalique  (Lorin).  Dans  ce  dernier  cas,  il  parait 
se  produire  également  une  quantité  notable  de 
monoformine. 

On  peut  encore  préparer  la  diformine  par  l’ac- 
tion du  formiate  de  potassium  sur  le  bromure 
d’éthylène. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  sans  décom- 
position à 171®. 

Elle  so  dédouble,  vers  210®  et  en  vase  clos,  en 
éthylène,  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et 
eau,  d’après  l’équation  ; 


C*H»(ClIO*)*  = C*IU  -f  CO*  -f  CO  -f  H*0 

[A.  Henninger,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  242 
et  410;  — Lorin,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  409 
et  t.  XXII,  p.  10.5].  M.  Hanriot. 

GLVCOI.A.'tlIÜK.  — Voyez  t.  I",  p.  1612. 

GLYCOLPIIKNYtAMinK  , C IM . O H - C O Az  II . C»  H» 
[Norton  et  Tcherniak,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVI, 
p.  1331].  — La  glvcolide  se  dissoui  facilement  dans 
l’aniline  vers  180".  Le  produit  de  la  réaction  est 
une  masse  brune  épaisse,  qui  se  solidifie  au  bout 
de  quelque  temps.  On  lo  dissout  dans  Teau 
bouillante  : la  solution  abandonne  par  le  re- 
froidissement de  beaux  cristaux  blancs. 

La  glycolphénylamide  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  ses  solutions  aqueuses  en  longues 
aiguilles  prismatiques gi'oupées  en  faisceaux;  par 
l’évaporation  spontanée  de  ses  solutions,  on  l’ob- 
tient en  prismes  assez  volumineux,  souvent  entre- 
croisés, appartenant  au  système  clinorhombique. 
Les  aiguilles  fondent  à 1118",  les  prismes  à 92®. 

La  glycolphénylamide  se  dissout  dans  son 
poids  d’eau  à lÜO®,  et  dans  17r,5  d’eau  à 20®; 
elle  est  très  soluble  dans  l’alcnol,  l’éther,  le  chlo- 
roforme; elle  dissout  Toxyde  d’argent. 

Ad.  Fauconnier. 

GLYCOLIDE  (voyez  t.  I",  p.  1613).  — La 
glycolide  prend  naissance  dans  la  décomposition 
par  la  chaleur  du  monochloracéinte  d’argent  : il 
suffit  de  porter  ce  sel  bien  desséche  à la  tempé- 
rature de  60-70“;  la  décomposition  est  instanta- 
née : il  se  dégage  un  peu  d’acide  carhonique  et 
d’oxyde  de  carbone,  et  il  se  forme  comme  pro- 
duit principal  de  l.i  glycolide.  La  réaction  est 
exprimée  par  l’équation 


CH*Cl 

COOAg 


= AgCl  -f 


O 


[Beclturts  et  Otto,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  577]. 

Norton  et  Tcherniak  f Compt.  rend.,  t.  LXXXVI, 
p 1332]  recommandent  pour  la  préparation  delà 
glycolide  le  procédé  suivant.  On  dissout  du  so- 
dium dans  15  fois  son  poids  d’alcool  absolu  et  on 
ajoute  une  solution  alcoolique  concentrée  d’acide 
chloracétique  : après  quelques  heures  de  repos, 
il  s’est  séparé  un  précipité  blanc;  on  le  recueille 


GLYCOLIQUE  (ACIDE).  — 881  — GLYGOLIQUE  (ACIDE), 


sur  un  entonnoir,  on  le  filtre  à la  trompe,  on  le 
presse  et  on  le  sèche  : c’est  du  chloracétate  de 
Mdium  parfaitement  pur  et  anhydre.  Pour  trans- 
former ce  sel  en  glycolide,  on  le  dessèche  d abord 
à 100"  dans  une  étuve,  puis  on  élève  graduell^ 
ment  la  température  jusqu’à  150®.  Il  est  bon  d’é- 
taler le  sel  en  couches  minces  sur  de  larges 
surfaces  planes  et  de  le  remuer  de  temps  en 
temps;  le  produit  est  alors  beaucoup  plus  pur. 
Apres  l’avoir  chauffé  pendant  assez  longtemps 
(2  jours  suffisent  généralement  pour  compléter 
la  transformation),  on  le  retire  de  l'étuve,  on  le 
pulvérise,  et  on  l’épuiso  par  de  l’eau  bouillante; 
on  jette  sur  un  filtre,  et  on  lave  à l’eau  tant  que 
les  eaux  de  lavage  précipitent  par  le  nitrate 
d’argent.  Le  résidu  séché  à 200®  est  de  la  glyco- 
lide parfaitement  pure;  les  rendements  sont  en 
moyenne  80  “/„  de  la  théorie. 

La  glycolide  est  une  poudre  légère,  d’une 
blancheur  parfaite;  elle  est  insipide  et  ne  rougit 
pas  sensiblement  le  tournesol.  Elle  fond  à 220®. 
La  nitrobenzine  en  dissout  une  petite  quantité 
à chaud  et  l’abandonne  par  le  refroidissement. 

L’eau  la  transforme  en  acide  glycolique  après 
une  ébullition  prolongée;  l’ammoniaque  en  gly- 
colamide;  l’éthylamine  en  glycoléthylamide;  l’a- 
niline en  glycolphén3’lamide.  Distillée  avec  de 
l’anhydride  phosphorique,  elle  se  scinde  en  eau, 
charbon  et  oxyde  de  carbone.  Ad.  Fauconnier. 

GLYCOLIQUE  (ACIDE). — Voyez  t.l®'',  p.  1614. 
— L’acide  glycolique  prend  naissance  dans  un 
grand  nombre  de  circonstances  : par  l’action  de 
l’amalgame  de  sodium  sur  l'oxalate  de  sodium 
en  présence  de  l’eau  fChurch,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  CXXX,  p.  48),  ou  sur  l’oxalate  d’é- 
thyle en  solution  alcoolique  [Debus,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  CL.XVI,  p.  109);  dans  la  réduction  de 
l’acide  oxalique  au  moyen  du  zinc  et  do  l’acide 
sulfurique  [Claus,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.CXLV, 
p.  254]  ou  au  moyen  du  zinc  seul  |Crommydis, 
Bull.  Soc.  clüm.,  t.  XXVII,  p.  3);  dans  l’oxyda- 
tion par  l’acide  nitritiue  de  la  glycérine  |lleintz, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLII,  p.  325]  ou  de 
l’aniline  [Kiliani,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GGV, 
p.  163)  ; par  l’action  successive  du  perchlorure 
de  phosphore  et  de  l’oxyde  d’argent  sur  l’éther 
dichloré  [Abeljanz,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  GLXl V, 
p.  207);  par  l’action  de  l’alcool  ou  de  l’hydrate 
de  baryum  à 160°  sur  la  dichlorodibromacétone 

CmsGl*Br*0 

[Carius,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  395]  ; 
par  l’ébullition  du  monochloracétonitrile  avec  de 
la  potasse  ou  un  lait  de  chaux  [Beckurts  et  Otto, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1591]. 

L’acétate  de  cuivre  chauffé  pendant  une  heure 
à 200°  avec  2 fois  et  demie  son  poids  d’eau  four- 
nit de  l’acide  glycolique  suivant  l’équation 

2(Gni3  02)!Gu  2I1»0 

= G«HtO’  + Gu*0  -f  3C»lDOs 

[Gazeneuve,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  525]. 

Une  ébullition  prolongée  transforme  en  acide 
glycolique  et  chlorure  d’argent  une  solution  do 
monochloracétate  d’argent  [Beckurts  et  Otto, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  577]. 

Suivant  Fittig  et  Thomson  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  1197),  il  suffit  de  faire  bouil- 
lir pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  as- 
cendant une  solution  moyennement  concentrée 
d’acide  monochloracétique  pour  le  transformer 
presque  intégralement  en  acides  chlorhydrique 
et  glycolique;  il  ne  so  forme  pas  de  produits 
secondaires  dans  la  réaction,  et  on  n’a  plus  qu’à 
concentrer  au  bain-marie  jusqu’à  consistance  si- 
rupeuse et  à abandonner  ensuite  dans  l’air  sec 
pour  obtenir  l’acide  cristallisé. 

Propriétés.  — L’acide  glycolique  se  présente 

Suppl. 


en  beaux  cristaux  transparents  appartenant  au 
système  clinorhombique 

a : b : c = 1,77  : 1 : 1,34 

[Grotb,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CG,  p.  771. 
Fahlberg  a démontré  [Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  VII,  p.  329]  que  ce  qui  le  rend  quelquefois  dé- 
liquescent ou  même  incristallisable,  est  la  pré- 
sence d’un  peu  d’anhydride  glycolique  ou  de  gly- 
colate  d’éthyle. 

Glycolates  métalliques. 

Glycolate  de  magnésium,  (G-  O’)*  Mg  -f-  2 H-  O. 

— Petites  aiguilles  microscopiques,  solubles 
dans  12P,6  d’eau  à 18®,  beaucoup  moins  solubles 
dans  l’eau  bouillante  [Schreiber,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XIII,  p.  437] . 

Glycolate  de  strontium.  {C*  0^)*  Sr-|-5H®  O. 

— Fines  aiguilles  microscopiques,  solubles  dans 
29p,9  d’eau  à 19",  insolubles  dans  l’alcool  absolu 
(Schreiber). 

Glycolate  de  mercure. — Lorsqu’on  fait  bouillir 
de  l’acide  monochloracétique  avec  de  l’oxyde  de 
mercure,  on  obtient  un  sel  double  ayant  pour 
composition  (G*lDO')*Hg  -f-  HgGl*.  Ge  corps 
se  présente  en  cristaux  prismatiques,  d’un  blanc 
jaunâtre,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  faible  : il  se 
décompose  par  l’ébullition  de  ses  solutions 
aqueuses  (Schreiber). 

Éthers  glycouqles. 

Glycolate  d'ethyle,  CH*0  H-CO  OC*H«.  — 
Voyez  1. 1,  p.  1617.  — Norton  et  Tcherniak  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  109]  recommandent,  pour 
le  préparer,  de  faire  réagir  la  glycolide  sur  l’al- 
cool absolu  à 200".  Suivant  Schreiner  [Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  GXGVll,  p.  5],  il  est  plus 
facile  de  l’obtenir  en  chaufiant  pendant  un  jour 
à 160®  du  glycolate  de  sodium  bien  sec  avec  la 
quantité  presque  équivalente  de  monochloracé- 
tate d’éthyle  et  un  e.xcès  d’alcool  absolu.  C’est 
un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable,  bouillant 
à 160®.  Densité,  1,1078. 

L’eau  le  décompose  immédiatement  en  alcool 
et  acide  glycolique. 

Glycotate  de  méf/iî//e, CH*.OH-CO.OCH3. — 
On  le  prépare,  comme  le  corps  précédent,  par 
l’action  du  glycolate  de  sodium  sur  un  mélange 
de  monochloracétate  de  méthyle  et  d’alcool  mé- 
thylique.  C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréa- 
ble, bouillant  à 151°,2.  Densité,  1,1868. 

Glycolate  de  propyle,  CIO.  O II -CO.  OC*  Ht.  — 
Liquide  incolore  obtenu  en  chauffant  du  glycolate 
de  sodium  avec  un  mélange  d’alcool  propylique 
et  de  monochloracétate  de  propyle.  Point  d’é- 
bullition, 170®, 5;  densité,  1,0640  [Schreiner, 
lbid.\. 

Anhydride  glycolique  (CH*.0I1-C0)*0  [Fahl- 
berg, Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  VH,  p.  329]. 

— On  l’obtient  en  exposant  l’acide  glycolique 
aux  vapeurs  d’anhydride  sulfurique.  H se  forme 
une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau  froide, 
dans  l’alcool  et  dans  l'éther.  Bouilli  avec  de  l’eau, 
il  régénère  l’acide,  mais  celui-ci  est  alors  incris- 
tallisable, et  c’est  probablement  là  la  cause  de  la 
non-cristallisation  de  l’acide  dans  certains  cas. 
L’anhydride  glycolique  fond  à 128-130®;  mais 
ce  point  s’élève  après  plusieurs  fusions,  sans 
doute  par  suite  de  la  formation  de  glycolide  qui 
fond  à 180®. 

Acide  métiiylglycoliqiie. — Voyez  1. 1'"',  p.  1617. 

Mélhylghjcolate  de  méthyle, 

ClH.OGI13-CO.OCH*. 

— On  fait  tomber  goutte  à goutte  du  mono- 
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chloracétate  de  méthyle  dans  une  solution  de 
méthylate  de  sodium  dans  l’alcool  méthylique; 
on  sépare  le  chlorure  de  sodium  au  bout  de 
quelques  heures,  et  on  distille  le  liciuide.  Le  mé- 
thylglycolate  de  méthyle  bout  à 13i“,5  sous  une 
pression  de  ItiÜ  millimètres.  Sa  densité  est 
1,08‘,'ü  à 0”  (Schreiner,  loc.  Cit.]. 
Mélhylglycolate  d’éthyle, 

CI12.0GII3-C0.0C2I1S. 

— On  l’obtient,  comme  le  précédent,  par  l’action 
du  monochloracétale  d’éthyle  sur  le  méthylate 
de  sodium.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
138“,C.  Densité,  1,0740  [Schreiner,  Ibid.]. 

Mélhylglycolate  de  propyle, 

ciD.ociP-Go.ocnr. 

— Liquide  incolore,  bouillant  à 147°,  préparé  au 
moyen  du  monochloracétate  de  pi'opyle  et  du 
méthylate  de  sodium.  Densité,  1,0552  (Schreiner). 

Acide  étiiylglycoliqüe. — Voyez  t.  1“'',  p.  1616. 
Èlhylghjcolate  de  méthyle, 

CID.OGnis-GO.OGlR 


Acide  pnopYLCi.YcouQOE,  G II*.  O G®  H’ -G  O.  O H.  . 

— L’acide  lui-même  n’est  pas  connu,  mais  f 
Schreiner  en  a décrit  plusieurs  éthers  [Liebig's  | 
Ann.  Chem.,  t.  CXGVII,  p.  8]. 

Vropylglycolale  de  mélhyle, 

ClP.OC»ID-CO.OCIl». 

— Liquide  incolore,  bouillant  à nS",.?;  densité, 
0,9850.  On  le  prépare  en  faisant  réagir  le  mono- 
chloracétate de  méthyle  sur  le  propylalcoolate  de 
sodium. 

Propylglycolate  d'éthyle, 

cii*.oc3ir-co.oc*iis. 

— Liquide  incolore,  bouillant  à 184“,5;  densité, 
0,9760.  On  l’obtient,  comme  le  précédent,  par  l’ac- 
tion du  propylalcoolate  de  sodium  sur  le  mono- 
chloracétate d’éthyle. 

Propylglycolate  de  propyle, 

CII*.OCSir-CO.OC3Hf. 

— Ce  corps  bout  à 192“;  sa  densité  est  0,9778. 
On  le  prépare  comme  les  deux  précédents. 

Butyuoglycolate  d’éthyle, 


On  le  prépare  en  faisant  réagir  à froid  l’éthy- 

late  de  sodium  sur  le  monochloracétate  de  mé- 
thyle. C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 142“. 
Densité,  1,0145  [Schreiner,  loc.  cif.]. 

Éthylglycolate  d’éthyle, 

CH*.OG*H5-CO.OC*H6. 

Voyez  t.  p.  1017.  — Outre  le  mode  de  for- 
mation indiqué  par  Heintz,  on  peut  aussi  em- 
ployer pour  le  préparer  le  procédé  général  qui 
fournit  les  autres  éthers  analogues,  l’action  de 
l’éthylate  de  sodium  sur  le  monochloracétate 
d’éthyle  [Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  707;  — Schreiner,  loc.  cit.].  Ce  corps  bout  à 
158°, 4;  sa  densité  est  de  0,9996. 

Ëthylglycolale  de  propyle, 

ClP.OG*H5-CO.OC8H7 


[Schreiner,  Ibid.].  — Liquide  incolore,  bouillant 
a 166“;  obtenu  au  moyen  du  monochloracétate 
de  propyle  et  de  l’éthylate  de  sodium.  Densité, 
O 9944. 

’ Chlorure  d’éthylglycolyJe,  - CO  Cl 

[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1869,  p.  276J. 
— On  l’obtient  en  chauffant  doucement  un  mé- 
lange d’acide  éthylglycolique  et  de  trichlorure 
de  phosphore,  et  en  soumettant  ensuite  le  pro- 
duit de  la  réaction  à la  distillation  fractionnée. 
C’est  un  liquide  incolore,  mobile,  d’odeur  très 
pénétrante,  dont  les  vapeurs  provoquent  le  lar- 
moiement. Il  bout  à 127-128“.  Sa  densite  a -f- 1“ 
est  1145.  H réagit  violemment  sur  1 ammo- 
niaque, l’alcool,  l’eau,  etc.,  à la  manière  des  chlo- 
rures d’acides. 

Ëlhylglycolamide, 

CIP.OGMP-GOAzIP 

[Heintz,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXIX,  p.  42; — 
Norton  et  Tcherniak,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXA, 
P 108]  — On  l’obtient  en  mélangeant  a froid 
l’éthvlalvcolate  d’éthyle  avec  de  l’ammoniaque 
aqueuse  et  un  peu  d’alcool  : il  suffit  de  laisser 
évaporer  la  solution  sur  de  l’acide  sulfurique 
pour  obtenir  l’éthylglycolamide,  en  gros  cristaux 
prismatiques  très  solubles  dans  1 eau,  da^  l al- 
cool et  dans  l’éther.  Ce  corps  fond  au-dessous 
de  108“  et  bout  sans  décomposition  a 225  sous 
une  pression  de  758  millimètres. 

L’acide  chlorhydrique  le  décompose,  avec  um- 
mation  do  chlorure  d’ammonium  et  d ae'de 
éthylglycolique  ; l’eau  de  baryte  agit  a froid  ae 
la  mémo  façon. 


CH*(C*  ID  O*)- CO.  OC*  H» 


[Gai,  Compt.  rend.,  t.  LXIII,  p.  1089].  — Liquide 
insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 205-207“,  obtenu 
par  l’action  du  monobromacétate  d’éthyle  sur  le 
butyrate  de  potassium  à 100“. 

La  distillation  sur  la  potasse  caustique  le  dé- 
compose en  butyrate  d’éthyle  et  glycolate  de  po- 
tassium. , Ad.  Fauconnier. 

GLYCOLIOÜE  (ALDEHYDE)  [Abeljanz,  Arm. 
Chem.  Pharm.,  t.  CLXIV,  p.  197].  — Ce  corps 
n’a  pas  encore  été  isolé  à l’état  de  pureté.  Il 
prend  naissance  dans  la  décomposition  par  l’eau 
de  l’éther  dichloré,  ainsi  que  dans  l’action  de 
l’acide  sulfurique  concentré  sur  le  ^-hydroxy- 
chloréther,  C H* . O H - C H . Cl . O C*  H»  ; il  se  forme 
en  outre  de  l’acide  sulfovinique  et  du  gaz  chlor- 
hydrique. Pour  isoler  l’aldéhyde  glycolique,  on 
épuise  par  l’éther  le  produit  de  la  réaction,  on 
lave  la  solution  éthérée  avec  de  la  soude,  et  on 
l’évapore  au  bain-marie. 

On  obtient  pour  résidu  un  corps  sirupeux,  à 
odeur  piquante,  qui  se  transforme  lentement  à 
l’air  en  acide  glycolique.  Cette  transformation  se 
fait  immédiatement  par  l’ébullition  avec  de 


oxyde  d’argent. 

Acétal  glycolique  , C H* . O H - C H (^0  C*  H»  ,- 
?inner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  159]. 
- On  l’obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  du 
romacétal  et  de  la  potasse  alcoolique  à 166-180“ 
endant  12  heures. 

C’est  un  liquide  incolore,  à odeur  agréable, 
ouillant  à 167"  sans  décomposition.  Il  est  dé- 
omposé  par  l’acide  sulfurique  concentré^  et 
'acide  chlorhydrique  gazeux.  Ad.  Fauconnier. 
GLYCIIHOXKJUK  (ACIDE),  C«II"'0'’.  -- Cet 
eide  extrêmement  intéressant  forme  un  élément 
onstant  de  toute  une  série  de  substances  conju- 
■uées,  léyogyres,  qui  apparaissent  dans  l’urine  de 
'homme  et  du  chien  à la  suite  d’ingestion  d’un 
rand  nombre  de  composés  organiques. 

Tels  sont  ; le  camphre  (Schmiedeberg  et 
ileyer);  les  hydrates  de  chloral  et  de  butylchlo- 
'al  (Musculus  et  de  Mering,  Kûlz);  le  nitroto- 
uène  (Jaffé)  ; la  benzine  monochlorée  ou  mon^ 
iromée,  le  phénol  (Baumann  et  Preusse,  J^ffé)  ; 
e phénétol  (Kossel),  la  dichlorobenzme,lexylène, 
e cumène  (KOlz).  L’urine,  dans  tous  ces  cas, 
irèsente  une  déviation  à gauche  plus  ou  moins 
orte  et  possède  la  propriété  de  réduire  la  liqueui 
le  Fehling:.  Les  corpb  conjugués  qu  elle  renfeime 
acides  camphoglycuroniqne,urochloralique,  etc.) 

ic  dédoublent  par  l’ébullition  avec  les  acides 
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étendus  et  mettent  l’acide  glycuroniquo  en  li- 
berté : 

C16I1S408  + 11*0  = cni‘00''  + C>OH>«0», 

Acides  campho-  Acide  Camphérol. 

glycuroniquos.  glycuroniquo. 

+ ii“0  = 

Acide  Acide  ,4'^?°^. 

urochloralique.  glycuruniquo.  tnchloré. 

On  ne  sait  pas  si,  dans  tous  les  cas,  on  obtient 
le  môme  acide  glycuronique,  ou  s’il  existe  plu- 
sieurs corps  analogues.  Mais  dans  les  deux  exem- 
ples que  nous  venons  de  formuler,  et  auxquels 
on  pourrait  ajouter  l’acide  urobutylchloralique, 
on  obtient  le  même  corps. 

L’e.xtraclion  de  l’acide  glycuronique  présente 
des  difficultés,  à cause  de  la  faible  stabilité  de 
cet  acide.  Voici  comment  il  faut  opérer,  d’après 
Schmiedeberg  et  Jleyer,  qui  ont  découvert  l’acide 
glycuronique  ; On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
dant une  solution  contenant  de  5 à 8 ° o d’acide 
camphoglycuronique  et  5 “/o  d’acide  chlorhydri- 
que; le  dédoublement  s’opère  assez  lentement 
et  il  est  bon  d’enlever  toutes  les  2 heures,  à 
l’aide  de  l’éther,  le  camphérol  formé  (voyez 
Suppl.,  p.  392).  Le  liquide  brunit  peu  à peu,  il 
se  dégage  du  gaz  carbonique  et  l’acide  glycuro- 
nique se  décompose  en  partie.  On  neutralise 
alors  le  produit  par  du  carbonate  de  plomb,  ou 
le  concentre  dans  le  vide  et  on  précipite  le  sel 
de  plomb  par  l’alcool. 

Le  précipité  redissous  dans  l’eau  et  soumis  à 
l’évaporation  lente  fournit  du  glycuronate  de 
plomb,  qui  quelquefois  cristallise  en  petits 
prismes  incolores;  d’autres  fois  il  reste  à l’état 
de  masse  sirupeuse. 

En  décomposant  le  sel  plombique  par  l’hydro- 
gène sulfuré  et  abandonnant  la  solution  à l’éva- 
poration sur  l’acide  sulfurique,  ou  obtient,  dans 
quelques  cas,  des  aiguilles  qui  constituent  pro- 
bablement l’acide  glycuronique;  le  plus  souvent, 
le  résidu  sirupeux  laisse  déposer  de  grands  cris- 
taux brillants,  de  la  formule  d’un  anhydride 
glycuronique  G®  11*0®.  Ce  composé  est  en  cris- 
taux clinorhombiques  qui,  à l’air  humide,  tom- 
bent en  déliquescence. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool  ; sa  solution  est  dextrogyre  et  réduit  à 
chaud  l’oxyde  cuivrique. 

Les  sels  dérivent  probablement  de  l’acide  gly- 
curonique C®11'®0’’.  A part  le  sel  de  plomb,  dont 
il  a été  question  et  qui  retient,  du  reste,  une 
forte  proportion  de  chlorure,  ils  sont  amorphes. 
Le  sel  de  baryum,  séché  à lOO"  dans  le  vide,  ren- 
ferme (C®ll9  0')*Ba. 

La  constituiion  de  l’aeide  glycuronique  n'est 
pas  connue;  il  semble  se  rattachera  la  glucose 
et  serait  alors  probablement  un  acide  aldéhy- 
dique  10.  Schmiedeberg  et  H.  Meyer,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  t.  III,  p.  i22;  BuU.  Soc.chim., 
t.  XXXV,  p.  82:  — de  Mering,  Zeitschr.  phy- 
siol. Chem.,  t.  VI,  p.  489].  A.  llenningcr. 

«I.YCYUltinzi.N'E.  — On  a d’abord  attribué 
à la  glycyirhiziue  la  constitution  d’un  glucoside 
1 O»  ; mais  depuis,  Lade  et  Roussin  ont  mon- 

I tré  qu’elle  constitue  un  acide  existant  dans  la 
1 racine  de  réglisse  sous  la  forme  de  sel  ammo- 
i niacal  et  qui  renfermerait  G**  11**0®  -j-  11*0. 

' Récemment  Ilabermann  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.GXGVII.p.  lOhetDeulsch.chem.Gesellsch.,  1877^ 
p.  870]  a repris  l’étude  de  ce  corps.  La  glycyrrhi- 
zine  commerciale,  dite  « glycyrrhizine  ammonia- 
cale», est  purifiée  par  une  série  de  cristallisations 
dans  l’acide  acétique  cristallisable  et  dans  l’al- 
cool ; on  l’obtient  ainsi  en  lamelles  peu  colorées 
renfermant  G*‘lI®*AzOi« (Azil*)  et  constituant 
un  sel  ammoniacal  acide. 


Glycyrrhizate  d’ammonium  neutre, 
G*‘lI«oAzO'®  (AzlP)®. 

— On  sature  la  solution  alcoolique  du  sel  acide 
par  de  l’ammoniaque  et  on  évapore  sur  de  l’acide 
sulfurique.  Ge  sel,  très  soluble  dans  l’eau  et  l’al- 
cool, est  insoluble  dans  l’éther. 

Sel  de  potassium  neutre,  G**  lI®®AzO'®K*. — Il 
se  produit  quand  on  traite  le  sel  acide  d’ammo- 
nium par  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
potasse  et  qu’on  précipite  par  l’alcool  absolu.  Ge 

Qp]  Act  ri^<iinPiiT. 

Sel  acide,  G**H®*AzOi®K.  — Cristaux  grenus 
obtenus  en  faisant  cristalliser  le  sel  précédent 
dans  l’acide  acétique  bouillant.  Selon  Ilabermann, 
la  saveur  de  ce  sel  est  plus  sucrée  que  le  sucre 
lui-même.  Il  se  dissout  dans  l’eau  bouillante  et 
par  le  refroidissement  la  solution  se  prend  en  une 
gelée  compacte. 

Sel  de  p/omb,  (G'MROAz U isjsPb®.  — Masse 
gommeuse  jaune,  friable  ;.eu  soluble  dans 
l’eau. 

.■Icide  glycyrrhirique,  C*Ml®*AzO'*. — H s’ob- 
tient par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le 
sel  de  plomb.  C’est  une  matière  amorphe,  qui  se 
gonfle  dans  l’eau  et  dont  la  solution  dans  l’eau 
bouillante  est  visqueuse.  Cet  acide  décompose 
les  carbonates  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

La  glycyrrhizine,  traitée  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  donne  un  corps  résineux  qu’on  a pris 
pour  do  la  glycyrrhétine  alors  qu’on  croyait  voir 
un  glucoside  dans  la  glycyrrhizine. 

Celte  résine,  qui  parait  être  l’acide  glycyrrhi- 
zique  tondu  avec  de  la  potasse,  a donné  à 
P.  Weselsky  et  Renedikt  de  l’acide  paroxyben- 
zoique  [Deutsch,  chem.Gcsellsch.,  1870,  p.  1158]. 

A.  Étard. 

GLA’CYRUIIIZIQUE  (ACIDE).  — Voy.  Gly- 
CYanniziNK. 

GLYOXAL. — Préparation. — Pour  obtenir 
le  glyoxal,  on  remplace  avantageusement  l’alcool 
par  {'aldéhyde  ou,  encore  mieux,  parla  paraldé- 
hyde. On  introduit  dans  des  éprouvettes  à pied 
100  centimètres  cubes  d’aldéhyde,  puis,  à l’aide 
d’un  entonnoir  plongeant  jusqu’au  fond  du  vase, 
20  centimètres  cubes  d’eau,  OÎ  centimètres  cubes 
d’acide  azotique  d’une  densité  de  1,36,  enfin  2 à 
3 centimètres  cubes  d’acide  fumant  chargé  de 
vapeurs  nitreuses.  La  diffusion  se  fuit  peu  à peu 
et  les  couches  se  trouvent  mélangées  après 
quatre  heures;  mais  il  continue  pendant  plu- 
sieurs jours  à se  dégager  des  bulles  gazeuses. 
Pendant  ce  temps  les  éprouvettes  restent  plon- 
gées dans  de  l’eau  froide.  La  réaction  terminée, 
on  évapore  le  liquide  à consistance  sirupeuse  ; 
le  résidu  est  principalement  formé  de  glyoxal  qu’on 
isole  par  le  procédé  ordinaire.  On  obtient,  par  ce 
moyen,  75  à 100  parties  de  glyoxal-suiflte  de  so- 
dium avec  100  parties  d’aldéhyde.  Gette  dernière 
paraît  se  transformer  d’abord  en  paraldéhyde 
[Lioubavine,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  768,  et  1881,  p.  2685]. 

Réactions.  — Action  de  l'urée.  — Le  glyoxal 
dissout  facilement  à 100"  le  double  de  son  poids 
d’urée,  en  se  colorant  en  jaune.  La  majeure 
partie  de  l’urée  cristallise  par  le  refroidissement. 
Si  l’on  ajoute  une  petite  quantité  d’eau,  on  dis- 
sout le  glyoxal  et  l’urée  non  combinés,  et  il  reste 
une  poudre  cristalline  jaune  peu  soluble,  formée 
de  petits  prismes  durs. 

Une  solution  de  1 p.  de  glyoxal  et  de  2 p.  d’urée 
dans  3 p.  d’eau  ne  fournil  des  cristaux  que  si 
l’on  y ajoute  quelques  gouttes  d’acide  chlorhy- 
drique. 11  y a alors  élévation  de  température  et 
il  se  dépose  peu  à peu  des  aiguilles  blanches  qui 
ont  la  môme  composition  que  les  cristaux  jaunes 
ci-dessus  et  qui  sont  un  peu  plus  solubles.  Ces 
différences  ne  suffisent  pas  pour  établir  s’il  y a 
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identité  ou  isomérie  entre  ces  deux  espèces  de 
cristaux. 

La  composition  do  ce  produit  de  condensation 
est  celle  de  V acétylène- urée,  G*lI®Az‘0*,  qui  a 
sans  doute  pour  constitution 


ou 


. AzH-GH-AzIl  ^ 
AzH-GII-AzlI  ^ 


Ge  produit  résulte  de  l’union  de  1 molécule  de 
gl}'Oxal  et  de  2 molécules  d’urée,  avec  élimination 
de2H^O.  G’est  un  isomère  du  glycolurile  qui  se 
produit  par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur 
î’allantoïne  [U.  Schiff,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  GLXXXlX,p.  157J. 

G.  Bœttinger  est  arrivé  aux  mêmes  résultats. 
D’après  lui,  l’acétylène-urée  est  soluble  à chaud 
dans  les  acides  minéraux  et  s’en  dépose  de  nou- 
veau par  le  refroidissement.  Les  alcalis  la  dissol- 
vent a chaud  avec  une  coloration  rouge,  en  dé- 
gageant de  l’ammoniaque.  La  combinaison  jaune 
paraît  être  un  mélange  d’acétylène-urée  et  d’un 
autre  corps  non  encore  isolé  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  1923;  1878,  p.  1784;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  5I4J. 

La  sulfo-urée  donne  également  avec  le  glyoxal 
une  combinaison,  en  cristaux  jaunes  (H.  Schiff). 
Le  glyoxal  s’unit  aussi  à l’acétamide  et  à la 
benzamide. 

Action  de  l’aniline.  — Le  mélange  des  solu- 
tions alcooliques  de  glyoxal  et  d’aniline  fournit 
une  masse  poisseuse  qui,  lavée  à l’acide  acétique 
faible,  devient  cristalline.  Ge  produit  a pour 
composition,  d’après  l’analyse  du  chloroplatinate, 

G“Hi2Az2  = G2H2(AzG8  HS)2. 

H.  Schiff  double  cette  formule.  La  fusion  conver- 
tit ce  produit  en  un  isomère  rouge.  L’acide 
nitrique  le  transforme  en  produits  dinitrés  et 
tétranitrés. 

La  métacrésylène-diamine  donne  de  même  une 
masse  cristalline  brune,  produite  d’après  les 
rapports  2G’'HH>AzS  -t-  2G2H202  — SH^O. 

Avec  la  bensidine,  on  obtient  une  masse  cris- 
talline jaune,  très  peu  soluble  dans  l’alcool  et  les 
autres  dissolvants  neutres,  soluble  dans  l’acide 
sulfurique  concentré  avec  une  couleur  indigo. 

Gette  combinaison,  produite  sans  élimination 
d’eau,  parait  renfermer 


C61D-AzH-GH.OH 

G6ID-AzII-CII.OH 


Elle  perd  H^O  à 100“  en  devenant  jaune  ci- 
tron [H.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  830]. 

W.  Staedel  confirme  l’identité  avec  ï'acide  ra- 
cémique  de  l’acide  dérivé  de  la  dicyanhydrine 
du  glyoxal  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  1752]. 

Lorsqu’on  traite  par  l’acide  sulfurique  étendu 
et  bouillant  un  mélange  de  glyoxal  et  de  cyanure 
d’ammonium,  on  obtient  un  acide  cristallisable, 
dont  le  sel  de  cuivre  renferme 

GMIüAzïQSGu  -f  11*0. 

G’est  un  acide  diamidosuccinique,  qui  est  diffé- 
rent de  celui  que  Claus  et  llelpenstein  ont  ob- 
tenu à l’aide  de  l’acide  de  bromosucci nique 
[Lioubavine,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1713]. 

Produit  de  condensation.  G** II'* O**.  — Lors- 
qu’on abandonne  pendant  quelques  jours  dans 
un  endroit  chaud  une  solution  acétique  de  glyoxal, 
qu’on  a traitée  par  un  courant  de  gaz  chïorhj^- 
drique,  il  se  dépose  un  produit  qui,  desséché. 


offre  l’aspect  d’une  poudre  d’un  blanc  éclatant, 
ressemblant  à l’amidon,  à peu  près  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants  habituels.  Ge  produit, 
très  stable,  résulte  de  la  condensation  de  6 mo- 
lécules de  glyoxal  et  de  1 molécule  d’eau.  Il  four- 
nit un  dérivé  monacétique  et  un  dérivé  mono- 
benzoïque. G’est  donc  un  dérivé  monohydroxylé 
fil.  Schin,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GLXXII, 
p.  1 ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  302]. 

Ed.  Willin. 

GLYOXALINE,  GSIDAz*,  t.  I,  p.  1020.  — La 
composition  de  ce  corps,  décrit  par  ûebus,  et  les 
circonstances  qui  accompagnent  sa  production  ont 
été  confirmées  par  Lioubavine  [Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  708]  et  par  G.  VVyss,  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  1543  ; Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  9]. 

La  solution  aqueuse  de  glyo.valine,  préparée 
d’après  le  procédé  de  Debus,  laisse  par  l’évapo- 
ration un  résidu  sirupeux  qui  fournit  par  la  dis- 
tillation fractionnée  une  masse  cristalline  blan- 
che, constituant  la  glyoxaline.  Gette  base  fond  à 
88-89°  et  distille  à 255°.  Elle  est  très  soluble 
dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  mais 
elle  n’est  pas  déliquescente.  Sa  vapeur  n’est  pas 
décomposée  à la  température  d’ébullition  du  sou- 
fre. Aussi  G.  Wyss  a-t-il  pu  prendre  sa  densité 
de  vapeur,  qu’il  a trouvée  égale  à 32,63,  ce  qui 
confirme  la  formule  G^H^-Az*,  qu’on  peut  écrire 
d’après  Wyss 

Azf^" 

\ GH-GH  = AzH 
ou 

HAz-G^qjj  ^ Az 
d’après  O.  Wallach. 

Les  indications  de  Wyss  ont  été  pleinement 
confirmées  par  H.  Goldschmidt  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  18't4;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVII,  p.  353]. 

La  glycosine  se  décomposant  à une  haute  tem- 
pérature, sa  densité  de  vapeur  n’a  pu  être  prise. 

L’acide  chromique  est  sans  action  sur  la  glyoxa- 
line. Le  permanganate  la  décompose  avec  produc- 
tion d’acide  carbonique  et  d’acide  formique. 

Le  chlorure  d’acétyle,  l’anhydride  acétique,  le 
chlorure  de  benzoyle  sont  sans  action  sur  la  gly- 
oxaline, qu’on  retrouve  intacte.  Gette  base  doit 
donc  constituer  une  amine  tertiaire.  Néanmoins 
l’action  des  chlorures  alcooliques  rend  probable 
l’existence  d’un  groupe  AzH,  ainsi  que  l'indiquent 
du  reste  les  formules  de  structure  ci-dessus. 

Action  de  l’azotate  d’argent  — Ge  sel  donne 
dans  la  solution  de  glyoxaline  un  précipité  volu- 
mineux blanc,  qui  renferme  C^H^AgAz*. 

Action  du  bromure  d'éthyle.  — Elle  donne 
naissance  au  brométhylale  d’éthylglyoxaline, 

G3IDAz*.,^qjj[5  . 

L’hydrate  correspondant,  obtenu  par  l’action  de 
l’oxyde  d’argent,  est  une  base  énergique,  qui 
attire  l’acide  carbonique  de  l’air  et  qui  cristallise 
dans  le  vide  sec,  pour  redevenir  fluide  à l’air 
(G.  Wyss). 

Le  chlorure  de  benzyle  donne  un  dérivé  cor- 
respondant. 

Action  de  l’iodure  de  méthyle.  — Elle  donne 
de  même  ï’iodométhylate, 

GSU3Az*<c['/3^ 

que  l’oxyde  d’argent  transforme  en  méthylhy- 
drate.  Le  chlorure  correspondant,  obtenu  en 
traitant  riodométhylate  par  le  chlorure  d’argent, 
fournit  un  chloroplatinate, 

[G3  H»  (G  113)  Az* . G H»  Gl]«  Pt  GIS 
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cristallisable  en  lamelles  orangées  peu  solubles. 

Lorsqu’on  soumet  le  méthylhydrate  de  mé- 
thylglyoxaline  à la  distillation  sèche,  il  se  dégage 
un  gaz  à odeur  de  triméthylamine  et  il  distille 
une  huile  qui,  rectifiée  après  dessiccation,  dis- 
tille à 195°. 

Ce  corps,  qui  a pour  densité  1,0359,  est  très 
alcalin,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il 
présente  la  composition  de  la  méthylglyoxaline 
CSH9(C  H»)Az’ et  les  propriétés  de  Voxaïomélhy- 
line  de  O.  Wallach,  avec  laquelle  elle  est  iden- 
tique, comme  cela  ressort  des  dernières  recher- 
ches de  Wallach  [Deulsch.  chem.  Gcsellsch., 
1882,  p.  61  il. 

Cette  méthylglyoxaline  bout  environ  à 60°  plus 
bas  que  la  glyoxaline  elle-même  [Goldschmidt, 
loc.  cit.]. 

Action  du  brome.  — Elle  donne  naissance  à la 
Iribromoglyoxaline,  C’HBi^Az*,  qui  cristallise 
en  aiguilles.  La  tribromoglyoxaline  est  soluble 
dans  les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides; 
elle  fonctionne  donc  comme  acide.  Son  sel  d’ar- 
gent renferme  C>AgBrSAz®. 

Traitée  par  les  iodures  de  méthyle  et  d’éthyle, 
elle  donne  les  combinaisons  C’Br^Azï.CH*  et 
C»Br3AzV  C*H»  (G.  Wyss). 

Propylglyoxaline,  C®ll'®Az*.  — On  l’obtient 
en  traitant  la  glyoxaline  par  le  bromure  de  pro- 
pvle,  distillant  l’excès  de  ce  dernier,  traitant  le 
résidu  par  la  potasse  et  distillant  l’huile  qui  se 
sépare.  C’est  un  liquide  soluble  dans  l’eau,  distil- 
lant à 219-223°,  d’une  densité  égale  à 0,967.  Elle 
estisomériqueetnon  identiqueavec  l’oialéthyline. 

Amylglyoxaline,  ClH^Az*.  — Liquide  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  faible.  Sa 
densité  = 0,9i.  Elle  bout  à 240-245°.  Son  chlor- 
hydrate est  très  soluble.  Elle  est  différente  de 
l’ôxalopropyline  [O.  Wallach,  loc.  cif.j. 

Ed.  Willm. 

GI.YOXYLIXE.  — Nom  donné  à une  matière 
explosive  formée  do  nitroglycérine,  de  salpêtre 
et  de  fulmi-ceton. — Voyez  Poudres,  t.  II,  p.  1179. 

GLYOXYLIQUH  (ACIDE). — La  constitution 
de  cet  acide  a provoqué  de  nouvelles  recherches 
de  la  part  de  Perkin,  qui,  s’appuyant  sur  la  com- 
position des  glyo.xylates  et  de  divers  dérivés, 
lui  assigne  la  formule  CM1*0*,  tandis  que  la 
plupart  des  au  très  chimistes  admettent  avec  Debus 
la  formule  C^IPO’. 

La  composition  du  glyoxylate  d’ammonium 
s’accordant  avec  cette  dernière  formule,  Perkin 
pense  pouvoir  l’envisager  comme  une  amide  ou 
comme  un  acide  amidique,  opinion  qui  n’est  pas 
soutenable,  ce  composé  se  comportant  en  tout 
comme  un  sel  d’ammonium  [Chem.  News, 
t.  XXXI,  p.  65  ; Bull.  Soc.  chim.,  t,  XXIV,  p.  180; 
Journ.  chem.  Soc.,  1877,  t.  II,  p.  90]. 

La  structure  des  formules  en  question  se  re- 
présente par 

G H (0 11)2 

CO. OU 
et 

ClIO 

CO  O II 


La  première  représente  l’acide  dioxacétique; 
la  seconde  un  acide  aldéhydique.  Comme  argu- 
ment en  laveur  de  la  première  manière  de  voir 
Perkin,  ainsi  que  Schreiber,  invoquent  l’exis- 
tence de  l’acide  diéthylglyoxylique 

Cll(OC*ll«)2 
CO. 011 


Cet  argument  n’est  pas  concluant,  le  compost 
etlylique  devant  être  plus  stable  que  le  dérivt 
hydroxylo,  qui  tend  à donner  par  déshydratatioi 
spontanée  l’anhydride  aldéhydique. 


Perkin  a obtenu,  il  est  vrai,  par  la  décompo- 
sition du  dibromacétate  d’argent,  l’acide  giyoxy- 
lique  en  prismes  clinorhombiques  ayant  pour 
composition  C*H*0*;  mais  cette  formule  peut 
aussi  e.tprimer  l’acide  C2H*OS  avec  1 molécule 
d’eau  de  cristallisation.  Ce  qui  paraît  mettre 
hors  de  doute  la  seconde  formule,  c’est  le  ca- 
ractère aldéhydique  de  l’acide  glyoxylique. 

La  décomposition  du  dibromacétate  d’argent 
par  l’ébullition  a lieu  d’après  l’équation 

2C‘HBr*Ag02  -f-  H*0  = C*  IP  Br»  O* 

-}-  C»H202  -f  2AgBr. 

La  [décomposition  de  ce  sel  en  solution  alcoo- 
lique produit  de  l’acide  et  de  l’éther  dibromacé- 
tique  et  du  diéthylglyoxylate  d’éthyle.  Enfin,  en 
présence  de  l’éther,  il  se  produit  un  corps  hui- 
leux que  l’eau  dédouble  en  acide  dibromacétique 
et  acide  glyoxylique.  Ce  produit  serait  sans  doute, 
d’après  Perkin,  C»H»Br*0*,  c’est-à-dire  l’anhy- 
dride mixte 

CHO  CHBr» 

CO  — O — CO 


R.  Otto  et  Bcckurtz  ont  cherché  à obtenir  un 
semblable  anhydride  en  traitant  le  glyoxylate 
de  potassium  par  le  chlorure  de  dichloracétyle, 
mais  ils  ont  obtenu  immédiatement  ses  produits 
d’hydratation,  soit  l’acide  dichloracétique  et  l’a- 
cide glyoxylique.  Ce  fait  tend  à établir  que  le 
glyoxylate  de  potassium  renferme  bien 


et  non 


CHO 

CO»K 


+ H»0 


CH  (O  II)* 
CO»K 


[DeutscA.  chem.  Gcsellsch.,  1881,  p.  1616]. 

Beckurtz  et  Otto  préparent  l’acide  glyoxy- 
lique en  décomposant  le  dichloracétate  d’argent 
par  une  quantité  d’eau  insuffisante  pour  le  dis- 
soudre; il  se  forme  un  mélange  d’acide  dichlor- 
acétique et  d’acide  glyoxylique;  on  les  sépare 
on  les  transformant  en  sels  de  potassium  qu’on 
traite  par  l’alcool.  Le  glyoxylate  est  insoluble, 
tandis  que  le  dichloracétate  se  dissout  [Deutsch. 
chem.  Gcsellsch.,  1881,  p.  576;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVI,  p.  444]. 

L’acide  glyoxylique  paraît  se  rencontrer  parmi 
les  produits  d’oxydation  du  sucre  par  le  perman- 
ganate de  potassium.  Au  moins  Maumené  a-t-il 
obtenu  un  acide  de  cette  composition,  qu’il  a 
nommé  acide  diéhique  et  dont  le  sel  de  potas- 
sium cristallise  en  prismes  volumineux  très  nets 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  99].. 

Sel  de  calcium.  — Lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool 
à la  solution  aqueuse  de  ce  sel,  on  obtient  un 
précipité  gélatineux  qui  devient  cristallin  par  la 
dessiccation  et  qui  renferme 

(C2HO»)2Ca  -f-  4H»0 
ou 

(C2H3  0»)»Ca  -t-  2H»0. 

Action  de  la  potasse.  — La  potasse  transforme 
l’acide  glyoxylique  en  acides  oxalique  et  glycoli- 
que,  sans  produire  d’acide  acétique.  La  baryte  et 
la  chaux  agissent  de  môme  [Boettinger,  Deutsch. 
chem.  Gcsellsch.,  1880,  p.  1931]. 

AcL'on  de  l’ammoniaque.  — L’ammoniaque  en 
solution  alcoolique  produit,  dans  une  solution 
alcoolique  d’acide  glyo.xyliquo,  un  précipité  blanc 
d’amidoglycolate  d’ammonium 

ÇH(OH)AzH» 

C02AzH* 

soluble  dans  l’eau  et  incristalliaable  [Boettinger, 
loc.  cit.,  1879,  p.  244].  ^ “ ’ 
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Action  de  Vanilinc.  — L’aniline  réaf>it  énerpi- 
qnement  sur  l’acide  fçlyn.vylique  sirupeux.  On 
nl'tient  un  produit  sirupeux  qui  se  concrète  lors- 
qu’on lo  traite  par  l’eau.  En  ajoutant  goutte  à 
pciiitte  do  l’d.nîliii6  à une  solution  d'acide  glyoxy- 
lique,  on  obtient  un  précipité  cristallin  jaune 
qui  constitue  Vaniloglyoxylate  d’aniline, 

CH.Az  C6H5 
CO»AzH3(C«I18). 

Ce  sel  est  décomposé  par  l’eau  bouillante.  L’am- 
moniaque en  sépare  de  l’aniline  (Bœttinger). 

Action  de  l'urée.—  Grimaux  a réalisé  par  cette 
réaction  la  synthèse  de  l’allantoïne  (voir  Suppl., 
p.  103j.  vu, 

Action  de  l’hydrogène  sulfuré. — Elle  ne  donne 
que  des  produits  complexes,  mal  définis.  En  pré- 
sence de  l’oxyde  d’argent,  il  y a production  d’a- 
cide thioglycolique  et  d’acide  thiodiglycolique 
(Bœttinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877  , 
p.  1213,  et  1878,  p.  1899;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  190,  et  t.  XXXII,  p.  190]. 

Action  de  l'acide  cyanhydrique.  — Lorsqu’on 
traite  l’acide  glyoxy  lique  par  l’acide  cyanhydri- 
que, en  présence  de  l’acide  chlorhj’drique,  il  se 
forme  du  sel  ammoniac,  de  l’acide  oxalique  et  de 
l’acide  glycolique  fC.  Bœttinger,  üeutsch.  chem. 
(jesellsch.,  1877,  p.  1084J. 

Si  l’on  ajoute  l’acide  glyoxylique  à du  cyanure 
de  potassium  pur,  en  poudre,  on  obtient  un 
produit  insoluble  dans  l’alcool,  sans  doute  le  sel 
de  potassium  de  la  cyanhydrine 

I \ L Az 
CO  O H 

et  dont  la  solution  aqueuse,  traitée  à 100“  par  la 
baryte,  donne  un  précipité  de  carbonate  de  ba- 
ryum et  de  tartronate  de  baryum  ; en  même 
temps,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  L’acide 
tartronique, 

CO. OH 
CH. OH 
CO. OH 

séparé  de  ce  précipité,  cristallise  en  prismes  in- 
colores, fusibles  à 183“;  il  est  identique  avec 
l’acide  tartronique  ordinaire  [Bœttinger,  loc. 
cit.,  1881,  n.  7291. 

Action  de  la  benzine.  — Cette  action  donne 
naissance  à un  produit  de  condensation,  fusible 
à 145“,  offrant  la  composition  et  les  caractères 
de  l’acide  diphénylacétique.  Elle  fait  ressortir  le 
caractère  aldéhydique  de  l’acide  glyoxylique 
[Bœttinger,  loc.  cil.,  1881,  p.  1240]. 

Lorsqu’on  abandonne  le  glyo.\ylate  de  calcium 
à la  putréfaction  avec  de  la  fibrine,  il  se  trans- 
forme en  glycolate.  Leglyoxal  est  également  con- 
verti, dans  ces  conditions,  en  acide  glycolique 
[Iloppe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  1878, 

p.  1]. 

Acide  diéthylglyoxyuqce. 

C8Hi*0‘  = CH(OC*Ils)2-CO*II. 

— Pour  obtenir  ce  dérivé,  Schreiber  fait  tomber 
goutte  à goutte  18  p.  d’acide  dichloracétique  dans 
de  l’éthylate  de  sodium  préparé  avec  10  gr.  de  so- 
dium et  90  gr.  d’alcool  absolu.  Après  une  heure 
d’ébullition,  on  distille  dans  un  courant  d’hy- 
drogène, on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  on 
évapore  la  solution  filtrée  avec  du  carbonate  de 
sodium  et  on  épuise  le  résidu  sec  par  l’alcool 
bouillant,  qui  dissout  le  diéthylglyoxylate  de  so- 
dium. En  chauffant  ce  sel  à 130“  avec  de  l’iodure 
d’éthyle,  on  le  convertit  en  diéthylglyoxylate 
d'éthyle,  liquide  réfringent,  à saveur  brûlante  et 
à odeur  de  fruits,  distillant  à 195“,2.  Cet  éther 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther 


ordinaire  et  dans  l’alcool.  Densité  à l.q»  = 0,304 
lien.  Zeitsch.,  t.  V,  p.  371;  Bull.  Soc.  chim., 
f.  XIII,  p.  5191. 

Cet  éther  prend  aussi  naissance,  d’après  Per- 
kin,  lorsqu’on  traite  l’acide  glyoxylique  par  l'al- 
cool absolu  à 120“. 

Pinner  et  Klein  ont  signalé  sa  présence  parmi 
les  produits  de  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sec 
sur  une  solution  d’acide  cyanhydrique  dans  l’al- 
cool absolu,  réaction  déjà  étudiée  par  Gautier. 
Ces  produits  renferment,  en  outre,  après  quel- 
ques jours  do  réaction,  l’amide  diéthylglyoxy- 
lique  [DeufscA.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1475; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  194]. 

Vamide, 

CH(OC*H5)î 
COAzIH  ’ 

préparée  par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique 
sur  l’éther,  cristallise  en  grandes  tables  inco- 
lores et  transparentes,  grasses  au  toucher,  d’ap- 
parence orthorhombique.  Elle  fond , suivant 
Schreiber,  à 76",5  et  se  sublime  à 100“  en  ai- 
guilles. Pinner  et  Klein  indiquent  81-82“  pour  son 
point  de  fusion. 

Le  diélhylglyoxylate  de  potassium  est  déli- 
quescent. Le  sel  d’argent,  C8Hi>AgO‘,  décompo- 
sable  par  l’eau  bouillante,  cristallise  dans  l’eau 
chaude  en  fines  aiguilles  (Pinner  et  Klein). 

Ed.  Willm. 

GOMMES.  — Voyez  t.  I'”,  p.  1629. 

Gomme  ahabiqoe  (arabine,  acide  arabique).  — 
La  gomme  arabique  est  principalement  formée 
d’acide  arabique  C**H*20>*,  uni  à un  peu  de 
chaux,  de  potasse  et  de  magnésie.  Pour  en 
extraire  l’acide  arabique  pur,  on  acidulé  légère- 
ment par  l’acide  chlorhydrique  une  solution 
aqueuse  concentrée  de  gomm  >,  et  on  précipite 
par  l’alcool  ; on  redissout  le  précipité  dans  l’eau 
acidulée  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  préci- 
pite de  nouveau  par  l’alcool  : après  plusieurs 
traitements  semblables,  l’acide  arabique  peut 
être  considéré  comme  pur. 

On  peut  également  extraire  l’acide  arabique 
de  la  betterave  : la  pulpe  est  épuisée  par  de  l’al- 
cool à 86-9U  “/o  et  exprimée  soigneusement  après 
chaque  traitement  à l’alcool  ; on  l’introduit  en- 
suite dans  de  l’eau  bouillante;  on  fait  bouillir 
quelque  temps,  puis  on  ajoute  un  lait  de  chaux 
jusqu’à  réaction  alcaline,  et  on  chauffe  au  bain- 
marie.  On  filtre,  on  précipite  la  chaux  par  un 
courant  d’acide  carbonique  après  une  nouvelle 
filtration;  on  filtre,  on  concentre,  on  acidulé  par 
l’acide  acétique,  et  on  précipite  par  l’alcool  en 
grand  excès.  Il  ne  reste  plus  qu’à  purifier  le  pro- 
duit par  dissolution  dans  l’eau  et  précipitation 
par  l’alcool  [Scheibler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  612]. 

L’arabine  est  une  matière  amorphe,  d’un  blanc 
laiteux  lorsqu’elle  est  humide,  d’aspect  vitreux  à 
l’état  sec.  A l’état  humide,  elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’eau  froide,  mais  une  fois  desséchée 
elle  s’y  gonllo  sans  se  dissoudre,  si  ce  n’est  en 
présence  d’une  base.  Ses  solutions  aqueuses  ne 
sont  précipitées  par  l’addition  d’alcool  qu'en 
présence  d’un  acide  ou  d’un  sel  fiNcubauer, 
Journ.  pralit.  Chem.,  t.  LXII,  p.  193]. 

L’arabine  est  lévogyre,  mais  son  pouvoir  rota- 
toire varie  d’un  échantillon  à l’autre;  il  en  est 
même  de  dextrogyres,  ce  qui  tient  à ce  que  les 
gommes  arabiques  du  commerce  sont  des  mé- 
langes de  produits  similaires.  Toutes  les  gommes 
arabiques  contiendraient  au  moins  deux  gommes 
différentes,  l’une  lévogyre,  l’aulre  dextrogyre;  la 
première  fournirait,  par  l’action  des  acides  dilués, 
de  l’arabinose  (voyez  ce  mot,  Suppl.,  p.  195), 
tandis  que  l’autre  donnerait  un  sucre  sirupeux 
et  incristallisable  [Scheibler,  loc.  cH.]. 
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Lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés  do  la  gomme 
arabique  avec  du  brome  et  de  leau,  et  quon 
traite  ensuite  par  l’oxyde  d’argent  le  produit  de 
la  réaction,  on  obtient  de  l’acide  lactonique 
fBarth  et  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  Pharin., 
t.  CXXII,  p.  110]. 

Par  l’action  de  l’iodure  d’azote,  on  obtient  un 
produit  de  substitution,  C** IP®  1*0*',  et  de  l’am- 
moniaque [Ilusson,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch., 
1872,  p.  830]. 

Par  l’ébullition  avec  l’acide  sulfurique  étendu, 
la  gomme  arabique  fournit  de  l’arabinose  (Schei- 
bler),  et  en  outre  de  la  galactose  [Kiliani,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  23üi,  et  1882,  p.  31]. 

Béchamp  [Conipf.  rena.,  t.  Ll,  p.  256]  a étudié 
l’action  de  l’acide  nitrique  concentré  sur  la 
gomme  arabique  ; traitée  par  3 p.  d’acide  fu- 
mant, elle  se  convertit  en  arabine  dinitrique; 
traitée  par  un  mélange  de  5 p.  d'acide  nitrique 
fumant  et  de  3 p.  d’acide  sulfurique  concentré, 
elle  fournil  de  l’arabine  téiranitrique.  Ces  deux 
corps  sont  amorphes. 

Chauffée  avec  environ  2 p.  d'anhydride  acé- 
tique pendant  quelques  heures  à 150”,  la  gomme 
arabifjue  se  gonfle  sans  se  dissoudre  ; la  masse, 
lavée  a l'eau  bouillante,  puis  à l'alcool,  laisse  une 
poudre  amorphe  blanche,  insoluble  dans  l'eau 
bouillante,  et  saponifiable  par  les  alcalis  avec  ré- 
génération d’arabine  soluble  : ce  corps  représente 
l’arabine  tétracétique. 

En  employant  un  excès  d’anhydride  et.  en 
cbauflant  pendant  5-0  heures  à 180”,  on  obtient 
un  dérivé  hexacétique,  semblable  au  précédent 
par  ses  propriétés:  c’est  le  terme  de  substitution 
le  plus  élevé  [Schützenberger  et  Naudin,  Compt. 
rend.,  t.  LXVlll,  p.  810]. 

On  a signalé  dernièrement  une  réaction  colorée 
qui  parait  caractéristique  de  l’arabine:  lorsqu’on 
lait  bouillir  la  gomme  arabique  pendant  quelque 
temps  avec  de  l’orcine  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  il  se  produit  une  coloration, 
d’abord  rouge,  ensuite  violette,  et  à la  fin  il  se 
sépare  une  matière  colorante  bleue.  Celle-ci  se 
dissout  en  bleu  verdâtre  dans  l’alcool;  les  alcalis 
la  font  virer  au  violet  et  donnent  à la  solution 
une  fluorescence  verte.  La  bassorine  et  la  gomme 
du  cerisier  se  comportent  comme  la  gomme  ara- 
bique, tandis  que  les  autres  hydrates  de  carbone 
donnent  des  colorations  jaune -brun  [ Reiche, 
Zeilschr.  analyt.  Chem.,  t.  XIX,  p.  357,  et  Bull. 
Soc.  chiin.,  t.  XXXVI,  p.  208]. 

Galactine,  C**H*®0'L  — Cette  gomme  a été 
extraite  par  Mùntz  de  la  graine  de  luzerne.  On 
traite  la  graine  de  luzerne  pulvérisée  par  de 
l’eau  contenant  un  peu  d’acétate  neutre  de 
plomb,  on  ajoute  au  liquide  un  léger  excès  d’acide 
oxalique,  on  filtre,  et  l’on  additionne  le  liquide 
clair  de  1 volume  14  d’alcool  à 92  “/„.  On  obtient 
ainsi  une  masse  blanche,  qu’on  purifie  par  dis- 
solution dans  l’eau  et  reprécipitation  par  l’alcool. 

La  galactine  se  présente  en  rognons  blancs, 
translucides,  contenant  de  petites  quantités  de 
matières  minérales.  Elle  se  gonfle  dans  l’eau  et 
s’y  dissout  lentement  à la  manière  de  la  gomme 
arabique,  en  donnant  des  solutions  visqueuses, 
mais  limpides,  qui  ne  précipitent  pas  par  l’acé- 
tate neutre  de  plomb,  mais  bien  par  le  sous- 
acétate.  Elle  est  dextrogyre  : [a]o  = -f  8i“  6. 

Attaquée  par  l’acide  nitrique,  elle  fournit’  de 
grandes  quantités  d’acide  mucique. 

Traitée  à 100”  par  les  acides  minéraux  très 
étendus,  elle  se  transforme  lentement  en  ma- 
tières sucrées,  qui,  amenées  à l’état  de  sirop, 
laissent  déposer  des  cristaux  de  galactose  [Müntz, 
Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  453]. 

Ad.  Fauconnier. 

— Depuis  quelques  années  on  a 
complété  l’étude  de  deux  goudrons  qu’on  peut 


se  procurer  d’une  façon  courante  dans  l’indus- 
trie : le  goudron  de  hêtre  et  le  goudron  animal. 
L’étude  du  goudron  de  houille,  très  complète 
depuis  des  années,  n’a  pas  donné  de  résultats  nou- 
veaux bien  intéressants, 

Goudron  de  houille.  — Les  huiles  légères  de 
goudron  qui  passent  à la  distillation  avant  la 
benzine  contiennent  du  cyanure  de  méthyle. 

Dans  les  produits  moyens  de  la  distillation  de 
la  houille  on  a trouvé,  a côté  du  pseudocumène, 
du  mésitylène,  son  isomère. 

Les  produits  lourds  ont  fourni  du  phénan- 
thrène,  du  fluoranthrène  et  de  petites  quantités 
de  méth3'lanthracène. 

Les  portions  du  goudron  de  houille  passant 
entre  I7Ü  et  200“  soumises  au  fractionnement  se 
résolvent  en  produits  inférieurs  et  produits  su- 
périeurs (naptaline,  anthracène);  rien  no  passe 
êntre  ces  limites  de  température  [Fittig;  E.  Buch- 
ner, Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1875,  p.  22]. 

Parmi  les  produits  passant  entre  220  et  270” 
se  trouve  le  diphényle;  on  l’isole  des  produits 
dont  le  fractionnement  a été  resserré  entre  2i0” 
et  200”. 

Goudrons  de  lignite.  — On  a séparé  dos  por- 
tions élevées  de  ce  goudron  de  petites  quantités 
d’un  hydrocarbure  G'®H'*,  dont  la  solution  est 
fluorescente  et  qui  se  convertit  par  oxydation  en 
un  produit  quinonique  brun  [0.  Bury,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1207]. 

Goudrons  de  bois.  — Les  produits  légers  du 
goudron  de  bois  ont  déjà  été  décrits  (t.  I”', 
p.  1637). 

Sous  le  nom  de  goudron  de  bois  on  doit  sur- 
tout entendre  aujourd’hui  les  produits  appelés 
créosote  et  goudron  de  hêtre (voy. Suppl., p.  535). 

Les  goudrons  do  bois  varient  en  composition 
suivant  les  essences  qui  leur  ont  donné  naissance: 
aussi  ce  sujet  est  très  complexe.  Selon  Tiemann 
et  Mendelsohn,  les  éthers  phénoliques  qu’on 
trouve  dans  le  goudron  de  hêtre  préexistent 
dans  ces  bois  à l’état  plus  ou  moins  combiné. 

Le  goudron  de  hêtre,  soumis  à la  distillation, 
donne  très  peu  de  produits  avant  200”. 

Entre  celle  température  et  230”  on  recueille 
du  phénol  et  du  crésol  en  petite  quantité  et 
des  huiles  insolubles  dans  les  lessives  alcalines 
étendues.  Ces  huiles  sont  formées  de  gaiacol 
(méthylpyrocatéchine),  de  phlorol  (diméthylphé- 
nol),  de  créosul  (méthylpyrocatéchine  méthylée) 
et  de  méthylcréosol.  On  les  sépare  par  des  mé- 
thodes de  fractionnement  basées  à la  fois  sur 
leur  différence  de  point  d’ébullition  et  de  basi- 
cité. 

La  présence  des  dérivés  éthérés  des  phénols 
dans  les  goudrons  de  bois  est  une  des  caractéris- 
tiques de  ces  goudrons. 

Les  produits  liquides  du  goudron  de  hêtre 
passant  au-dessus  de  230”  ont  surtout  été  exami- 
nés par  A.  W.  Hofmann;  ils  renferment  des  phé- 
nols trivalents. 

L’un  de  ces  produits,  séparé  par  des  cristalli- 
sations fractionnées  d’un  mélange  de  dérivés 
benzoyliques,  renferme  C^IDOQ®,  et  représente 
l’éther  diméthylique  du  pyrogallol  donnant  par 
oxydation  une  combinaison  quinonine,  le  cédiret. 

L’autre  produit  élevé  du  goudron,  qui  renferme 
G"  H'®  O®,  est  l’éther  diméthylique  d’un  phénol 
trivalent,  qui  parait  être  le  propylpyrogallol 
[A.W.  Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. 
p.  329]. 

Les  goudrons  de  hêtre,  soumis  à une  distillation 
pyrogénée  plus  avancée,  se  convertissent  en  ben- 
zine, toluène,  phénol,  etc. 

Goudron  animal.  — L’huile  animale  de  Dippel 
ou  goudron  d’os  résulte  de  la  calcination  de  ceux 
ci  en  vase  clos,  en  vue  de  la  fabrication  du  noir 
animal.  Anderson  et  Greville  Williams  ont  mon- 
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tré  que  ces  goudrons  renfermaient  une  riche  série 
de  bases  — les  bases  pyridiques  et  quinoléiques 
— et  que  ces  goudrons  étaient  une  source  d’alca- 
loïdes homologues,  au  même  titre  que  le  gou- 
dron de  houille  est  une  source  pratique  d’hydro- 
carbures. 

Un  goudron  quelconque  est  toujours  le  résultat 
de  synthèses  multiples;  c’est  une  sortedemine  de 
produitschimiques  qu’il  importe  d’étudier.  H.Wei- 
del  [Üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  U79,  p.  1989J  a 
fait  une  analyse  complète  du  goudron  animal  pro- 
venant des  os.  Peu  de  substances  ont  dû  échap- 
per à son  examen,  car  1490  kilogrammes  de  gou- 
dron ont  été  employés  à cette  analyse. 

Le  goudron  animal  brut,  soumis  à la  distilla- 
tion, fournit  d’abord  des  quantités  considérables 
d’ammoniaque,  puis  dans  le  cours  de  la  distilla- 
tion du  carbonate  et  du  cyanhydrate  d’ammo- 
niaque qui  obstrue  les  réfrigérants.  Cette  pre- 
mière distillation  donne  une  huile  colorée  passant 
entre  80  et  250“  qu’on  divise  par  le  fractionne- 
ment en  trois  parties  distillant  de  80  à 120“, 
de  120  à 200“  et  de  200  à 250”. 

Chacune  de  ces  fractions  est  agitée  avec  de 
l’acide  sulfurique  à 4 “/o  pour  dissoudre  les  bases 
et  éliminer  l’acide  carbonique,  l’acide  cyanhy- 
drique et  l’hydrogène  sulfuré  tenus  en  dissolu- 
tion ou  en  combinaison. 

Pour  1400  kilogrammes  d’huiles  on  régénère 
des  solutions  acides  18  litres  d’alcaloïdes  passant 
entre  95  et  250“. 

Par  ce  traitement,  on  a séparé  les  goudrons  en 
produits  basiques  d’une  part,  et  produits  acides 
ou  neutres  d’autre  part. 

Les  produits  basiques  sont  soumis  au  fraction- 
nement rigoureux  de  cinq  en  cinq  degrés,  après 
résinification  du  pyrrol  par  une  ébullition  pro- 
longée avec  l’acide  chlorhydrique  et  dessiccation 
sur  la  potasse. 

On  sépare  ainsi:  ]a.pyridine  à 114“;  la  picoline 
à 130-145“  à l’état  de  deux  isomères;  la  lutidine, 
la  quinoléine. 

Les  produits  non  basiques  constituent  de  beau- 
coup la  partie  la  plus  abondante  du  goudron 
animal  ; par  le  fractionnement,  on  les  divise  en 
trois  parts  : 

I.  De  95  à 150“, 

IL  De  150  à 220“, 

III.  De  220  à 360“, 

qui  sont  ensuite  soumises  à un  traitement  spécial. 

Fraction  I.  — On  distille  cette  fraction  avec 
de  la  potasse,  qui  décompose  les  nitriles  gras 
contenus  dans  ces  huiles  en  dégageant  des  tor- 
rents d’ammoniaque;  lise  forme  ainsi  des  sels  d’a- 
cides gras  qu’on  reprend  par  l’eau.  La  solution 
alcaline  aqueuse  renferme  les  acides  propionique, 
butyrique  normal,  valérianique  normal  et  isoca- 
proique,  en  môme  temps  que  de  la  valéramide 
en  petite  quantité. 

L’huile,  insoluble  dans  la  lessive  alcaline,  est 
formée  de  toluène,  d'éthylbenzine  et  de  pyrrol 
très  abondant,  qu’on  sépare  à l’état  de  dérivé 
potassique  par  l’action  du  potassium  ; le  pyrrol 
bout  à 132“.  Les  parties  supérieures  de  l’huile 
ci-dessus  renferment  du  métadihydroéthylloluène 
G*  bouillant  à 153“,  homologue  du  cantharène 
et  un  carbure  inactif  G*®  H'®  passant 
à 165“.  A 172“  on  recueille  un  autre  hydrocarbure 
G'®  11*6.  Cette  fraction,  qui  représente  15  % du 
goudron  brut,  renferme  60  “/„  de  pyrrol  et  20  “/»  de 
nitriles. 

Fraction  II.  — Cette  fraction,  traitée  comme 
la  précédente,  donne  de  l’acide  caprotgue  normal, 
du  phénol,  du  diméthylpyrrol,  de  Vhomopyrrol 
et  de  la  naphtaline. 

Fraction  III.  — Les  soixante-dix  centièmes 
environ  du  goudron  animal  bouillent  au  delà  de 
250“  et  renferment  presque  exclusivement  les 
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acides  palmitique,  cuprique  et  stéarique  à l’état 
de  nitriles. 

En  résumé,  voici  la  liste  des  substances  sépa- 
rées du  goudron  animal  : 

Pyridine,  picoline,  lutidines,  quinoléine,  pvr- 
rol,  homopyrrol,  diméthylpyrrol,  carbures 

C®1U*,  C>®ID«,  C'UIis, 

toluène,  éthylbenzine,  naptaline,  phénol,  valéra 
niide;  cyanures  de  butyle,  d’amyle,  d’hexyle’ 
d’isohexyle,  caprique,  palmitique  et  stéarique. 

Les  nitriles  ou  cyanures,  formés  en  abondance 
dans  la  distillation  des  os,  résultent  do  l’action 
de  l’ammoniaque  fournie  par  la  gélatine  sur  les 
acides  gras  de  la  graisse;  comme  produits  inter- 
médiaires il  se  forme  des  amides. 

La  gélatine  des  os,  en  se  décomposant,  produit 
des  pyrrols  et  de  l’ammoniaque,  et  c’est  la  réac- 
tion de  cette  dernière  sur  la  glycérine  des 
graisses  qui  parait  donner  naissance  aux  bases 
pyridiques.  A.  Étard. 

GRAPHITIQUE  (AUIDE  ET  OXYDE).  — 
Voyez  t.  P'',  p.  1640,  et  Suppl.,  p.  410. 

GROENHARTINE.  — Matière  colorée  décou- 
verte par  de  Vrij  dans  le  bois  de  Groenhart  (ou 
GreenhartJ,  originaire  de  Surinam,  et  étudiée  par 
Stein,  qui  est  tenté  de  la  considérer  comme 
identique  avec  l’acide  taiguique  d’Arnaudon 
(t.  III,  p.  185),  malgré  de  grandes  divergences 
dans  les  chiffres  trouvés  à l’analyse. 

Llacide  taiguique  a donné  à l’analyse  : 

G = 70,9,  H = 5,9,  O = 23,2, 
chiffres  que  l’on  peut  traduire  par  la  formule 
GeoHssQtS; 

le  groenhartine,  par  contre,  renferme  : 

G = 74,6,  H = 5,5,  O -=  19,9, 

et  correspondrait  à la  formule  C®®HS*0'*,  qui 
diffère  de  la  précédente  par  3 H^O  en  moins. 
Ces  formules  manquent  de  contrôle. 

La  groenhartine  cristallise  en  lames  d’un  jaune 
d’or  ressemblant  à l’iodure  de  plomb,  ou  en 
prismes  obliques.  Elle  est  très  peu  soluble  dans 
l’eau  (1P,2,  dans  10.000  p.  d’eau);  l’alcool  ab- 
solu, l’éther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  car- 
bone la  dissolvent  aisément.  Elle  est  fusible  et 
peut  être  sublimée  en  partie. 

Les  alcalis  la  dissolvent  en  se  colorant  en  rouge 
foncé;  les  solutions  concentrées  laissent  déposer 
de  fines  aiguilles  d’une  combinaison  peu  soluble 
dans  un  excès  d’alcali,  mais  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Le  chlorure  ferrique  colore  la  so- 
lution de  groenhartine  en  rouge  sang,  l’acétate 
d’alumine  en  rouge  pourpre;  les  acétates  de 
plomb  et  de  cuivre  produisent  des  précipités 
rouges. 

Le  groenhartine  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling,  pas  même  après  une  ébullition  prolon- 
gée avec  l’acide  chlorhydrique.  L’eau  de  baryte 
bouillante  la  décompose;  il  se  développe  d’abord 
une  odeur  aromatique,  puis  il  passe  de  l’aldé- 
hyde et  il  se  forme  du  carbonate  et  du  formiate 
de  baryum. 

L’eau  de  brome  transforme  la  groenhartine  en 
un  dérivé  octobromé  C®®H*^Br*0'*  -f-  6 H*0, 
à peine  soluble  dans  l’eau,  mais  soluble  dans 
l’alcool;  ce  corps  se  décompose  déjà  à 100“ 
[W.  Stein,  Journ.  prakt.  Chem.,  t.  XCIX,  p.  1 ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  VII,  p.  435J. 

A.  Henninger. 

GÜAXAJUATITE.  — Voyez  FnENZÉUTE. 

GUAN’AMIDE,  C‘H®Az*0*  [Nencki,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  232;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  349].  — La  guanamide  se  forme  par 
l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré,  à 150“, 


GUANAMINF.F.  — 880  — GUANAMINES. 


surl’acétosuanamine.  Apres  refroidissement,  on 
ajoute  de  l’alcool  absolu,  on  recueille  le  préci- 
pité, on  le  sèche,  on  le  redissout  dans  l’eau  et 
l’on  enlève  l’acide  sulfurique  par  l’acétate  de 
plomb,  enfin  on  précipite  l’excès  de  plomb  par 
l’hydrogène  sulfuré,  on  filtre  et  on  évapore  à 
sec.  Le  résidu  traité  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré  fournit  un  chlorhydrate  que  l’on  fait 
cristalliser. 

La  guanamide  dilTère  de  l’acétoguanamine  par 
fixation  d’eau  et  enlèvement  d’ammoniaque  : 

C‘HfAz5  -I-  2 11*0  = CWIsAzSOs  -f  2 AzIP. 

Acétoguanamine.  Guanamide. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  les  acides  et  les  al- 
calis, pe\i  soluble  dans  l’alcool,  d’où  elle  cristal- 
lise par  refroidissement  en  petites  aiguilles 
rhombiques.  L’acide  azotique  la  transforme  en 
acide  carbonique  et  en  acide  cyanurique. 

Le  chlore  la  convertit  en  dichloroguanamidine, 
C*H®Cl*Az®0’,  qu’on  peut  faire  cristalliser  dans 
l’eau  chaude,  mais  qui  est  insoluble  dans  l'eau 
froide.  Ce  corps  est  décomposé  par  une  ébullition 
prolongée  avec  l’eau  et  plus  rapidement  par  les 
alcalis,  en  donnant  de  l’acide  cyanurique  et  un 
corps  de  l’odeur  du  chloroforme.  Suivant  l’au- 
teur, l’équation  suivante  rend  compte  de  ce  dé- 
doublement : 

C»H5Cl*Az»03  = CSIPAzSO»  + C1I*C1*. 

La  guanamide  fournit  avec  te  brome  un  dérivé 
cristallisé,  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  ren- 
fermant probablement  G*  H'Br*AzSO*,  et  con- 
stituant la  tribromoQuanamidine.  Ce  corps,  très 
instable,  se  dédouble  sous  l’influence  de  l’eau 
chaude  en  acide  cyanurique  et  bromoforme. 

Le  chlorhydrate  de  guanamide  est  en  aiguilles 
blanches.  — Le  chloroplalinate, 

(C»lPAz3  0s,HCl)s,PtCl*  + i 11*0, 

est  en  aiguilles  groupées  concentriquement  et 
perdant  leur  eau  à 110".  E.  Grimaux. 

GU.4i\Ai>IL\ES.  — Nencki,  en  distillant  l’acé- 
tate de  guanidine,  avait  obtenu  une  base  qu’il 
avait  appelée  guanamine.  Ayant  reconnu  que  les 
sels  formés  par  les  homologues  de  l’acide  acé- 
tique fournissent  des  bases  homologues  de  la 
guanamine,  il  leur  a donné  le  nom  générique 
de  guanamines.  La  base  produite  par  la  distilla- 
tion de  l’acétate  de  guanidine  constitue  alors 
l’acétoguanamine  ou  méthylène-guanamine;  celle 
que  donne  le  formiate  de  guanidine  est  appelée 
formo-guanamine,  etc. 

FORMOGüANAMiNE,  C^IPAz®.  — Le  formiate  de 
guanidine  obtenu  par  l’action  de  l’acide  formique 
sur  le  carbonate  est  évaporé  à consistance  d’ex- 
trait, puis  chaulTé  au  bain  de  sable;  la  tempé- 
rature est  maintenue  à 200"  jusqu’à  ce  que  le 
liquide  se  trouble  et  commence  a déposer  des 
cristaux.  La  masse  refroidie  est  traitée  par  l’eau 
froide,  qui  dissout  le  formiate  non  attaqué  et 
laisse  un  résidu  de  formoguanidine,  qu’on  purifie 
en  la  dissolvant  dans  l’eau  chaude  et  la  précipi- 
tant par  l’acide  oxalique,  qui  la  transforme  en  un 
oxalate  insoluble  à froid.  L’oxalate  décomposé 
par  un  alcali  fournit  la  base  libre. 

La  formoguanamine  se  produit  suivant  l’équa- 
tion 

3 CK5Az»,CH*0* 

= C9HSAzS-f  4Azll»  -1- CO* -j- 2 CO -1-211*0. 

Le  rendement  total  est  de  50  % du  rendement 
théorique. 

La  formoguanamine  cristallise  en  aiguilles 
rhombiques  blanches,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l’alcool.  Elle  peut  être 
sublimée,  mais  ne  fond  pas  encore  à 360°.  Elle 


est  faiblement  alcaline  et  donne  des  sels  solubles 
et  cristallisables.  Par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
ou  de  la  potasse  elle  ne  donne  que  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’ammoniaque. 

Vasotate,  C^H'AzS,  Az  0*H,  cristallise  en  ai- 
guilles rhombiques  ou  en  prismes.  Le  chlorhy- 
drate, C3H*Az®,HCl,  est  en  lamelles  rhombiques 
anhydres. 

Le  chloroplatinate,{Q?  II*  Az*)*  2 H Cl,  Pt  CP  (sic), 
est  en  aiguilles  rhombiques  réunies  en  mame- 
lons. 

Voxalate,  C*H*Az*,  C*H*0*,  est  un  précipité 
cristallin,  anhydre,  peu  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, insoluble  dans  l’eau  froide. 

ACÉTOGUANAMINE  {MethyUnoguanamine), 

CHHAz*. 

— Cette  base,  appelée  d’abord  guanamine,  se 
forme  par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’acétate  de 
guanidine  bien  desséché.  Quand  la  masse  en 
ébullition  a atteint  228-230°,  on  laisse  refroidir, 
et  on  épuise  le  résidu  par  l’eau  bouillante.  La 
solution  renferme  l’acétate  d’acétoguanamine; 
on  met  la  base  en  liberté  par  un  alcali.  Le  ren- 
dement est  de  20  °/o.  Il  se  forme  en  même 
temps  un  produit  amorphe,  insoluble  dans  l’eau. 

L’acétoguanamine  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante  en  lamelles  nacrées,  ou,  par 
refroidissement  lent,  en  aiguilles  orthorhombi- 
ques  renfermant  de  l’eau  de  cristallisation  qu’elle 
perd  à l’air.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool. 

Elle  est  inodore,  insipide,  et  n’est  pas  toxique. 
Par  l’action  de  la  chaleur,  elle  se  sublime  en 
partie  sans  altération. 

Les  alcalis  concentrés  la  décomposent  à l’é- 
bullition, en  dégageant  de  l’ammoniaque  et  don- 
nant le  guanide,  C‘H®Az*0  (voyez  ce  mot), 

CUPAz*  -f-  11*0  = C‘H6Az‘0  + AzH». 

A 150°,  l’acide  sulfurique  concentré  produit  une 
décomposition  plus  profonde  et  convertit  l’acéto- 
guanamine en  guanamide,  C*H*Az30*  (voyez  ce 
mot), 

C*H7Az*  -t-  2 11*0  = Cni5Az30*  + 2 AzIP. 

L’acétoguanamine  fournit  des  sels  bien  cris- 
tallisés. 

L’a^ofafe,  C*H’Az*,Az03H,  cristallise  en  pris- 
mes clinorhombiques,  volumineux,  très  solubles  et 
anhydres.  L’acéiafe  renferme  (G*  IP  Az*)*,  C*  IPO*. 
Le  chlorhydrate,  C'mAz*,  HCl  -f-  2 H*0,  est 
en  prismes  rhombiques,  très  solubles  à chaud 
dans  l’eau.  Le  chloroplatinate, 

(CUFAz*)*  2 H Cl,  Pt  CH, 

forme  un  précipité  cristallin  Jaune,  soluble  dans 
l’eau. 

Le  chlore,  dirigé  à travers  de  l’acétoguanamine 
délayé  dans  l’eau,  donne  un  précipité  grenu, 
C*H*Az®Cl*,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
les  alcalis.  Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique, 
il  dégage  du  chlore  et  se  dissout:  les  alcalis  pré- 
cipitent de  la  solution  un  corps  présentant  la 
même  composition  C*H*Az*Cl*,  mais  possédant 
les  propriétés  d’une  base  ; c'est  la  dichloro-acéto- 
guanamine,  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique 
chaud  en  belles  aiguilles  rhombiques.  Elle  forme 
un  chloroplatinate,  C»H*AzSCl*.  2 HCl,  PtCH; 
dissoute  dans  une  solution  chaude  d’azotate  d’ar- 
gent, elle  fournit  par  le  refroidissement  des  cris- 
taux d’argento-asotate  de  dichloracétoguana- 
mine  C*H*Az*Cl*,Az03Ag. 

PROPYLÉNE-GOANAMINE,  C^HtlAz®.  — Elle 
s’obtient  par  l’action  d’une  température  de  230“ 
sur  le  butyrate  de  guanidine.  Le  produit  fondu 
est  repris  par  l’eau  bouillante,  et  la  solution  est 
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précipitée  par  la  soude.  La  propylène-guananiine, 
lavée  à l’eau  froide  et  séchée,  est  transformée 
en  chlorhydrate  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’al- 
cool. La  Base,  mise  de  nouveau  en  liberté,  est 
mise  à cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

Par  évaporation  de  la  solution  aqueuse  au 
bain-marie,  la  propylène-guanamine  cristallise 
en  tables  rectangulaires  anhydres;  elle  est  so- 
luble dans  53p,T  d’eau  à 14“,5,  et  dans  7 p.  d’eau 
bouillante.  Elle  est  soluble  à chaud  dans  l’alcool. 
Elle  fond  à 210“  et  se  sublime  à 250". 

Le  chlorhydrate,  C«ll"  Az*,  HCI,  forme  des 
prismes  brillants  ou  des  lamelles  rhoniboïdales 
renfermant  'A  IPO,  qui  se  dégage  à 1 10". 

h'argcnto-azolale,  C®lin  AzSj.'lzO^Ag,  cristal- 
lise par  le  refroidissement  d’une  solution  chaude 
de  la  base,  additionnée  d'azotate  d’argent. 

ISOPROPYLÉNE-GÜAN AMINE,  C®H"  Az5.  — On 
l’obtient  avec  l’isobutyrate  de  guanidine.  Elle  se 
dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  tables  rhom- 
biques,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  L’am- 
moniaque la  précipite  de  ses  sels. 

h’azolate,  C6H*iAz“,  AzO^Il,  cristallise  en  ai- 
guilles groupées  sphériquement.  — Vargento- 
azotate,  C6Il‘*Az5,AzO*  Ag,  se  dépose  par  l’éva- 
poration lente  en  cristaux  prismatiques  [Nencki, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  775,  p 1584; 
1876,  p.  228,  p.  232;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII, 
p.  507  ; t.  XXIII,  p.  547  ; t,  XXVI,  p.  347  et  349). 

BDTYLÉNE-GUANAMINE,  C'H'SAzS.  — [Bran- 

dowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  240; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  352] 

Elle  s’obtient  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le 
valérate  de  guanidine,  préparé  avec  l’acide  yalé- 
rique  provenant  de  l’alcool  amylique  de  fermen- 
tation. Le  rendement  est  très  faible.  Elle  cristal- 
lise en  aiguilles  orthorhombiques  blanches  et 
brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 
Elle  fond  à 172-173“  et  se  sublime  déjà  à 100“. 
La  butylène-guanaraine  est  une  base  faible. 
L’acétate  perd  peu  à peu  son  acide  acétique  à 
l’air.  Le  chlorhydrate,  C’H'-^Az®,  HCI,  cristallise 
de  sa  solution  concentrée  en  aiguilles  radiées, 
brillantes,  très  solubles  dans  l’eau.  Le  sulfate, 
(C'H'SAzSjs,  SO*H*,  est  en  lamelles  brillantes, 
anhydres,  très  solubles.  L'argento -azotate, 
C^IH^Az*,  AzO’Ag,  cristallise  on  aiguilles  dé- 
liées, anhydres,  peu  solubles. 

L’acide  sulfurique  transforme  la  butylène-gua- 
namine  en  butylène-guanamide,  C’'H‘*Az90^,  ho- 
mologue de  la  giianamide. 

AMYLÉNE-GDANAMINE,  CSH'SAz^  (Brandowski). 
— Elle  est  préparée  au  moyen  du  caproate  de 
guanidine.  Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante 
en  petites  pyramides  quadratiques,  microsco- 
piques, peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool,  fusibles  à 177-178“. 

Lo  chlorhydrate  est  en  belles  aiguilles  aplaties, 
très  solubles  dans  l’eau.  E.  Grimaux. 

GUA.MDE,  C‘H«Az‘0  fXencki,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  232  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 
p.  349J.  — Ce  corps  se  produit  par  l’action  des 
alcalis  sur  l’acétoguanamine, 

eUHAz»  11*0  = C*H6Az‘0  -f-  Azil». 

On  fait  bouillir  pendant  une  heure  1 p.  d’acé- 
toguanamine  avec  2 p.  de  potasse  dissoutes  dans 
4 p.  d’eau.  Par  refroidissement,  la  guanide  se 
dépose  à l’état  de  combinaison  potassique  qu’on 
étend  d’eau  et  qu’on  décompose  par  l’acide  acé- 
tique. 

La  guanide  est  un  précipité  cristallin,  d’aspect 
crayeux,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’acide 
acétique  étendu  et  l’ammoniaque;  elle  donne 
avec  les  acides  minéraux  des  sels  cristallisables. 
Elle  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  en  formant 
des  combinaisons  solubles  dans  l’alcool. 


Le  chlorhydrate,  C‘ll«Az*0, HCl,  est  en  ai- 
guilles rhombiques.  La  combinaison  potassique 
est  cristalline  et  renferme 

(Cm«Az‘0,KO  H)s -f  1 «11*0. 

La  combinaison  sodique  renferme 

CMI«  Az*0,  Na  O II  -f  11*0. 

La  solution  azotique  de  guanide  additionnée 
d’azotate  d’argent  fournit  un  précipité  cristallin 
C*II“Az*0,  AzO*Ag  (*).  E.  Grimaux.  I 

GUANIDINE,  ClHAz*.  — La  guanidine  se 
forme  dans  diverses  réactions  : ' 

1“  Dans  l’action  de  la  chloropicrine  ou  de  l’é- 
ther orthocarbonique  sur  l’ammoniaque.  On  peut 
se  procurer  de  notables  quantités  de  guanidine 
en  chauffant  pendant  plusieurs  heures,  à lOÜ", 
dans  un  autoclave,  de  la  chloropicrine  avec  une 
solution  concentrée  d’ammoniaque;  on  épuise  la 
masse  saline  par  l’alcool  absolu,  qui  dissout  le 
chlorhydrate  de  guanidine  [Hofmann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1868,  p.  145;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XI,  p.  152). 

2“  L’iodure  de  cyanogène,  chauffé  avec  de  l’al- 
cool ammoniacal  à 10  "/□  pendant  trois  heures, 
à la  température  du  bain-marie,  se  transforme 
en  iodhydrate  de  guanidine  [Bannow,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  161  ; Bull.  Soc.  chim., 
t.  XV,  p.  205;  — Ossikovsky,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVIII,  p.  161). 

3"  On  obtient  facilement  du  sulfocyanate  de 
guanidine  par  l’action  d’une  température  de 
220“  sur  le  sulfocyanate  d’ammonium.  Cette 
transformation  a été  observée  par  Delitsch 
[Journ.  praict.  Chem.  (2),  t.  VIII,  p.  240;  t.  IX, 
p.  1 ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  310J. 
Volhardt  recommande  d’opérer  de  la  façon  sui- 
vante : On  introduit  1e  sulfocyanate  d’ammonium 
bien  sec  dans  une  cornue  munie  d’un  thermo- 
mètre et  l’on  chauffe  pendant  20  heures  à 180- 
190“.  Le  résidu  est  verdâtre,  mais  traversé  par  de 
grandes  lames  presque  incolores;  il  se  dissout 
dans  moins  de  son  poids  d’eau  froide  en  laissant 
fort  peu  de  matières  insolubles.  On  obtient  le 
sulfocyanate  de  guanidine  pur  par  des  cristalli- 
sations dans  l’eau  en  présence  de  noir  animal, 
et  par  des  cristallisations  dans  l’alcool. 

Suivant  Volhardt,  la  décomposition  a lieu  d’a- 
près l’équation  suivante  : 

5CAzS,AzIH=  2(CAzS.CAz9H6)  -\-  CS»Az*H’ 
Sulfocyanate  Sulfocyanate  Sulfocarbonale 

d'ammonium.  de  guiinldine.  d’ammonium. 


(1)  On  peut  essayer,  avec  Nencki,  de  déduire  la  con- 
stitution des  guaoamines  do  leur  mode  de  formation. 
3 molécules  de  guanidine  perdent  4 molécules  d’ammo- 
niaque, dont  3 se  forment  aux  dépens  des  six  groupes 
AzH*,  qui  sont  ainsi  convertis  en  trois  groupes  AzH;  la 
quatrième  molécule  d'ammoniaque  doit  se  former  aux 
dépens  d'un  groupe  AzH  de  1 molécule  de  guanidine, 
2 atomes  d’hydrogène  étant  fournis  par  l'acide  du  sel 
d0  guanidino.  Ainsi,  dans  lo  cas  du  fonuiatc»  1 moléculo 
d’acide  formique  CH* O*  fournit  ;h*  et  CO*  se  dég.ige, 
les  deux  autres  molécules  d’acide  formique  se  dédou- 
blent en  2CO  -1-  2 H* O.  D’après  cela,  la  formule  delà 
formo-guanamine  devient 

AzH-Ce  AzH 
j CeAzH 
AzH-C  = AzH 


De  cette  formule  il  est  facile  de  déduire  celle  de  l.a- 
cétoguannmine  et  de  ses  homologues,  ainsi  que  celle  do 
1a  guanide  : 


AzH-C  =AzH 

CH*  C=AzH 
ÀzH-C=AzH 
Acétoguanamine 


O — C = AzH 
CH*  C=AzH 
ÀzH  C = AzH 
Ouanide. 
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Pour  obtenir  les  autres  sels  de  guanidine  au 
moyen  du  sulfocyanate,  Volhardt  prescrit  de  trai- 
ter celui-ci  par  une  quantité  équivalente  de  car- 
bonate de  potassium  dissous  dans  une  très  petite 
quantité  d’eau,  d’évaporer  à sec  et  de  reprendre  le 
résidu  par  l’alcool  bouillant,  qui  laisse  le  carbonate 
de  guanidine  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche. 

Delitsch  traite  le  sulfocyanate  de  guanidine 
par  le  sulfate  de  cuivre,  filtre  la  liqueur  et  dé- 
compose le  sulfate  de  guanidine  dissous  par  l’eau 
de  barj'te. 

Jousselin  prépare  le  carbonate  de  guanidine 
en  délayant  le  sulfocyanate  dans  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  portant  à l’ébullition  et  laissant 
refroidir;  la  liqueur  est  séparée  par  filtration  des 
cristaux  d’acide  persulfocyanique,  traitée  par  le 
carbonate  de  baryum  et  filtrée;  par  évaporation, 
on  obtient  le  carbonate. 

On  obtient  la  guanidine  libre  en  dissolvant  le 
carbonate  dans  une  quantité  mesurée  d’acide 
sulfurique  et  ajoutant  de  l’eau  de  baryte  titrée 
en  quantité  convenable  pour  précipiter  tout  l’a- 
cide sulfurique. 

Pour  préparer  l’azotate,  on  déla}'e  le  sulfocya- 
nate bien  desséché  dans  l’acide  azotique  étendu 
d’un  di.xième  d’eau,  de  manière  à former  une 
pilte  épaisse;  on  broie  jusqu’à  ce  que  le  sul- 
focyanate soit  presque  dissous  : presque  aussitôt, 
la  masse  devient  pâteuse  par  suite  de  la  forma- 
tion d’azotate.  On  le  filtre  à la  trompe,  on  le 
lave  avec  un  peu  d’eau,  puis  avec  un  peu  d’al- 
cool; le  résidu  est  de  l’azotate  de  guanidine 
assez  pur  [Jousselin,  Compf.  rend.,  t.  LXXXVllI, 
p.  1080;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI V,  p.  497]. 

SELS  DE  GUANIDINE.  — Le  Carbonate  est  très 
soluble  dans  l’eau  ; il  cristallise  dans  le  système 
cubique.  L’alcool  le  précipite  de  sa  solution 
aqueuse. 

L'azotate  est  en  lamelles  déliées  blanches,  et 
est  le  moins  soluble  des  sels  de  guanidine. 

Le  chlorhydrate  cristallise  dans  le  système  ré- 
gulier. 

Le  c/ironiatecristallise  en  beaux  prismes  d’un 
jaune  orange. 

Le  sulfate  est  en  prismes  volumineux. 

Le  sulfocyanate  cristallise  en  lamelles  flexi- 
bles très  solubles. 

Le  chloraurate,  G H*  Az^,  HCl,  Au  Cl’,  est  en 
longues  aiguilles  d’un  jaune  foncé. 

L'azotate  de  guanidine  argentique, 

CH’Az’,  AzO’Ag, 

forme  un  précipité  cristallisable  en  aiguilles. 

Réactions. — ■Le  carbonate  de  guanidine,  chauffé 
à 160°  avec  2 à 2p}4  d’urée  sèche,  se  transforme 
en  dicyanodiamidine,  C*H’Az*0, 

C ( Az  H)  (Az  112)*  -f-  Az  II*  - C O - Az  H* 

= Az  H’  -I-  C ( Az  H)  (Az  II?)  (Az  H - C O - Az  H*) 

[Baumann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1&74, 
p.  446  et  1766;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  165. 
et  t.  XXIV,  p.  71]. 

L’action  du  Lro  ne,  du  chlore  et  de  l’iode  sur 
la  guanidine  a étj  étudiée  par  Ivan  Kamenski. 
Par  l’addition  de  3 molécules  de  brome  à 1 
molécule  de  carbonate  de  guanidine  en  solution 
dans  l’eau,  il  se  forme  des  prismes  volumineux 
rouges  qui  perdent  du  brome  par  lavage  à l’é- 
ther, en  laissant  de  la  guanidine  monobromée. 
Ce  corps  paraît  être  un  dibromure  de  guanidine 
monobromée,  C Az’IPBr,  Br*.  En  employant  seu- 
lement 1 molécule  de  brome,  on  obtient  le  dé- 
rivé monobromé,  CAz’IPBr,  en  petits  cristaux 
jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles 
dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la 
benzine  chaude,  d’où  le  corps  se  sépare  en  petites 
aigmlles  feutrées.  L’azotate  d’argent  lui  enlève 
du  brome  à l’ébullition.  Il  détone  à lüO". 


Le  composé  monochloré  correspondant  s’ob- 
tient par  l’action  du  chlorure  de  chaux  en  so- 
lution aqueuse  sur  l’acétate  de  guanidine.  Il  est 
en  aiguilles  jaunes,  soluble  dans  la  benzine,  dé- 
tonant à 150°. 

Par  l’action  de  l'acide  iodhydrique  chargé 
d’iode  sur  le  carbonate  de  guanidine,  il  se  forme 
un  produit  d’addition  en  cristaux  prismatiques 
de  la  couleur  de  l’iode,  et  renfermant 


CAz’H'l*,!!!, 


iodhydrate  d’iodure  de  guanidine  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  619et  1600;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  25,  et  t.  XXXII,  p.  197]. 

L’anhydride  benzoïque,  en  agissant  sur  la  gua- 
nidine, donne  naissance  à de  la  dibenzoylurée, 
C0Az*H*(Cni«0)*  (Mac  Creath). 

Nitrosoguanidine,  CAz*IH(AzÔ).  — Elle  se  pré- 
pare par  l’action  de  l’acide  azotique  chargé  d’acide 
azoteux  sur  la  guanidine;  on  chaufié  doucement 
pendant  quelques  instants,  on  abandonne  le  pro- 
duit pendant  24  heures,  puis  on  le  verse  dans 
l’eau  froide;  on  lave  le  précipité  et  on  le  fait  re- 
crislalliser  dans  l’eau  bouillante. 

On  prépare  plus  avantageusement  la  nifroso- 
guanidine  en  délayant  dans  de  l’acide  azotique 
fumant  de  l’azotate  de  guanidine  pulvérisé  et  des- 
séché et  y dirigeant  un  courant  d’acide  azoteux. 
Le  sel  se  dissout  et  au  bout  d’une  demi-heure 
on  précipite  par  l’eau.  Le  précipité  est  e.vprimé, 
lavé  à l’eau  froide  et  recristallisé  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

On  l’obtient  aussi  en  broyant  l’azotate  de  gua 
nidine  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré;  la 
masse  s’échauffe  en  dégageant  des  vapeurs 
nitreuses;  on  la  dessèche  sur  une  brique  poreuse 
et  on  la  fait  reeristalliscr  dans  l’eau  bouillante. 

La  nitrosoguanidine  est  |en  aiguilles  feutrées, 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  à cbaud,  peu  so- 
lubles à froid  ; elle  est  insoluble  dans  l’éther  et 
le  chloroforme. 

Elle  donne  un  azotate  et  un  chlorhydrate  bien 
cristallisés.  Les  alcalis  concentrés  la  décompo- 
sent à froid  avec  dégagement  d’ammoniaque. 

Dissoute  dans  un  peu  d’eau  et  additionnée  de 
quelques  gouttes  de  potasse  très  étendue,  elle 
donne  avec  le  sulfate  ferreux  une  magnifique 
couleur  pourpre,  qui  disparaît  par  l’action  des 
acides  ou  par  une  réduction  plus  avancée  [Jous- 
selin, Compt.  rend.,  t.  LXXXV,  p.  548,  et 
t.  LXXXVllI,  p.  814  et  1086;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  186,  et  t.  XXXIV,  p.  496  et  497]. 

L’action  de  la  chaleur  sur  les  sels  de  guani- 
dine à acides  organiques  a été  étudiée  par 
Nencki  : il  se  forme  des  bases  nouvelles,  au.v- 
quelles  l’auteur  a donné  le  nom  générique  de 
guanamines  (voy.  ce  mot). 

Avec  le  chloracétate  de  guanidine  on  n’observe 
pas  de  réaction  analogue;  le  sel  se  décompose 
à 70°  en  se  charbonnant,  et  le  résidu  n’a  fourni 
aucun  produit  défini  que  du  chlorhydrate  de 
guanidine. 

L’oxalate  et  le  carbonate  de  guanidine,  soumis 
à l’action  de  la  chaleur,  donnent  des  produits  de 
condensation  amorphes,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

L’éther  chloroxycarbonique,  suivant  Nencki, 
agit  si  vivement  sur  la  guanidine,  qu’il  faut  re- 
froidir le  mélange;  par  le  refroidissement,  il  se 
sépare  de  petites  aiguilles  blanches  constituées 
parl’éf/ier  guanadino- carbonique  ; il  se  forme  en 
même  temps  du  chlorhydrate  de  guanidine. 

L'éther  guanidino-carbonique  ou  diéthylcarbo- 
guanidine, 


C(AzH) 


^AzH-CO*.C*H» 
^Az  II-C0».C*1I«, 


cristallise  facilement  dans  l’alcool  faible;  il  est 
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insoluble  dans  l’ean,  soluble  dans  l’étber,  et 
fond  à 162".  Traité  à 100"  par  une  solution  al- 
coolique d’ammoniaque,  il  donne  un  corps  très 
alcalin,  que  l’auteur  avait  d’abord  représenté 
par  la  formule  C’'ll>*Az«0*  et  appelé  guanoline, 
mais  qu’il  a reconnu  depuis  correspondre  à la 
formule  C^H^Az^O*,  et  être  de  Vélhylcarbogua- 
nidine, 

En  même  temps  que  ce  corps,  il  se  forme  de 
l’uréthane  (carbamate  d’éthyle). 

L’éthylcarboguanidine  renferme  de  l’eau  de 
cristallisation  qu’elle  perd  en  fondant  à 100"; 
anhydre,  elle  fond  à 114-115°.  Elle  cristallise  en 
lamelles  rhombiques,  d’une  réaction  très  alca- 
line. Elle  forme  un  sulfate,  (C'IPAzSO’j^SO'H*, 
en  cristaux  rhomboédriques;  un  azotate  en  pe- 
tits prismes  rhombiques  moins  solubles  que  le 
sulfate  [Nencki,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XVII, 
p.  237,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1586;  Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XXIV,  p.  548, 
t.  XXXI,  p.  408]. 

Le  carbonate  de  guanidine,  chauffé  au'  bain- 
marie  avec  un  peu  d’eau  et  son  poids  de  phénol, 
dégage  de  l’acide  carbonique;  si  l’on  continue  à 
chauffer  après  que  le  dégagement  gazeux  a cessé, 
la  température  monte  à 140",  il  se  dégage  de 
l’ammoniaque  et  la  guanidine  se  transforme  en 
mélamine.  Pour  l’isoler,  on  maintient  la  tempé- 
rature pendant  quelques  instants  à 160",  on  re- 
prend par  l’eau  bouillante,  on  filtre  et  la  solution 
dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  de 
mélamine,  C*Az«H«  [Nencki,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XVII,  p.  235;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  407J. 

Guanidixes  substituées. 

Erlenmeyer,  ayant  montré  que  la  guanidine  se 
forme  parl’aciion  du  chlorhydrate  d’ammoniaque 
sur  la  cyanamide,  a obtenu  les  guanidines  sub- 
stituées en  remplaçant  le  chlorhydrate  d’ammo- 
niaque par  les  chlorhydrates  d’ammoniaque  sub- 
stituées; ainsi  le  sel  de  méthylamine  lui  a fourni 
la  méthylguanidine  ; le  chlorhydrate  d’aniline 
donne  de  la  phénylguanidine  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  897  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XV, 
p.  91.]. 

Méthylguanidine,  CAz3H‘(CH*). — Ce  corps  a 
été  décrit  ailleurs  sous  le  nom  de  méthylura- 
mine  [t.  II,  p.  428]. 

Il  se  produit,  comme  l’a  montré  Erlenmeyer, 
dans  l’action  de  la  cyanamide  sur  le  chlorhy- 
drate de  méthylamine,  ou  par  l’action  de  la  mé- 
thylcyanamide  sur  le  selammoniac  [Tawildarow, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  477;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  2311. 

Le  chloracétate  de  méthylguanidine,  chauffé  en 
solution  aqueuse,  pendant  12  heures,  à 120",  se 
décompose;  le  produit  de  la  réaction,  traité  par 
l’hydrate  de  plomb,  puis  débarrassé  de  l’excès  de 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  fournit  une  base, 
C*H'*AzSO*,  qui  parait  être  la  glycolyle-méthyl- 
guanidine  et  que  l’auteur  représente  par  la  for- 
mule 

/OU 

C(AzH'‘)*  = Az— cil» 

■’^CIIi-COSH. 


Ce  corps  est  en  tables  rhombiques  incolores, 
solubles  dans  l’eau,  sans  action  sur  le  papier  de 
tournesol.  Le  chlorhydrate  est  incristailisable.  Le 
chloroplatinate,  C‘H»*Az»0»,  2 H Cl,  PtCl*,  cris- 
tallise en  prismes  orangés. 

Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sec,  2 
molécules  de  la  base  paraissent  se  souder  en 
perdant  1 molécule  d’eau  iHuppert,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  879;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVII,  p.  52].  ■ 

La  formule  donnée  par  l’auteur  nous  parait 
douteuse,  car  l’existence  du  groupe  OH  et  du 
groupe  CIP-CO^H,  fixés  à un  même  atome 
d’azote,  est  peu  probable;  dans  les  bétaïnes, 
en  effet,  auxquelles  ce  corps  est  comparable,  il  y 
a élimination  d’eau  aux  dépens  du  groupe  OH 
et  du  groupe  CO» H. 

Dibenzylguanidine, 

CiSHiTAz»  = AzH  = C(AzHC7IT)*. 

— Elle  se  produit  par  l’ébullition  des  solutions  al- 
cooliques de  benzylcyanamide  et  de  benzylamine, 
et  par  l’action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la 
benzylamine. 

Le  produit  de  la  réaction,  dissous  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  donne  un  chlorhydrate 
cristallisé  en  grandes  lames,  d’où  la  soude  sépare 
la  dibenzylguanidine  sous  la  forme  d’une  huile 
se  concrétant  peu  à peu. 

Cette  base  cristallise  dans  l’alcool  en  lames 
incolores,  fusibles  à 100®.  Elle  est  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  [Strakosch,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1872,  p.  692;  Bull. Soc. chim.,  t.  XVIII, 
p.  332]. 

Pour  les  naphtylguanidines  et  les  phényl- 
guanidines,  voyez,  t.  II.  p.  527  et  p.  898,  et  au 
Supplément.  E.  Grimaux. 

GUAMDOPROPIONIQÜE  (ACIDE  P ) [Mul- 
der,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1262, 
t.  IX,  p.  1902;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  560; 
t.  XXVIII,  P-  267].  — Ce  corps  se  produit  par 
l’action  de  la  cj^anamide  sur  l’acide  p-amidopro- 
pion iq ue,  Az  H»-  C H» - C H» - C O» H.  Les  deux  corps 
sont  dissous  dans  un  peu  d’eau,  et  la  solution, 
rendue  alcaline  par  l’ammoniaque,  est  abandon- 
née à l’air  sec.  L’acide  p-guanidopropionique, 

C‘  IP  Az»  O» = Az  H - C y _ JJ5 . Q yî . Q O»  H, 

se  sépare  en  cristaux  brillants.  Il  est  très  stable 
et  se  décompose  entre  205  et  210",  en  paraissant 
donner  de  la  cyanamide  et  de  l’acide  acrylique. 
Son  chlorhydrate,  très  déliquescent,  cristallise 
dans  l’alcooi  en  aiguilles  renfermant  une  molécule 
d’eau  qu’il  perd  entre  130  et  140".  E.  Grimaux. 

GUA.XOLINE.  — Nencki  avait  donné  ce  nom  à 
une  base  qu’il  avait  représentée  par  la  formule 
C»Hi»Az»0*,  et  qu’il  a considérée  depuis  comme 
identique  avec  l’éthylcarboguanidine, 

C‘IPAz*0»  = C(AzII)(AzIP)(AzH-CO».  C*H« 

(voyez  Guaividixe). 

GUICJAUITE  [Min.].  — Cimenge-Friedel.  Pla- 
ques cristallines  d’un  gris  d’acier  fort  brillant, 
renfermant  2 Sb»  S»,  Cu» S,  trouvées  dans  la  Sierra 
Nevada  (Andalousie).  Densité,  5,03.  Dureté,  3,5. 
Au  chalumeau,  fumées  d’antimoine  et  produc- 
tion d’un  globule  de  cuivre  (avec  la  soude). 
Prismes  orlhorhombiques  très  aplatis,  selon  g*. 
mm  = 101"9’,  p' /i»  = 112°21'.  Clivage  p‘. 
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HALLITE  (Min.)-  — Silicate  hydraté  d’alu- 
mine, de  sesquioxyde  de  fer  et  de  magnésie. 

Rapports  d’oxygène  dans 

RO,  R2  03,Si02,HSQ  =2  : 1 : 3 : 2. 

Minéral  en  gros  prismes  mal  définis,  à six  pans, 
avec  un  clivage  très  facile,  analogue  à celui  du 
mica,  vert  ou  jaune-verdàtre,  trouvé  k East-Not- 
tingham  (Massachusets). 

Renferme  un  minéral  interposé  entre  les 
lames,  mais  en  trop  petites  quantités  pour  affec- 
ter l’analyse. 

Densité,  2,4. 

Caractères.  — Décomposable  par  l’acide  chlor- 
hydrique après  ignition.  S’exfolie  légèrement 
quand  on  le  chauffe. 

HALOGENES.  — Berzelius  a compris  sous  le 
nom  d’éléments  halogènes  (formateurs  de  sels)  les 
corps  simples  de  la  famille  du  fluor  (Fl,  Cl,  Br,  I), 
par  la  raison  qu’en  se  combinant  avec  les  métaux 
ils  engendrent  directement  des  sels.  Ceux-ci  ont 
été  dénommés  sels  haloides  (t.  I'',  p.  14ti9). 

HAi.OXYLiNE. — Voyez  Poi  dhes,  t.  11,  p.  1173. 

HÉURONITE  (Min.|.  — Nom  proposé  pour 
l’amblygonite  d’ilébron  (Maine),  qui  parait  diffé- 
rer de  l’amblygonito  normale  en  ce  qu’elle  con- 
tient moins  de  fluor  et  de  sodium  et  plus  do 
4 d’eau. 

UELENINE.  — Le  camphre  d’aunée  ou  hélé- 
nine  brute,  décrit  jusqu’à  ce  jour  et  fusible  à 
72“  est,  d’après  J.  Kallen  [Deulsch.  ckem.  Ge- 
sellsch.,  1873,  p.  1506;  1876,  p.  154],  un  mé- 
lange de  trois  corps  : l’hélénine  proprement  dite, 
l’alantol,  isomère  du  camphre  des  laurinées,  et 
l’anhydride  alaniique.  Les  deux  derniers  com- 
posés sont  décrits  au  Suppl.,  p.  53. 

Hélénine,  »(C*H**0*).  — L’hélénine  propre- 
ment dite  est  un  composé  indifférent,  inodore, 
d’une  saveur  fade,  presque  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool.  Elle  cristallise  en  longues 
aiguilles.  Ses  dérivés  chlorés  ou  bromés  pa- 
raissent incristallisables. 

Récemment,  l’hélénine  brute  a été  signalée 
comme  un  spécifique  contre  le  microbe  auquel 
certains  auteurs  attribuent  la  tuberculose. 

, A.  Étard. 

ilÉLlClNE,  C'^H'OO''.  — L’hélicine  préparée 
par  oxydation  de  la  salicine  fond  à 174“,  quand 
elle  est  bien  pure  ; chauffée  au  delà  de  ce  point, 
elle  brunit  et  finit  par  se  décomposer  vers  240“. 

L’hélicine  retenant  environ  1 pour  100  d'a- 
cide azotique  se  transforme  par  la  dessiccation  à 
100-110“  en  hélicine  amorphe,  qui  ne  fond  plus  à 
174“  et  commence  à se  détruire  vers  250“  sans 
avoir  fondu.  Cette  hélicine  amorphe  présente  un 
certain  nombre  d’autres  propriétés  différentes 
de  l’hélicine  normale  [H.  Schiff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  30L  318,  2560]. 

L’hélicine  amorphe,  dissoute  dans  l’acide  chlor- 
hydrique très  étendu,  se  dédouble  en  partie  en 
glucose  et  aldéhyde  salicylique  ; mais  si  la  réac- 
tion ne  dure  pas  longtemps,  la  partie  non  trans- 
formée se  dépose  à l’état  d’hélicine  cristallisable 
(Schiff). 

La  synthèse  de  l’hélicine  a été  réalisée  récem- 


ment par  A.  Michael  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIX, 
p.  355]  ; elle  montre  que  cette  substance  est 
l’orthoformylphénol-glucoside , mais  cependant 
elle  ne  lève  pas  tous  les  doutes  qu’on  peut  avoir 
sur  la  constitution  de  l’hélicine,  celle-ci  renfer- 
mant une  molécule  de  glucose  dont  la  constitu- 
tion n’est  pas  rigoureusement  établie  ; si  cette  der- 
nière possède,  comme  on  le  suppose,  des  groupes 
OH  et  CO  H,  l’hélicine  peut  être  formée  aux  dé- 
pens de  l’un  ou  l’autre  de  ces  groupes. 

A.  Michael  prépare  l’hélicine  en  mettant  en 
contact,  pendant  environ  trois  jours,  molécules 
égales  d’acétochlorhydrose  et  de  salicylite  de 
potassium  dissous  dans  l’alcool  absolu  ; il  se  forme, 
indépendamment  de  l’hélicine,  de  l’éther  acétique 
et  du  chlorure  de  potassium  : 

C51I6C1(0C*H»0)»CH0  -fCfH'KO»  + 4C*H60 
Acélocblorhi'drose. 

= K Cl  + 4(C*H3  0*.CM15) 

+ C'116(OC«H*.COH)(OII)‘CHO. 

Hélicins. 

On  sépare  le  chlorure  de  potassium  par  filtra- 
tion, puis  on  évapore  la  solution  alcoolique,  qui 
abandonne  un  sirop  se  prenant  bientôt  en  une 
masse  d’aiguilles  déliées  qu’on  purifie  par  disso- 
lution dans  l’eau  chaude,  en  présence  du  noir 
animal. 

L’hélicine  artificielle  fond  à 175-176“  et  se  dé- 
double sous  l’influence  des  acides  étendus  ou  de 
l’émulsine  en  glucose  et  aldéhyde  salicylique. 
Elle  est  complètement  identique  avec  l’hélicine 
dérivée  par  oxydation  de  la  salicine  naturelle  et 
on  peut  la  transformer  inversement  en  salicine 
par  hydrogénation. 

L’helicine  peut  s’unir  directement  à divers 
acides  amidés,  quand  on  fait  réagir  les  chlorhy- 
drates de  ceux-ci  sur  l’hélicine  en  solution  alca- 
line [H.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  2032],  ou  simplement  lorsqu’on  fait  cristalliser 
les  deux  corps  ensemble  en  solution  aqueuse. 
On  a ainsi  obtenu  les  combinaisons  : 

C«H‘6  07,C’H''Az02 
avec  l’acide  métamidobenzoïque, 

C'HIi«0'ï,  CiomsAzO* 
avec  l’acide  amidocuminique,  et 

Ci3iH«0’',C'lPAz03 

avec  l’acide  amidosalicylique. 

Chauffés  avec  de  l’anhydride  acétique,  ces 
corps  donnent  les  dérivés  acétylés  de  leurs  com- 
posants. A.  Etard. 

IIEMATEINE,  (C‘«Hi3  0«)8Az.  — Reim,  Hesse 
et  Erdmann  avaient  attribué  à cette  substance  la 
formule  C*®H*î'08;  mais,  selon  Benedikt,  elle  ren- 
ferme constamment  1,5  “/o  d’azote  et  répond  à 
la  formule  ci-dessus.  L’hématéine  est  comparable 
à la  phloréine,  C'^HHAzOt,  que  l’auteur  a obte- 
nue en  faisant  réagir  l’acide  azoteux  sur  la  phlo- 
roglucine. 

L’hématéine  peut  se  préparer  par  l’action  de 
l’acide  azoteux  sur  l’heniatoxyline  ou  par  l’ac- 
tion simultanée  de  l’air  et  de  AzfO  sur  cette 
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même  substance.  L’hydrogène  naissant  convertit 
l’hématéine  en  héinatoxyline  [Benedikt,  Ann. 
Chem.  Phann.,  t.  CLXXVllI,  p.  92]. 

lll^.M.VTIXE.  — Voyez  lIliMOGLOUINE. 

HÉ.MATOÏDINE.  (Voyez  t.  II,  p.  9).  — Les 
cristau.x  microscopiques  que  l'on  trouve  dans 
d’anciens  foyers  hémorrhagiques  et  que  Virchow 
a désignés  sous  le  nom  d'héinalotdine,  ne  parais- 
sent pas  toujours  formés  de  la  même  substance. 
La  plupart  des  savants,  et  avec  eux  Iloppe-Seyler, 
nient  même  l’existence  de  l’hématoidino  en  tant 
que  principe  immédiat  particulier.  Pour  eux,  les 
cristaux  hématoïdiques  seraient  le  plus  souvent 
constitués  par  la  bilirubine  ; dans  d’autres  cas, 
il  faudrait  les  rapprocher  de  la  lutéïne  (voyez  ce 
mot). 

Cette  dernière  opinion  nous  parait  probable, 
mais  nous  ne  voyons  pas  ce  qui  autorise  à iden- 
tifier certains  cristaux  avec  la  bilirubine,  iden- 
tité que  Robin  a combattue  énergiquement. 

UÉMAToiXE.  — Preyer  (1871)  avait  décrit 
sous  ce  nom  un  produit  de  dédoublement  de 
l'hémoglobine,  obtenu  en  agitant  la  solution  avec 
de  l’éther  acétique  ou  de  l’éiher  ordinaire  aci- 
dulé; le  produit  se  dissout  dans  la  couche  su- 
périeure et  la  colore  en  brun.  Cette  matière 
serait  différente  de  l’hématine,  mais  Jaderholm 
(1876)  n’a  pu  constater  aucune  différence  entre 
elles.  L’hématoïne était  probablement  un  mélange 
d'hématine  et  d’hématoporphyrine. 

HEMATOLINE.  — Voyez  Hémoglobine. 

HEMATOPORPHYRINE.  — Voyez  Hémo- 
globine. 

HÉ.MIMELLIQUE  (ACIDE).  — Voyez  1.  H, 
p.  332. 

HEMIPINIQUE  (ACIDE),  C*OH>»06. — Voyez 
t.  II,  p.  10. 

Constitution  de  l’acide  hémipinique.  — Dans 
l’article  Opianique  (Acide),  où  il  a défini  la  con- 
stitution de  cet  acide  et  de  ses  dérivés.  Hennin- 
ger  a attribué  à l’acide  hémipinique  la  formlue 
suivante  : 

1 (OC  113)2 
ce  112  CO» H 
( C02H 

(voyez  t.  II,  p.  617).  Dans  un  mémoire  plus  ré- 
cent, Becket  et  \Vhright  [Deutsch.  chein.  Ge- 
sellsch.,  1876,  p.  70]  ont  adopté  cette  formule,  en 
assignant  en  outre  des  places  déterminées  dans 
le  noyau  benzique  aux  groupements  substitués. 
Les  trois  réactions  suivantes  permettent,  eu  effet, 
de  le  faire. 

1°  Chauffé  à 240“  avec  de  la  potasse,  l’acide 
hémipinique  se  transforme  en  acide  prcticaté- 
chique,  C6H3(0H)2C02H(1.3.4). 

2“  Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  perd 
2 C Q2  et  se  transforme  en  diméthylpyrocatéchine 
C«  H*  (OC  113)2(1.2). 

3°  Maintenu  pendant  une  heure  à 180",  il 
fournit  de  l’anhydride  hémipinique,  C*®H3  0*. 

Les  deux  premières  de  ces  réactions  démon- 
trent que  l’acide  hémipinique  est  un  acide  car- 
boxyl-diméthyl-protocatéchique ; de  plus,  la  for- 
mation d’anhydride  par  l’action  de  la  chaleur 
rend  très  probable  que  les  deux  carboxyles  sont 
entre  eux  dans  la  position  ortho.  Il  résulte  donc 
de  là  que  l’acide  hémipinique  doit  être  repré- 
senté par  l’un  des  deux  schémas  : 

C02H  CO*  II 


O CH» 


Dérivés  de  l’acide  iiémipiniqce. 


Anhydride  hémipinique,  C>oi|303.  — Ce  corps 
se  produit  lorsqu’on  maintient  l’acide  hémipi- 
nique à 180"  pendant  une  heure  [Becket  et 
Whright,  Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  70], 
ou  lorsqu’on  le  fait  réagir  sur  2 molécules  de 
perchlorure  do  phosphore  [Prinz,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XXIV,  p.  353].  11  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 107". 

Acide  nilro-hémipinique. 


CioiHAzO’  = C8H(Az02)(0CH3)2(C02H)». 

[Prinz,  loc.  ciL].  — L’acide  azotique  concentré 
dissout  l’acide  opianique  en  donnant  un  liquide 
rouge  qui,  par  une  chaleur  modérée,  passe  au 
vert-olive;  puis,  au  bout  d’une  heure,  le  tout  se 
prend  en  une  masse  cristalline  jaune.  On  lave 
avec  un  peu  d’eau  froide,  puis  on  dissout  dans 
l’eau  bouillante  ; il  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment de  l’acide  nitro-opianique,  tandis  que  l’a- 
cide nitro-hémipinique  reste  dans  les  eaux 
ibères.  On  concentre  ces  eaux  mères  au  sixième 
de  leur  volume,  on  sursature  par  l’ammoniaque, 
puis  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  : il  se  sé- 
pare du  nitro-hémipinate  de  baryum,  qu’on  dé- 
compose par  l’acide  sulfurique.  On  obtient  fina- 
lement l’acide  nitro-hémipinique  en  prismes  bril- 
lants, jaunes,  qui  paraissent  appartenirau  système 
clinorhombique.  Ce  corps  renferme  1 molécule 
d’eau  de  cristallisation;  il  en  perd  la  moitié  à 105° 
et  fond  à 155°.  11  fournit  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  sel  de  baryum,  C'8HtAz03Ba-l-2H20,  est 
en  fines  aiguilles  jaunes. 

Acide  amidohémipinique, 


C‘0HtiAzO6  : C6H(AzH2)(0CH3)2(C02H)2 

[Prinz,  loc.  cit.].  — Il  se  produit  à l’état  de  sel 
de  baryum,  lorsqu’on  fait  bouillir  avec  un  excès 
d’eau  de  baryte  Vaso-opianate  de  baryum.  Le  sel 
de  baryum  ainsi  obtenu,  C'^Il^AzO^Ba,  est  en 
aiguilles  d’un  jaune  d’or,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  les  acides  dilués.  L’acide  lui-même 
parait  fort  instable  et  n’a  pas  été  isolé. 

. Acide  méthylnorhémipinique,  C^IHO®.  — Ce 
corps  prend  naissance  dans  l’action  de  l’acide 
iodhydrique  sur  l’acide  hémipinique.  La  réaction 
est  la  suivante 


C«H* 


10CH3 
OCH3 
CO  O H 
(COOH 


+ ni 


= C113I  -f  C6H2 


/OCH3 
) OH 
) COOH 
( COOH 


D’après  Becket  et  Whright,  les  acides  opinique 
et  isopinique,  décrits  par  Liechti  comme  produits 
de  cette  réaction,  seraient  : l’acide  isopinique, 
l’acide  méthylnorhémipinique  lui-même,  et  l’a- 
cide opinique,  un  anhydride  de  cet  acide  ayant 
pour  formule 

1 OC  113 

C6H2 

( COOH 

Quanta  l’acide  hypogallique  de  Matthiessen  et 
Foster,  c’est  simplement  l’acide  protocatéchique, 
formé  par  la  décomposition  de  l’acide  méthyl- 
norhémipinique sous  l’action  de  la  chaleur. 

Pour  les  propriétés  do  l’acide  méthylnorhémi- 
pinique  et  de  son  anhydride,  voyez  t.  II,  p.  617, 
Acide  opimqi'e. 

ACIDE  ISOHÉMIPINIQUE,  VOyez  t.  III,  p.  6+8. 

Ad.  Fauconnier. 


OC  113 


HÉMOCHROMOGÈNE.  — 895  — HÉMOGLOBINE. 


IIKMOCIIROMOGÈXE.—  Voyez  Uémoglobi.mî. 

IIIÎ.IIOCVA.N'INE.  — Le  sang  de  certains  cé- 
phalopodes, gastéropodes,  crustacés,  offre  la  pro- 
priété de  prendre,  au  contact  de  l’air  ou  de  l’oxy; 
gène,  une  coloration  bleue  souvent  intense.  Traité 
ensuite  par  un  courant  de  gaz  carbonique  ou  d’hy- 
drogène sulfuré,  il  se  décolore,  mais  reprend  la 
teinte  bleue  lorsqu’on  l’agite  avec  de  l’air.  Ces 
changements  seraient  dus  à la  présence  dans  le 
sang  d’une  matière  analogue  à l’hémoglobine 
chargée  de  porter  l’oxygène  dans  toutes  les  par- 
ties de  l’économie.  Cette  matière,  qui  a reçu  de 
Frédéricq  le  nom  d'hémocyanine,  serait  de  na- 
ture albuminoïde  et  constituerait  même  Tunique 
albuminoïde  existant  dans  le  sang  de  ces  inver- 
tébrés. Le  sang  étendu  d’eau,  puis  salé  à 10  "/a, 
donne  vers  68-69“  un  coagulum  bleu,  et  le  liquide 
ne  contient  plus  d’albuminoïde  se  coagulant  par 
la  chaleur. 

D’après  Frédéricq,  Thémocyanine  peut  être  ob- 
tenue à Tétat  de  pureté  par  simple  dialyse  du 
sang  et  évaporation  du  contenu  du  dialyseur  à 
basse  température.  C’est  une  masse  amorphe, 
brillante,  bleu-noir.  Sa  solution  n’oITre  pas  de 
bandes  d’absorption  nettes.  Ses  cendres  contien- 
nent une  assez  forte  proportion  de  cuivre.  Les 
acides  azotique  et  chlorhydrique  en  précipitent 
un  albuminoïde  exempt  de  cuivre,  le  métal  res- 
tant en  dissolution.  Il  nous  paraît  prématuré  de 
conclure  de  là,  comme  on  Ta  fait,  que  le  cuivre 
joue  dans  Th>'mocyanine  un  rôle  analogue  à celui 
du  fer  dans  l’hémoglobine  [L.  Frédéricq,  Bull. 
Acad.  roy.  Belgique  (2),  t.  XLVI,  n“  11  ; Jahresb. 
T/iim7i.,  1878,  p.  296; — W.  Krukenbcrg,  ibid-, 
1880.  p.  873].  A.  Henninger. 

llÉ.MOtiLOIlINE.  — Voyez  t.  Il,  p.  11  et 
p.  Iil7. — La  matière  colorante  du  sang  n’est  pas 
la  même  pour  tous  les  animaux  à sang  rouge; 
on  en  connaît  plusieurs  variétés.  D’autre  pan, 
la  matière  colorante,  telle  qu’elle  existe  dans  le 
globule,  ne  se  confond  probablement  pas  avec 
l’hémoglobine  que  Ton  en  retire  à Tétat  cris- 
tallisé. Ces  matières  possèdent,  il  est  vrai,  tout 
un  ensemble  de  propriétés  communes  : leur 
spectre  d’absorption,  leur  teneur  en  oxjgène  fai- 
blement combiné,  l’élimination  de  ce  gaz  par  le 
vide,  les  changements  de  coloration  et  de  réac- 
tion spectrale  qui  accompagnent  le  départ  de 
l’oxygène,  la  combinaison  de  l’hémoglobine  avec 
d’autres  gaz  (CO,  AzO),  tous  ces  caractères 
sont  qualitativement  et  quantitativement  les 
mêmes  pour  les  deux  matières.  Mais  voici  des 
différences  : 

Tout  d’abord,  les  globules  peuvent  être  lavés 
avec  certaines  solutions  salines  neutres  (Na Cl, 
Ka*SO',  MgSO‘,  etc.),  sans  perdre  leur  matière 
colorante,  tandis  que  Toxyhémoglobine  est  so- 
luble dans  ces  mêmes  véhicules. 

D’autre  part,  les  globules  perdent  beaucoup 
plus  rapidement  leur  oxygène  dans  le  vide  que 
les  solutions  d’oxyhémoglobine. 

Ensuite  le  globule  rouge  ou  Toxyhémoglobine 
récemment  extravasée  par  addition  d’eau  ont  la 
propriété  de  décomposer  très  énergiquement 
l eau  oxygénée  parfaitement  neutre,  à la  manière 
du  noir  de  platine,  c’est-à-dire  sans  paraître 
prendre  part  à la  réaction  et  sans  s’altérer.  Par 
contre,  Toxyhémoglobine  cristallisée,  puis  dis- 
soute, tout  en  dégageant  aussi  l’oxygène  de  Teau 
oxygénée,  le  fait  plus  lentement  et  en  se  dé- 
composant elle-même  (voir  p.  902);  sous  ce  rap- 
port, elle  se  comporte  comme  Théraatine. 

Cette  dernière  observation,  dueàAlex.  Schmidt, 
est  très  intéressante  et  nous  paraît  exacte;  du 
moins,  nous  avons  eu  l’occasion  de  la  vérifier 
avec  le  sang  du  cobaye  et  Thcmoglobine  cristal- 
lisée préparée  avec  le  môme  sang  [A.  Hennin- 
ger, Soc.  biolog.,  séance  du  18  nov.  1882]. 


Enfin,  l’hémoglobine  amenée  à Tétat  de  cris- 
taux et  redissoute  est  douée  du  pouvoir  osmotique 
au  travers  des  membranes  animales  et  végé- 
tales, tandis  que  la  matière  colorante  simple- 
ment extravasée  ne  traverse  pas  ces  septums, 
à moins  que  l’expérience  ne  soit  prolongée;  alors, 
par  l'action  de  Tair,  de  Teau  et  de  la  tempéra- 
ture, la  matière  primitive  subit  sans  doute  le 
même  changement  que  par  la  cristallisation 
[Alex.  Schmidt,  Jahresb.  Thierch.,  1872,  p.  74]. 

Il  serait  important  de  répéler  ces  expériences 
avec  Toxyhémoglobine  d’un  sang  qui  cristallise 
par  l’addition  de  Teau  : par  exemple,  avec  le  sang 
de  carpe  ; dans  la  préparation  des  oxyhémoglo- 
bines  employées  jusqu’à  présent,  Téther  et  Tal- 
cool  étaient  intervenus. 

Quoi  qu’il  en  soit,  ces  faits  révèlent  des  diffé- 
rences entre  les  deux  oxyhémoglobines,  et  peu- 
vent s’expliquer  dans  l’hypothèse  que  l’oxyhémo- 
globine  n’existe  pas  à Tétat  de  simple  dissolution 
dans  le  globule,  mais  qu’elle  y est  combinée  avec 
une  autre  substance.  Avant  d’admettre  comme 
définitive  une  conclusion  de  cette  importance,  il 
faudra  Tétayer  sur  des  preuves  nouvelles.  Remar- 
quons cependant  que  Ton  peut  rapprocher  ces 
faits  des  résultats  de  même  ordre  observés  par 
Loew  et  Bokorny,  relatifs  aux  propriétés  des  al- 
buminoïdes dans  le  protoplasme  végétal  avant 
et  après  la  mort. 

Après  ces  remarques,  étudions  en  détail  les 
diverses  variétés  hémoglobines  et  oxyhémoglo- 
bines, ainsi  que  leurs  nombreux  dérivés,  méthé- 
moglobine, hématine  réduite,  hématine,  etc. 

Etat  naturel  de  l'hémoglobine.  — Cette  ma- 
tière colorante  ne  se  trouve  pas  seulement  chez 
tous  les  vertébrés  (dans  le  sang  et  en  petite 
quantité  dans  le  muscle),  mais  encore  chez  un 
grand  nombre  d’invertébrés;  ceux-ci  en  contien- 
nent, tantôt  dans  des  cellules  comparables  au 
globule  sanguin  des  animaux  supérieurs,  tan- 
tôt libre  dans  les  liquides  interstitiels,  dans  le 
tissu  musculaire  ou  nerveux.  Lankester  Ta  ren- 
contrée : 

1“  Datis  des  globules  propres  du  liquide  péri- 
vasculaire des  vers  (Glycera,  Capilella,  Phoro- 
nis),  du  sang  du  ver  Drepanophorus  (d’après 
Hubrecht)  et  du  mollusque  Solen  legumen. 

2“  Ubre  dans  les  liquides,  chez  les  Cliaetopodes, 
certaines  Hirudinées,  quelques  Turbelariées,  le 
gastéropode  Planorbis,  les  crustacés  Daphnia 
et  Cheirocephalus,  une  larve  d’insecte  (Cheiro- 
nomus). 

3“  Dans  les  muscles  du  pharynx  de  certains 
gastéropodes  [Lymnœa,  Paludina,  LiUorina, 
Patella,  Chiton,  Aplysia)  et  de  l'Aphrodite  acu- 
leata. 

4“  Libre  dans  le  tissu  nerveux  de  la  chaîne 
ganglionnaire  de  l’Aphrodite  aculeata  et  dans 
les  ganglions  cervicaux  de  certains  nemertins 
(Meckelia)  [E.  Ray  Lankester  Jahresb.  Thierch., 
1871,  p.  56;  1872,  p.  50;  — Hubrecht,  ibid.,  1876, 
p.  92]. 

L’oxyhémoglobine  peut  apparaître  dans  l’urine 
de  l’homme  ou  des  animaux  sans  que  le  micro- 
scope puisse  déceler  la  présence  des  globules 
sanguins.  Cette  hémoglobinurie  constitue  une 
affection  fébrile  paro.xystique  rare;  on  peut  la 
produire  expérimentalement  en  injectant  dans 
les  veines  de  l’hémoglobine  en  solution  ou  des 
substances  pouvant  faire  extravaser  l’hémoglo- 
bine du  globule  normal. 

Ainsi,  on  Ta  observée  après  des  injections  d’eau, 
en  forte  proportion,  après  des  injections  sous- 
cutanées  de  grandes  quantités  de  glycérine 
étendue  d’une  fois  et  demie  son  volume  d’eau 
et  dans  l’empoisonnement  aigu  par  le  phénol. 

Le  globule  rouge  du  sang  contient  en  hémoglo- 
bine à peu  près  neuf  dixièmes  du  poids  de  ses 


HÉMOGLOBINE.  — 896  — HÉMOGLOBINE. 


matériaux  fixes.  Chez  l’homme  sain,  il  existe  un 
rapport  constant  entre  le  nombre  de  globules 
rouges  et  la  teneur  du  sang  en  hémoglobine 
(120  à 140  grammes  par  1000  grammes  de  sang). 
Dans  certains  états  pathologiques,  l’anémie  sur- 
tout, ce  rapport  varie,  la  proportion  d’hémoglobine 
tombant  plus  rapidement  que  le  nombre  de  glo- 
bules dans  l’unité  de  volume. 

HÉMOGLOBINES. 

A chaque  variété  d’oxyhémoglobine  (voir  p.  898) 
dpit  correspondre  une  hémoglobine  (ou  hémoglo- 
bine réduite,  comme  l’on  dit  aussi).  Mais,  comme 
on  ne  connaît  que  très  imparfaitement  leurs  pro- 
priétés,on  n’a  pas  signalé  jusqu’ici  d’autres  diffé- 
rences entre  les  diverses  variétés  d’hémoglobine. 

L’hémoglobine  existe  dans  le  globule  du  sang 
veineux,  où  elle)  est  cependant  accompagnée 
d’oxyhémoglobine  en  proportion  variable  suivant 
les  veines,  comme  le  prouvent  les  analyses  des 
gaz  du  sang  (voir  Sang,  t.  II,  p.  1424).  On 
l’obtient  aux  dépens  de  l’oxyhémoglobine  cristal- 
lisée par  l’action  du  vide,  des  agents  réducteurs 
ou  de  la  putréfaction. 

Pour  la  préparer,  on  délaye  d.ans  l’eau  de  l’oxy- 
hémoglobine  cristallisée  et  l’on  expose  le  liquide 
à une  basse  température  dans  le  vide  de  la  ma- 
chine à mercure;  de  temps  en  temps  il  faut 
remplacer  l’eau  évaporée  et  continuer  l’action  du 
vide  jusqu’à  ce  que  les  cristaux  soient  entière- 
ment dissous  et  que  1e  spectroscope  ne  montre 
plus  les  bandes  de  l’oxyhémoglobine.  C’est  une 
opération  très  longue.  Après  évaporation  de 
l’eau,  il  reste  une  masse  amorphe,  beaucoup 
plus  soluble  que  l’oxyhémoglobine  employée. 

Dans  certains  cas,  il  est  avantageux  de  substi- 
tuer au  vide  un  courant  d’hydrogène  parfaite- 
ment pur,  que  l’on  dirige  dans  un  appareil  à 
boules  contenant  la  solution  d’oxyhémoglobine. 

On  obtient  très  rapidement  une  solution  d’hé- 
moglobine en  traitant  une  solution  de  sang  ou 
d’o.vy hémoglobine  par  certains  agents  réducteurs 
à froid  ou  à une  température  très  peu  élevée.  Ce 
sont  : le  sulfui'e  d’ammonium,  les  tartrates  stan- 
noso  et  ferroso-sodique,  l’amalgame  de  sodium,  la 
limaille  de  fer  ou  de  zinc  (par  un  contact  pro- 
longé celle-ci  décompose  totalement  l’hémoglo- 
bine), l’hydrosulfite  de  sodium  saturé  par  un  lait 
de  chaux  ou  par  le  carbonate  sodique  : l’hydro- 
sulfite  est  le  réactif  le  plus  commode;  il  est 
neutre  et  d’une  action  instantanée. 

Après  la  mort,  les  tissus  très  avides  d’oxygène 
exercent  la  même  action  sur  le  sang;  de  sorte 
que,  au  bout  de  quelques  heures  déjà,  le  sang 
•devenu  noir  ne  contient  plus  d’oxyhémoglo- 
bine. 

La  putréfaction  prive  très  rapidement  l’oxyhé- 
moglobine  de  son  oxygène  et  là  s’arrête  son  ac- 
tion, du  moins  à l’abri  de  l’air  (Hoppe-Seyler). 
Il  suffit  d’abandonner  du  sang  en  nature  ou 
•étendu  d’eau,  ou  des  cristaux  d’oxyhémoglobine 
délayés  dans  l’eau,  dans  un  tube  scellé  à la 
lampe, pour  voir  disparaître  la  réaction  spectrale 
primitive;  vers  30-40“  la  réduction  est  complète 
au  bout  de  30  à 48  heures. 

L’oxygène  est  ici  consommé  par  les  bactéries 
et  non  pas  par  une  sorte  d’autocombustion  de  la 
matière  colorante,  comme  on  l’avait  admis  autre- 
fois. D’un  côté,  on  peut  reconnaître  la  présence 
4e  bactéries  à l’aide  du  microscope,  et  d’autre  part 
les  matières  qui  entravent  leur  développement 
(sulfate  de  quinine,  strychnine,  atropine,  mor- 
phine, acide  arsénieux),  ou  les  dispositifs  qui 
mettent  un  obstacle  à leur  pénétration  dans  le 
milieu  (sang  pris  directement  dans  la  veine  jugu- 
J.iire  et  diluée  d’eau  bouillie),  empêchent  aussi  la 


I réduction  de  l’oxyhcmoglobine  [E.  Hofmann, 
Jahresb.  Tliierch.,  1874,  p.  lülj.  A l’abri  des 
bactéries,  on  peut  conserver  du  sang  artériel 
pendant  des  mois. 

Propriétés.  — L’hémoglobine,  longtemps  re- 
gardée comme  incristallisable,  a été  obtenue 
récemment  sous  forme  de  cristaux,  du  moins 
celle  de  l’homme.  Voici  dans  quelles  conditions  : 
Hiifner  ayant  abandonné  en  vase  clos  du  sang 
humain  pur  ou  étendu  d’un  peu  d’eau,  à la  tem- 
pérature de  l’été  pendant  1 à 2 mois,  a observé 
la  formation  de  beaux  cristaux  sur  les  parois  des 
tubes  qui  n’étaient  pas  recouverts  par  le  liquide, 
et  dans  les  pointes  des  tubes. 

Ces  cristaux,  dont  la  longueur  atteignait  un 
milliraèïre  , se  présentaient  sous  forme  de  rec- 
tangles ou  do  rhombes,  souvent  accolés  ou  grou- 
pés en  amas.  Par  transmission,  ils  offraient  la 
bande  d’absorption  de  l’hémoglobine  (p.901,  n”Il) 
(G.  Hüfner,  Zeitschr,  physiol.  Chem.,  t.  IV, 
p.  382] . 

En  vase  clos,  l’hémoglobine  résiste  pendant 
des  années  à la  putréfaction,  à l’action  du 
ferment  pancréatique  et  même  à l’action  de  la 
lumière  solaire.  Elle  est  très  avide  d’oxygène 
et  constitue  peut-être  le  meilleur  réactif  de  ce 
gaz.  A l’aide  d’un  appareil  spécial,  qui  permet- 
tait d’opérer  complètement  à l’abri  de  l’air  et 
d'observer  le  spectre  d’absorption  de  la  solution 
dans  l’appareil  même,  Hoppe-Seyler  a pu  recon- 
naiire  très  nettement  dans  des  mélanges  gazeux 
1/500'  d’oxygène  (pression  partielle  de  O = 1“"“,5); 
la  limite  est  peut-être  située  encore  un  peu  plus 
bas  [F.  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
t.  I,  p.  121]. 

L’hémoglobine  fixe  plus  énergiquement  encore 
l’o.vyde  de  carbone  et  consiitue  par  conséquent 
aussi  un  très  bon  réactif  de  ce  gaz  (Vogel).  Elle 
ne  se  combine  pas  avec  rh}'drogène  sulfuré, 
le  gaz  dissous  par  le  liquide  peut  en  être  très 
facilement  chassé  par  un  courant  d’hydrogène. 

Toutes  les  réactions  de  rhèmoglobine  doivent 
être  faites  à l’abri  complet  de  l’air  : on  opère 
en  tubes  scellés  contenant  l’hémoglobine  pro- 
duite par  la  putréfaction,  et  le  réactif  qui  doit 
agir  plus  tard,  enfermé  dans  une  petite  am- 
poule. 

Ni  l’éther  ni  le  chloroforme  n’altèrent  l’hémo- 
globine; l’alcool  la  précipite  en  la  décomposant. 
A 1Ü0“,  la  solution  neutre  se  teinte  en  un  beau 
rouge  et  donne  un  précipité  albumineux  égale- 
ment rouge  coloré  par  Vhémaline  réduite  (hé- 
mochromogène do  Hoppe-Seyler).  Le  chlorure 
mercurique  précipite  l’hémoglobine  en  un  gris 
rouge  sale;  le  nitrate  d’argent  donne  une  liqueur 
brune  qui  laisse  déposer  peu  à peu  de  l’argent, 
même  dans  l’obscurité.  Les  acides  la  dédoublent 
immédiat^ent  en  matière  albuminoïde  et  hé- 
niatine  réduite;  cette  dernière  est  très  instable 
et  se  dédouble  très  rapidement,  à son  tour,  en 
sel  ferreux  et  hématoporphyrine,  si  l’on  a em- 
ployé les  acides  minéraux  énergiques  ou  l’acide 
oxalique;  en  présence  des  acides  tarlrique  et 
phosphorique,  l’hémaiine  réduite  est  uu  peu  plus 
stable  (Hoppe-Seyler). 

Les  alcalis  donnent  de  même  avec  l’hémoglo- 
bine, de  i’hématine  réduite  et  un  albuminate 
alcalin. 

OXYHÉMOGLOBINES. 

Préparation.  — Toutes  les  fois  que  l’on  a fait 
extravaser  la  matière  colorante  du  globule  par 
un  traitement  convenable,  la  solution  peut  être 
amenée  à cristallisation.  Avec  certains  sangs 
(cobaye,  souris,  rat,  écureuil,  carpe,  gardon, 
barbeau,  perche,  etc.),  la  solution  cristallise 
spontanément  au  bout  de  quelque  temps;  avec 
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d’autres  sangs  (chien,  chat,  cheval),  il  est  néces- 
saire de  la  refroidir  vers  0“  ou  d’ajouter  peu  à 
peu  le  quart  de  son  volume  d’alcool  refroidi  ; avec 
d’autres  sangs  encore  (homme,  singe),  il  faut 
ajouter  do  l’alcool  et  refroidir  fortement;  avec 
d’autres  enfin  (bœuf,  porc),  la  cristallisation  ne 
se  fait  qu’avec  une  extrême  difficulté.  Les  pro- 
cédés de  Lehmann  (extravasation  par  l’eau),  de 
Rollet  (par  congélation),  de  Kühne  et  Thiry  (par 
la  bile  cristallisée  de  Plattner),  de  Hoppe-Seyler 
(par  l’étber)  sont  fondés  sur  la  facilité  de  cris- 
tallisation de  l’oxyhémoglobino  extravasée.  On 
peut  opérer  avec  le  sang  en  nature,  mais  il  est 
préférable  d’en  séparer  d’abord  la  plus  grande 
quantité  de  sérum,  soit  par  la  coagulation  spon- 
tanée, soit  par  le  dépôt  des  globules  (sang  de 
cheval),  soit  en  ajoutant  au  sang  de  5 à 10  vo- 
lumes d’une  solution  de  sel  marin  à 3 % et 
laissant  déposer. 

La  cristallisation  s’opère  en  général  d’autant 
plus  vite  que  le  liquor  a été  plus  complètement 
séparé  et  (|u’il  s’est  écoulé  un  laps  de  temps  plus 
considérable  entre  la  prise  du  sang  et  le  mo- 
ment de  l’opération.  Ainsi  le  sang,  conservé  en 
vase  clos  à la  température  ordinaire,  voire  même 
vers  30"  et  qui  a subi  un  commencement  de  pu- 
tréfaction, cristallise  aisément,  après  avoir  été 
aéré;  l’hémoglobine  résiste,  en  effet,  énergique- 
ment à cet  acte  destructeur,  et  il  semblerait  que 
certaines  matières  qui  retardent  la  cristalli- 
sation soient,  au  contraire,  décomposées  [Uoppe- 
Seyler  ; — Gscheiden,  PflUger’s  Arch-,  t.  XVI, 
p.  421]. 

D’après  Wedl,  on  peut  rapidement  obtenir  des 
cristaux  d’oxyhômoglobine,  en  ajoutant  du  pyro- 
gallol  cristallisé  à la  solution  aqueuse  du  sang 
(homme,  lapin,  cerf,  porc,  lièvre,  mouton);  au 
bout  de  24  heures,  la  cristallisation  est  achevée 
[Ftrcftoto’s  Arch.,  t.  LXXX,  p.  172]. 

Béchamp  a décrit  un  procédé  de  préparation 
de  l’oxyhémoglobine  fondé  sur  la  précipitation 
de  ce  corps  en  liqueur  alcoolique  faible,  par 
l’acétate  de  plomb  ammoniacal  [Compt.  rend., 
t.  LXXVlll,  p.  850]. 

De  tous  les  procédés  de  préparation  do  i’oxy- 
hémoglobine,  celui  de  Hoppe-Seyler  est  le  meil- 
leur; il  est  décrit  t.  II,  p.  12,  et,  depuis  lors,  ce 
savant  n’y  a apporté  que  des  modifications  légères. 
Ce  procédé  ne  donne  de  bons  résultats  qu'à  la 
condition  que  l’on  effectue  toutes  les  opérations, 
qui  exigent  plusieurs  jours,  à une  basse  tem- 
pérature, en  hiver  ou  dans  une  glacière.  Preyer 
lui  en  a substitué  un  autre  qui  nous  parait  avan- 
tageux, surtout  pour  la  préparation  de  grandes 
quantités  d’oxyhémoglobine. 

Le  voici  avec  quelques  détails  : Le  sang,  au 
sortir  du  vaisseau,  est  reçu  dans  une  capsule  et, 
après  coagulation,  abandonné  pendant  21  heures 
dans  un  endroit  frais.  Au  bout  de  ce  temps,  le 
sérum  est  décanté,  le  cruor  lavé  à l’eau  distillée 
froide,  puis  coupé  en  très  petits  morceaux  qui 
sont  lavés  à leur  tour.  On  achève  alors  la  divi- 
sion du  cruor,  soit  en  le  hachant  ou  en  le 
broyant,  soit  en  le  faisant  congeler  et  le  cassant 
en  menus  morceaux.  Ceux-ci  sont  jetés  sur  des 
filtres  en  papier  et  lavés  à l’eau  distillée  froide, 
tant  que  le  liquide  filtré  précipite  abondamment 
par  le  chlorure  mercurique.  Toutes  ces  opéra- 
tions concourent  vers  ce  but  de  débarrasser  le 
cruor  du  sérum  interposé. 

La  masse  est  ensuite  arrosée  d’eau  à 30  ou  40° 
et  le  liquide  filtré  est  reçu  dans  un  grand  cy- 
lindre refroidi  dans  la  glace.  La  solution  d’hé- 
moglobine est  additionnée  peu  à peu  d’une  quan- 
tité d’alcool  refroidi,  un  peu  inférieure  à celle 
qui  donnerait  lieu  à la  formation  d’un  précipité 
(on  détermine  cette  quantité  sur  une  partie  de  la 
liqueur),  puis  on  place  le  cylindre  dans  un  bon 
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mélange  réfrigérant.  Au  bout  de  quelques  heures» 
on  obtient  une  très  ■ abondante  cristaliisation 
d’oxyhémoglobine,  facile  à recueillir  sur  un  filtre 
et  à laver  à l’eau  glacée,  à laquelle  on  a ajouté 
au  commencement  un  peu  d’alcool. 

Les  eaux  de  lavage  sont  peu  colorées,  et  si  l’on 
a continué  les  lavages  par  décantation  jusqu’à 
ce  que  les  eaux  ne  précipitent  plus  ni  par  le 
chlorure  mercurique,  ni  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  ni  par  le  nitrate  d’argent,  l’o.vyhémoglo- 
bine  est  généralement  pure  et  ses  cendres,  for- 
mées d’oxyde  ferrique,  ne  contiennent  plus  d’a- 
cide phosphorique.  Si  ce  résultat  n’était  pas 
atteint,  il  faudrait  la  redissoudre  dans  l’eau  à 
25  ou  30°,  mélanger  la  solution  refroidie  avec  un 

uart  de  son  volume  d’alcool  très  froid  et  aban- 

onner  le  tout  pendant  21  heures  vers  10-20° 
au-dessous  de  zéro.  L’o.\yhémoglobine  qui  se  dé- 
pose est  jetée  sur  un  filtre,  lavée  avec  un  peu 
d’eau  glacée  et  exprimée;  elle  peut  être  séchée 
dans  le  vide  sur  l’acide  sulfurique  à une  tempé- 
rature inférieure  à 0°  [Preyer,  Die  Dlutlcrystalle, 
Jena,  1871;  Jahresb.  Thierch.,  1871,  p.  57]. 

Les  eaux  mères  de  l’oxyhémoglobine  contien- 
nent toujours  de  la  méthémoglobine  en  quantité 
d’autant  plus  forte  que  l’on  a employé  plus  d’al- 
cool et  que  la  température  était  moins  basse. 

De  toutes  les  espèces  de  sang,  celui  de  cheval 
se  prête  le  mieux  à la  préparation  en  grand  de 
la  matière  colorante;  on  le  défibrine,  on  le  laisse 
déposer  dans  un  cylindre  et  l’on  sépare  les  glo- 
bules rouges  à l’aide  d’une  pipette;  ces  globules 
sont  traités  comme  le  cruor  d’après  la  méthode 
que  l’on  vient  de  décrire. 

Composition  de  l’oxyhémoglobine.  — Séchée 
x'ers  0°  dans  le  vide  sur  l’acide  sulfurique,  l’oxy- 
bémoglobine  retient  de  l’eau  de  cristallisation 
qui  se  dégage  vers  100-115"  dans  un  courant 
d’hydrogène,  sans  que  la  matière  s’altère  ; la  pro- 
portion d’eau,  dont  la  détermination  exacte  pré- 
sente du  reste  des  difficultés,  est  variable  avec 
l’espèce  de  sang  qui  a lourni  la  matière  colo- 
rante. L’oxyhémoglobine  de  cheval,  dont  on  trou- 
vera ci-dessous  l’analyse  élémentaire  (Kossel, 
1878),  ne  renferme  pas  d’eau  lorsqu’elle  a été  sé- 
chée dans  le  vide.  Celte  dernière  analyse  indique 
environ  1 °/„  d’azote  de  plus  que  les  anciennes  ; 
mais  celles-ci  avaient  été  faites  à l’aide  de  la 
chaux  sodée,  tandis  que  Kossel  a suivi  la  mé' 
thode  de  Dumas,  la  seule  qui  donne  des  résul- 
tats rigoureux  avec  les  corps  albuminoïdes.  Le 
chiffre  17,31  °/„  d’azote  se  rapproche  donc  proba- 
blement davantage  de  la  vérité.  Nous  ajoutons 
enfin  l’analyse  toute  récente  de  l’oxyhémoglobine 
de  porc  séchée  à 115°  (perte  5,9  °/„'lI*0);  l’azote 
a été  dosé  avec  de  la  chaux  sodée  [J.  Otto, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  VII,  p 57]. 


Calcal  d'après  la  formule  de 


Cheval. 

Porc. 

Hufn*r. 

Preyer. 

c 

54, n 

54,02 

54,01 

H 

7,38 

7,25 

7,20 

Az. .. . 

16, 23 

16,25 

16,17 

O 

21,36 

21,40 

21,48 

s 

0,66 

0,68 

0,72 

Fa 

0,43 

0,40 

0,42 

Divers  auteurs  ont  signalé  dans  le  sang  une 
trace  de  manganèse,  mais  on  ne  sait  pas  si  ce 
métal  appartient  à l’oxyhémoglobine  ou  à quelque 
autre  principe. 

On  a cherché  à déterminer  la  quantité  d’oxy- 
gène faiblement  combiné  que  renferme  l’oxyhé- 
moglobine; mais  ici  se  présentent  des  difficultés 
très  grandes.  Les  cristaux  humides  émettent 
dans  le  vide  une  partie  de  leur  oxygène , on 
recueille  en  outre  de  l’acide  carbonique  et 
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une  partie  de  l’oxyhèmoglobine  se  transforme 
en  méthémoglobine  (probablement  un  produit 
d’oxydation  de  rhémoglobine.  Voyez  p.  9U‘2). 
Les  solutions  d’oxyhémoglobine  se  prêtent  un 
peu  mieux  à ce  genre  de  recherches,  mais  les 
résultats  obtenus  pur  Hoppc-Seyler  et  par  Strass- 
burg  varient,  entre  des  limites  très  distantes,  de  79 
à 168  centimètres  cubes  pour  100  grammes  d’o.xy- 
hémoglobinej.  Les  méthodes  fondées  sur  le  dépla- 
cement de  l’o.vygène  par  l’oxyde  de  carbone  ont 
donné  des  résultats  plus  constants;  Dybkowski, 
en  1866,  avait  trouvé  156'”’, 6 pour  100  grammes, 
et,  plus  récemmcnl,  Hüfner  est  aiTivé  au  chiffre 
i59‘”’,2  d’oxygène  mesuré  à 0'*  et  sous  la  pres- 
sion de  760  millimètres  \Zcitschr.  physiol.  Chem., 
t.  I'”',  p.  388,  1878].  Ces  résultats  sont  probable- 
ment un  peu  bas,  pour  la  raison  sus  indiquée. 

En  suivant  une  méthode  inverse,  c’est-à-dire 
en  déterminant  au  moyen  d’un  appareil  appro- 
prié le  volume  d’oxygène  que  peut  dissoudre 
un  volume  connu  d’une  solution  titrée  d’hé- 
moglobine réduite,  et  en  défalquant  la  pro- 
portion d’oxygène  simplement  dissous  dans  l’eau, 
on  a obtenu  des  chiffres  du  môme  ordre.  Preyer 
a trouvé  de  161“, 8 à 180“, 3,  enmoyennel71  cen- 
timètres cubes  d’o.xygène,  et  Hüfner  de  124  à 
221  centimètres  cubes,  en  moyenne  156'”’,6. 
100  grammes  d’hémoglobine  ont  fl.xé  de  même 
159“,2  d’o.xyde  de  carbone  pris  à 0“  et  760  milli- 
mètres [G.  Hüfner,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXII,  p.  362]. 

Si  l’on  suppose  que  l’oxyhémoglobine  contient 
au  moins  1 molécule  d’oxygène,  et  l’hémoglobine 
oxycarbonique  1 molécule  d’oxyde  de  carbone,  et 
si  l’on  admet  que  la  moj'enne  de  toutes  les  ex- 
périences de  Hüfner  relatives  à l’absorption  de 
î’oxygène  et  de  l’oxyde  de  carbone,  moyenne  qui 
est  de  158“,2,  représente  exactement  le  volume 
gazeux  fixé  dans  100  grammes  d’oxyhémoglobine, 
on  trouve  le  chiffre  14129  pour  le  poids  molé- 
culaire de  l’hémoglobine.  La  formule 

C636II1025  Az'640>89  S’Fe 

correspond  à ce  poids  moléculaire  et  elle  répond 
bien  aux  chiffres  analytiques,  comme  on  l’a  vu 
plus  haut;  elle  indique  0S‘',2264=  158“, 2 d’oxy- 
gène faiblement  combiné  et  0,40  “/o  de  fer.  Ôe 
dernier  chiffre  est  un  peu  faible;  la  moj'enne  des 
dosages  de  fer  très  concordants  est  de  0,12  à 
0,43  "(o-  En  prenant  ce  chiffre  0,42  comme  base 
du  calcul  et  admettant  que  l’oxyhémoglobine  con- 
tienne un  atome  de  fer,  Prey'er  était  arrivé  an- 
térieurement pour  le  poids  moléculaire  au  chiffre 
13332.  La  formule  C®“®II9«0Az*s*O'’8ssFe  corres- 
pond à une  molécule  de  cette  grandeur  et  confirme 
aussi  bien  les  résultats  de  l’analyse.  D’après  cette 
formule,  100  grammes  d’oxyhémoglobine  de- 
vraient renfermer  OB'", 24=  I67“,4  d’oxygène  à 0° 
et  sous  la  pression  de  760  valeur  qui  nous 
semble  plus  rapprochée  de  la  vérité  que  le  chiffre 
158“. 

Ces  formules  n’offrent  ni  l’une  ni  l’autre  une 
valeur  absolue,  mais  elles  sont  du  même  ordre 
de  grandeur;  le  dosage  de  l’oxygène  faiblement 
combiné  et  celui  du  fer  se  prêtent  une  confir- 
mation réciproque;  il  paraît  établi  que  leur  rap- 
port atomique  est  de  : Fe. 

PiiopniKTKS  DE  l’oxyhémoolobine.  — Pure  et 
sèche,  elle  constitue  une  poudre  cristalline  d’un 
rouge  clair;  une  teinte  foncée  indiquerait  la  pré- 
sence d’une  certaine  quantité  de  méthémoglo- 
bine provenant  d’une  altération.  En  cristallisant, 
la  matière  colorante  du  sang  affecte  des  formes 
très  diverses,  mais  qui, en  général,  sont  constantes 
et  caractéristiques  pour  chaque  espèce  do  sang. 
Le  tableau  ci-contre  (page  899),  que  nous  emprun- 
tons à l’ouvrage  de  Preyer  (Die  Jilulkryslalle)  en 
le  complétant  on  quelques  points,  résume  | 


nos  connaissances  sur  les  cristaux  du  sang. 

Ajoutons  aux  indications  de  ce  tableau  que 
tous  les  cristaux  d’oxyhémoglobino  sont  biréfrin- 
gents. 

Un  grand  nombre  des  données  consignées  dans 
ce  tableau  sont  déduites  d’observations  micro- 
scopiques et  remontent  à la  découverte  des  cris- 
taux du  sang  (années  1849  à 1852);  il  est  donc 
possible  qu’elles  ne  soient  pas  définitivement 
acquises  et  qu’elles  puissent  être  modifiées  par 
des  recherches  faites  sur  une  plus  grande  quan- 
tité de  matière. 

On  le  voit,  malgré  leur  aspect  variable,  presque 
toutes  les  formes  cristallines  peuvent  être  rame- 
nées au  type  orthorhombique,  mais  on  ne  sait 
pas  si  elles  dérivent  d’une  forme  primitive  unique. 
Les  oxyhémoglobines  de  l’écureuil,  et  peut-être 
celles  du  hamster  et  de  la  souris,  font  seules  ex- 
ception; leurs  cristaux  appartiennent  au  système 
hexagonal.  Ce  fait  est  démontré  pour  l’oxyhémo- 
globine de  l’écureuil,  car  l’axe  optique  des  cris- 
taux est  normal  au  plan  des  tables  hexagonales. 

L’oxyhémoglobine  de  cheval  a été  obtenue  sous 
deux  aspects  différents  : souvent  elle  se  dépose  en 
prismes  longs  de  5 millimètres,  larges  de  1 mil- 
limètre, seuls  ou  mêlés  de  cristaux  plus  clairs, 
ténus,  microscopiques;  il  suffit  du  reste  d’arro- 
ser les  premiers  d’un  mélange  de  4 volumes  d’eau 
et  de  1 volume  d’alcool  pour  les  voir  se  transfor- 
mer à 0°  et  au-dessous  en  un  amas  de  cristaux 
ténus.  Il  s’agit  peut-être  ici  d’un  cas  de  dimor- 
phisme ou  d’un  changement  dans  la  teneur  en 
eau  de  cristallisation  [F.  Hoppe-Seyler,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  t.  H,  p.  149]. 

L’aspect  des  cristaux,  leur  solubilité  et  leur 
teneur  en  eau  de  cristallisation  sont,  à notre  avis, 
des  caractères  suffisants  pour  admettre  actuelle- 
ment plusieurs  variétés  d’oxyhémoglobine  et 
d’hémoglobine , autant  peut-être  qu’il  existe 
d’espèces  de  sang.  Mais  il  faut  reconnaître  que 
ces  diverses  variétés  se  comportent  absolument 
de  la  môme  manière  dans  leur  action  sur  la 
lumière  et  surtout  dans  leurs  nombreux  modes  de 
décomposition;  enfin  elles  fixent  les  mômes  quan- 
tités de  gaz  (O,  G O). 

Spectre  de  l'oxyhémoglobine.  — Aux  deux 
bandes  d’absorption  connues  (t.  II,  p.  13)  (voyez 
fig.  72,  N“  I,  p.  901),  Soret  en  ajoute  une  troi- 
sième, située  dans  le  violet  vers  h.  Ces  trois 
bandes  s’observent  avec  des  liquides  de  même 
concentration.  L’observation  se  fait  avec  la  lu- 
mière solaire  directe  et  en  employant  un  oculaire 
fluorescent  ou  en  plaçant  devant  la  fente  un  veri'e 
bleu.  La  région  ultraviolette  ne  renferme  pas  de 
bande  fSoret,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  708]. 

Branly  a récemment  photographié  les  spectres 
d’absorption  de  l’oxyhémoglobine  en  employant 
l’arc  voltaïcjue  comme  source  de  lumière;  ces 
photographies  indiquent,  indépendamment  des 
bandes  entre  D et  E,  une  plage  d’absorption  s’é- 
tendant de  la  limite  du  vert  et  du  bleu  jusqu’au 
violet;  la  presque  totalité  du  violet  transmise  par 
l’eau  pure  l’est  aussi  par  les  solutions  d’oxyhé- 
moglobine [Branly,  Thèse  de  la  Faculté  de  Méde-i 
cine  de  Paris,  1882]. 

Les  longueurs  d’onde  correspondant  aux  parties; 
moyennes  des  bandes  a et  p ont  été  déterminées I 
par  plusieurs  observateurs;  mais  les  valeurs  ob-| 
tenues  ne  sont  pas  très  concordantes,  ce  qui  s’ex-; 
plique  par  la  variation  de  la  position  des  bandes] 
avec  la  concentration.  Jüderholm  (1875)  a trouvé 
par  la  bande  a,  \ = 577,5,  et  pour  p,  X = 539,5, 
millionièmes  de  millimètre. 

G.  Vierordt  a déterminé,  avec  son  spectrophoto- 
mètre  à fentes  variables,  l’intensité  lumineuse 
des  différentes  régions  des  spectres  d’absorption 
de  l’oxyhémoglobine  [Die  quantitative  Sp'dral- 
analyse.  ïubingue,  1876]. 
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forme  cristalline  et  propriétés  des  diverses  variétés  D'OXYHÉMOGLOBINE. 


ESPÈCE  ANIMALE. 

FORME  CRISTALLINE. 

SYSTÈME  CRISTALLIN. 

SOLUBILITÉ 
dans  l’eau  froide. 

FACILITE 

do  cristallisation. 

Rectangles  allongés, rhom- 
bes  (angle  54“  6'),  pris- 
mes à 4 pans. 

Petites  tables  rhombiques. 

Orthorhombique 

Très  soluble  (Boja- 

Cristallise  difficile- 

Sin«6  ( Cynoce- 
phalus  babuin). 

(Funke,  von  Lang). 

nowski). 

Très  soluble  (Preyer). 

ment. 

Cristallise  difficile- 
ment. 

Chauve-souris. . . 

Hérisson  [Erina- 
ceus  europ.) . . , 

Petites  tables  minces,  très 
ai  gués. 

Prismes  rectangulaires  al- 
longés. 

Prismes  à 4 pans,  terminés 
par  1 ou2  faces  obliques. 

Prismes  à 4 pans,  terminés 
par  2 faces  obliques. 

Comme  pour  le  lion. 

Probablement  ortho- 
rhombique. 

Orthorhombique  (Rol- 
let). 

Orthorhombique 

(Preyer). 

Orthorhombique 

(Preyer). 

Extrêmement  soluble 
(Bojanowski). 

Assez  peu  soluble  (Bo- 
janowski). 

Cristallise  aisément 
du  sang  de  l'ani* 
mal  chloroformé. 

Lion  (Felis  leo  et 
marmorala) . . . 

Couguar  ( Felis 

• 

Prismes  à 4 pans,  basés  ou 
portant  quelquefois  4 fa- 
ces pyramidales. 

Orthorhombique. 

Peu  soluble. 

Cristallise  facilement. 

Tétraèdres  dont  les  angles 
diffèrent  peu  de  G0“. 

Orthorhombique  (von 
Lang). 

Très  peu  soluble. 

Cristallise  trè,  facile- 
ment. 

Tables  ou  prismes  hexago- 
naux, groupés  souvent 
en  rosettes. 

Hexagonal  (von  Lang, 
Rollet,  Kunde). 

Très  peu  soluble. 

Cristallise  facilement. 

Tables  hexagonales  (Boja- 
nowski),  ûnes  aiguilles 
(Kundo). 

Très  soluble  {Boja- 
nowski) , très  peu 
soluble  (Lehmann) 

Cristallise  aisément. 

Rat 

Tétraèdres  et  octaèdres. 

Très  peu  soluble  (Lch- 
mann). 

Cristallise  très  facile- 
ment. 

Rectangles,  rhombes  al- 
longés, prismes. 

Rhomboèdres  ou  tables 
hexagon.  (angle  120“). 

Orthorhombique  (von 
Lang). 

Hexagonal  (Lehmann) 

Extrêmement  soluble. 

Cristallise  assez  diffi- 
cilemont. 

Hamster  ( Crice- 
lus  vulgaris)... 

Marmotte 

Prismes  (Valentin). 

Ne  cristallise  pas  fa- 
cilement. 

Tables  rhombiques,  pris- 
mes fins  ou  quelquefois 
très  grands  prismes 
(5‘>m>),  terminés  par  p. 

Orthorhombique 

(Funke). 

Très  soluble. 

Cnstalliso  facilement. 

Mouton 

Prismes. 

Cristallise  dif^cilo- 
ment. 

Boeuf 

Prismes  portant  un  biseau. 

Très  probabl.  ortho- 
rhombique (Preyer) 

Très  (soluble. 

Cristallise  avec  une 
extrême  difficulté. 

Porc 

Prismes  (Preyer),  petites 
aiguilles  (Otto). 

Tables  quadrilatères  (Pre- 
yer). 

Très  sluble. 

Cristallise  assez  difC-  . 
ciiement. 

Cristallise  facilement. 

Effraie 

Très  probablement 
orthorhombique. 

Corbeau  

Très  probablement 
orthorhombique. 

Très  probabl.  oriho- 
rhombique  (Preyer) 

Très  peu  soluble  (Bo- 
janowski). 

Corneille 

Tables  rhombiques  ou 
prismes  disposés  en 
éventails. 

Cristallise  difficile- 
ment. 

Cristallise  aisément. 

Alouette  huppée . 
Moineau 

Aiguilles  se  terminant  en 
pointe  très  fine. 

— 

Peu  soluble  (Boja- 
nowski). 

— 

Pigeon 

Oie 

fables  rhombiques  ou 
hexagonales  minces. 

Cristallise  très  diffici- 
lement (Funke). 

Orthorhombique  ? 

Très  soluble. 
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FORMIÎ  CRISTALLINE  ET  PROPRIÉTÉS  DES  DIVERSES  VARIÉTÉS  D’OXYHÉMOGLOBINE  (suite). 


ESPÈCE  ANIMALE. 

FOIlMg  CRISTALLINE. 

SYSTÈ.\1E  CRISTALLIN. 

SOLUDILITâ 
dans  Teau  froido. 

FACILITÉ 

de  cristallisation. 

Tortue 

Python  Schnei- 

Aiguilles  et  tables. 

(Kunde). 

— 

— 

ierii 

Prismes  et  tables. 

(Berlin). 

— 

Grenouille 

Prismes. 

iPreyer). 

- 

Cristallise  très  diffici- 
lement. 

Leuciscus  dohula 

Prismes. 

(Punke). 

— 

Cristallise  très  facile- 
ment. 

Carpe 

Écailles. 

(Funke). 

— 

Cristallise  très  facile- 
ment par  add.  d’eau. 

Gardon 

Prismes. 

Extrêmement  soluble 
(Remak). 

Cristallise  très  facile- 
ment (Funke). 

Barbeau 

En  forme  de  navette  ou 
d'aiguilles. 

(KOlliker). 

- 

— 

Abramis  blicca. . 

Prisnfes. 

(Funke). 

— 

Cristallise  très  facile- 
ment. 

Tanche 

Petites  fables  minces. 

(Remak). 

Très  soluble. 

Cristallise  très  facile- 
ment. 

Perche  de  rivière 

Aiguilles. 

(Remak). 

Extrêmement  soluble. 

Cristallise  très  facile- 
ment. 

Hareng 

Tables,  prismes  (Boja- 
nowski). 

Très  probablement 
orthorhombique. 

Très  soluble. 

Cristallise  avec  une 
extrême  difficulté. 

Brochet 

Belono  ( lielonn 

Prismes  à 4 pans. 

Probablement  ortho- 
rhombique (Boja- 
nowski). 

— 

— 

rostrata) 

Prismes  à 4 pans. 

Probablement  ortho- 
rhombique. 

Très  soluble. 

Cristallise  facilement. 

Lombric  terrestre 

Aiguilles  très  ténues. 

(Preyer). 

— 

— 

Sangsue  de  che- 

val  (A'epfte/is). 

Lamelles  ou  prismes. 

(Leydig). 

Très  soluble. 

— 

Propriétés  chimiques. — On  trouvera  dans  le  ta- 
bleau précédent  des  indications  sur  la  solubilité 
des  oxyhémoglobines  dans  l’eau.  Les  solutions 
très  étendues  d’alcalis,  d’ammoniaque  ou  de  car- 
bonate alcalins  dissolvent  très  aisément  l’oxyhé- 
moglobine,  mais  la  décomposent  à la  longue,  même 
à 0°.  Du  carbonate  potassique  introduit  jusqu’à 
saturation  dans  la  solution  du  même  carbo- 
nate, en  sépare  complètement  l’oxyhémoglobine 
i naltérée,  pourvu  que  l’on  opère  à 0”.  L’alcool  ajouté 
à la  solution  aqueuse  précipite,  au  premier  mo- 
ment, la  matière  colorante  inaltérée,  mais  bientôt 
la  teinte  du  précipité  devient  brunâtre,  et  l’oxy- 
hémoglobine  se  décompose  en  perdant  sa  solubi- 
lité dans  l’eau.  L’éther,  le  cliloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  l’alcool  amylique,  la  benzine,  les  essen- 
ces et  les  huiles  ne  dissolvent  pas  l’oxyhémoglobine. 

L’oxyhémoglobine  séchée  dans  le  vide  et  au- 
dessous  de  0“  peut  ensuite  être  chauüée  verslOO® 
et  môme  un  peu  plus  haut  sans  s’altérer  et  sans 
perdre  de  l’oxygène.  Chauffée  sur  la  lame  de 
platine,  elle  se  boursoufle,  répand  l’odeur  de  la 
corne  brûlée,  s’enflamme  et  laisse  un  résidu 
d’oxyde  ferrique  rouge-brun. 

En  présence  de  l’eau,  elle  subit  un  commence- 
ment d’altération  à la  température  ordinaire  et 
prend  une  teinte  de  plus  en  plus  brune;  ce 
phénomène  s’accomplit  d’autant  plus  vite  que  la 
température  est  plus  élevée  et  la  liqueur  plus 
concentrée.  Des  solutions  très  étendues  peuvent 
être  chauffées  vers  70-80“  sans  se  coaguler  au 
premier  moment;  au  bout  de  quelques  instants, 


le  liquide  se  trouble  et  fournit  un  coagulum  formé 
d’une  matière  albuminoïde  (globuline?)  colorée 
en  brun  par  de  l’hématine. 

L’alcool  rend  à la  longue  les  cristaux  d’oxyhé- 
moglobine  insolubles  sans  leur  faire  perdre  leur 
forme.  Lorsqu’on  les  traite  alors  par  l’alcool 
étendu  contenant  un  peu  d’ammoniaque,  on  par- 
vient à les  décolorer  presque  complkement,  et 
cependant  ils  ne  sont  pas  déformés.  L’eau  de 
chlore  agit  d’une  manière  semblable  sur  les  cris- 
taux. L’acide  acétique  concentré  leur  enlève  éga- 
lement la  couleur,  mais  les  gonfle  en  même  temps. 
Struve,  auquel  on  doit  ces  observations,  croit 
pouvoir  en  conclure  que  les  cristaux  d’oxyhémo- 
globine  sont  constitués  par  une  matière  albumi- 
noïde cristallisée  (globuline)  et  pénétrée  mécani- 
quement par  la  véritable  matière  colorante  du 
sang.  Cette  opinion  nous  paraît  peu  fondée,  car 
on  peut,  avec  autant  de  raison,  considérer  les 
cristaux  décolorés  comme  des  pseudomorphoses 
[11.  Struve,  Deulsch.  chem.  Gesdlsch.,  1881, 
p.  OflO]. 

L’acétate  de  plomb  ou  le  sous-acétate  ne  pré- 
cipitent pas  la  solution  d’oxyhémoglobine;  le  ni- 
trate d’argent  ne  donne  pas  de  précipité  au  pre- 
mier moment  ; mais  peu  à peu  la  matière  colorante 
se  décompose,  et  alors  le  liquide  se  trouble.  La 
plupart  des  sels  des  autres  métaux  lourds,  sur- 
tout ceux  que  l’eau  dissocie  en  acide  et  sel  ba- 
sique, précipitent  l’o.xyhémoglobine  en  la  décom- 
posant. Le  cyanure  de  potassium  purou  le  cyanure 
mercurique  n’altèrent  pas  l’hémoglobine;  il  se 
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fortae  peut-être  la  combinaison  cyanhydrique 
très  instable  décrite  t.  II,  p.  14;  les  faits  avancés 
par  Prever  dans  son  livre  cité  plus  haut  n’ont  pas 
j été  confirmés  par  lloppe-Seyler. 

Les  acides  minéraux  donnent  dans  les  solutions 
d’oxyhémoglobine  des  précipités  de  matière  al- 
buminoïde colorés  en  brun  par  de  l’hématine, 
ces  substances  étant  produites  toutes  deux  par  la 
décomposition  de  la  matière  colorante.  La  forma- 


tion de  ces  corps  est  précédée  de  celle  de  la  mé- 
thémoglobine (voyez  plus  loin).  Les  acides  acé- 
tique, oxalique,  tartrigue  et  orthophosphorique 
ne  donnent  aucun  précipité,  mais  amènent  le 
môme  dédoublement,  quoique  moins  rapidement. 
Comme  nous  l’avons  déjà  dit,  les  alcalis  altèrent 
l’oxyhémoglobine  beaucoup  plus  lentement.  Avec 
le  concours  d’une  douce  chaleur  ou  du  temps,  ils 
la  scindent  aussi  en  matière  albuminoïde,  qui, 
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Fig.  qa.  — Spectres  d’absorption  de  l'hémogloLiae  et  de  « s dériv.'s. 


I dans  ce  cas,  demeure  dissoute,  et  en  hématine 
laquelle,  restant  combinée  avec  l’alcali,  colore  la 
liqueur  en  un  rouge  brun  très  foncé  ; il  se  forme 
areillemeiit  do  la  méthémoglobine  comme  pro- 
uit  intermédiaire  (lloppe-Seyler). 

Tous  les  réactifs  agissant  comme  réducteurs  en 
solution  neutre  ou  faiblement  alcaline  enlèvent  à 
I l’oxyhémoglobine  l’oxygène  faiblement  combiné, 
I et  il  se  forme  de  l’hémoglobine  réduite.  L’ébulli- 
tion des  solutions  d’oxyhémoglobine  dans  le  vide 
■ courant  de  gaz  inerte  (hydro- 

gène)  barbotant  dans  1e  liquide  produit  le  môme 
, effet.  L’oxyhémoglobine  est  en  effet  une  combi- 
liaison  dissociable.  G.  Ilüfner  a récemment  déter- 

1 

i 

I 


miné  la  tension  de  dissociation  do  l’oxyhémo- 
globine dissoute  dans  l’eau  à une  température  do 
35®  et  il  l’a  fixée  à 25““  de  mercure  environ. 
Lorsque  la  tension  de  l’oxygène  dans  le  milieu 
tombe  au-dessous  de  ce  chiffre,  l’oxyhémoglobine 
perd  graduellement  son  gaz  [Zeitschr.  physioloa. 
Chem.,  t.  VI,  p.  9ij. 

VVorms  Mûller  avait  trouvé  en  1870  une  ten- 
sion de  20  millimètres  à 12®. 

A basse  température,  le  départ  de  l’oxygène 
s’opère  très  lentement  dans  le  vide;  une  élévation 
de  température  vers  37-40°  l’accélère,  mais  alors 
il  y a altération  partielle  de  l’hémoglobine.  Loin 
de  céder  la  totalité  de  l’oxygène,  la  matière  co- 


I 
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lorante  en  fixe  une  certaine  quantité  et  devient 
méthémoglobine.  Cette  quantité  est  d’autant  plus 
petite  que  l’extraction  de  l’oxygène  s’accomplit 
[dus  rapidement,  c’est-à-dire  que  l’on  opère  avec 
des  machines  à mercure  d’une  capacité  plus 
grande  (Pflüger). 

L’eau  chaude  (Hermann),  les  acides  minéraux 
ou  organiques  (Loth.  Meyer,  Pflüger  et  Zuntz, 
Strassbiirg)  augmentent  ce  déficit  en  oxygène  libre, 
qui  atteint  son  maximum  si  la  quantité  d’acide 
suffit  pour  dédoubler  entièrement  l’oxyhémoglo- 
bine  en  hématine  et  albuminoïde.  Ces  faits  vien- 
nent corroborer  l’opinion  de  Hoppe-Seyler  que 
dans  la  formation  de  la  méthémoglobine  et  de 
l’hématine  une  portion  de  l’oxygène  entre  en 
combinaison  stable  avec  la  molécule  hématique. 

Les  oxydants  neutres  produisent  avec  l’oxyhé- 
moglobinede  la  méthémoglobine  en  lui  donnant  une 
teinte  brune;  employés  en  excès,  ils  la  détruisent. 

Tandis  que  les  sulfures  réduisent  l’oxyhémo- 
globine,  l’hydrogène  sulfuré  libre  la  transforme 
en  un  corps  sulfuré  analogue  à la  méthémoglobine, 
peut-être  une  thiométhémoglobine  soluble  dans 
l’eau  avec  une  couleur  rouge  sale  (HoppeSeyler). 

Le  globule  sanguin  ou  l’oxyhémoglobine  peut 
fonctionner  comme  agent  de  transport  de  l’o.xy- 
gène  actif;  ainsi,  dans  un  mélange  d’essence  de 
térébenthine  vieille  et  de  teinture  de  gaîae,  il 
détermine  le  bleuissement  de  la  résine  (Schon- 
bein)  ; cette  action  est  entravée  ou  ralentie  par 
la  présence  de  petites  quantités  de  sulfate  de 
quinine  [Binz,  Jahresb.  7'nierch.,  1871,  p.  76].  On 
serait  tenté  de  chercher  la  cause  des  propriétés 
fébrifuges  du  médicament  dans  cette  réaction. 

On  sait  depuis  Schonbein  que  le  globule  rouge 
ou  une  solution  de  sang  dans  l’eau  décompose 
très  énergiquement  Teau  oxygénée.  Si  celle-ci 
est  neutre,  la  décomposition  s’opère  comme  sous 
l’influence  du  platine  ou  du  pero.xyde  de  manga- 
nèse, et  Ton  retrouve  l’oxyhémoglobine  inaltérée 
(A.  Schmidt). 

L’oxyhémoglobine,  une  fois  cristallisée,  ne  par- 
tage plus  celte  propriété  de  la  matière  colorante 
primitive;  elle  dégage  plus  lentement  de  l’oxy- 
gène avec  l’eau  oxygénée  neutre  et  se  détruit  as- 
sez rapidement;  le  liquide  se  décolore  et  il  se 
forme  des  précipités  d’albuminoïdes.  Cette 
oxyhémoglobine  se  comporte,  sous  ce  rapport, 
comme  l’hématine  [Alex.  Schmidt,  Jahresb. 
Thierch.,  1872,  p.  72].  Ni  dans  l’un  ni  dans  l’autre 
cas  il  ne  se  forme  de  la  méthémoglobine  (Hennin- 
ger). 

La  décomposition  de  l’eau  oxygénée  par  l’hémo- 
globine ou  par  l’hématine  est  totale,  mais  on  con- 
state toujours  une  perte  dans  le  volume  de  l’oxy- 
gène dégagé.  Une  portion  de  cet  oxygène  s’est 
donc  fixée  sur  la  matière  organique  [A.  Bechamp, 
Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1720J. 

Lorsqu’on  agite  avec  du  zinc  une  solution 
aqueuse  de  sang,  elle  se  trouble  et  laisse  déposer 
un  précipité  rouge  brun  sans  qu’il  se  dégage  aucun 
gaz.  Au  bout  de  quelque  temps,  le  liquide  se 
décolore  peu  à peu  et  ne  renferme  plus  alors  ni 
hématine  ni  albuminoïde,  mais  il  contient  les  sels 
du  sang,  un  peu  de  gélatine  et  une  trace  d’eau 
oxygénée.  Cette  réaction  n’est  pas  encore  expli- 
quée; elleest  d’autant  plus  singulière  qu’une  so- 
lution d’albumine  de  Tœuf  agitée^  avec  du  zinc 
n’est  pas  précipitée;  il  se  forme  simplement  un 
peu  d’eau  ox3'génée  [IL  Struve,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  VII,  p.  3161.  Comment  se  compor- 
terait le  sérum  sanguin  uans  ces  conditions? 

HÉMOGLOBINE  OXYCARBONÉE. 

iOO  grammes  d’hémoglobine  fixent  159''*,2 
d’oxyde  de  carbone  à 0”  et  sous  une  pression  do 
760  ““  (Hüfner).  Les  milieux  des  deux  bandes 


de  l’hémoglobine  oxycarbonée  correspondent  aux 
longueur*»  d’ondes  : a = 572  et  p = 532  millio- 
nièmes de  millimètre  (Jilderholm). 

Malgré  la  grande  affinité  de  l’hémoglobine  pour 
l’oxyde  de  carbone,  la  combinaison  est  disso- 
ciable, d’après  les  expériences  concordantes  de 
Donders,  Zuntz  et  Podolinski  [l^jliiger's  Arch., 
1872,  t.  V,p.  20etp.  584;t.  VI,  p.  553|;  toutefois 
elle  résiste  mieux  que  l’oxyhémoglobine.  Par  le 
vide,  on  en  relire  vers  40'’  la  majeure  partie  de 
l’o.\yde  de  carbone  combiné,  mais  il  faut  un 
grand  nombre  d’heures  pour  atteindre  ce  résul- 
tat; à 60“  le  départ  de  ce  gaz  est  plus  rapide. 

Par  un  courant  de  gaz  (hydrogène  et  surtout 
oxygène)  qui  agite  énergiquement  le  sang  saturé 
d’oxyde  de  carbone,  on  peut  en  chasser  assez  ra- 
pidement la  totalité  du  gaz  combiné;  il  reste 
de  l’hémoglobine  réduite  ou  de  l’o.xyhémoglo- 
bine.  C’est  bien  à l’état  d’oxyde  de  carbone 
que  le  gaz  est  mis  en  liberté  (Donders,  Zuntz, 
Podolinski,  Gréhant);  l’opinion  de  Cheneau  et 
Pokrowski,  d’après  laquelle  l’oxyde  de  carbone 
serait  brûlé  dans  le  sang  et  transformé  en  gaz 
carbonique,  est  contredite  par  les  faits. 

Les  o.xydants  neutres  donnent  avec  l’hémo- 
globine oxycarbonée  une  matière  toute  semblable 
à la  méthémoglobine;  seulement  la  réaction  est 
moins  instantanée,  l’oxyde  de  carbone  reste  en 
dissolution  dans  le  liquide  ou  en  combinaison  avec 
la  substance;  en  effet, parla  réduction, l’hémoglo- 
bine oxycarbonée  est  régénérée.  En  vase  clos, 
l’hémoglobine  oxycarbonée  résiste  complètement 
aux  bactéries  de  la  putréfaction  ; on  la  retrouve 
au  bout  de  plusieurs  années,  tandis  que  l’oxyhé- 
moglobine est  réduite  au  bout  de  quarante-huit 
heures.  Ce  caractère  différentiel  est  important 
au  point  de  vue  toxicologique;  la  réaction,  n’exi- 
geant l’intervention  d’aucun  réactif  chimique,  pa- 
raît plus  démonstrative  aux  yeux  du  profane. 

La  combinaison  d’hémoglobine  et  d’oxyde  azo- 
tique est  dissociée  dans  le  vide. 

METHEMOGLOBINE. 

Ce  dérivé  de  l’oxyhémoglobine,  découvert  par 
Hoppe-Seyler,  est  encore  très  imparfaitement 
connu.  La  réaction  spectrale  et  les  autres  proprié- 
tés de  sa  solution  sont  cependant  assez  tranchées 
pour  le  caractériser  comme  un  principe  parti- 
culier. 11  résulte  de  la  fixation  de  l’oxygène  sur 
l’hémoglobine,  et  cet  oxygène  est  entré  en  com- 
binaison stable,  car  les  agents  physiques  ne  par- 
viennent plus  à l’éliminer.  Mais  les  réactifs  de 
réduction  s’en  emparent  très  aisément  en  régé- 
nérant de  l’hémoglobine,  qui  peut  ensuite  fixer 
l’oxygène  de  l’air  et  donner  de  l’oxyhémoglo- 
bine  ou  être  transformé  de  nouveau  en  méthé- 
moglobine par  les  oxydants.  En  opérant  avec 
précaution,  on  peut  faire  parcourir  à la  matière 
ce  cycle  un  grand  nombre  de  fois.  Ces  propriétés 
distinguent  nettement  la  niéthémoglobine  de 
l’hémaline,  malgré  une  certaine  ressemblance  de 
leurs  spectres  d’absorption  [Hoppe-Seyler,  Cen- 
tralbl.  medic.  IVissensch.,  1864,  n“  13;  Medic. 
chem.  üntersuch.,  p.  378]. 

La  nature  chimique  de  la  méthémoglobine 
n’est  pas  encore  parfaitement  élucidée.  Tout 
semble  indiquer  que  ce  corps  renferme  une 
moindre  proportion  d’oxygène  que  Toxyhémoglm 
bine;  on  trouvera  plus  loin  les  raisons  qui  plai- 
dent en  faveur  de  cette  opinion.  Peut-être  le^  fer, 
qui,  dans  l’hémoglobine  et  ses  combinaisons 
avec  les  gaz,  est  à l’état  de  minimum,  a-t-il 
passé  à l’état  de  maximum  dans  la  méthémoglo- 
bine; de  sorte  que  les  deux  corps  renfermeraient 
un  môme  groupement  atomic|ue  très  complexe 
uni  au  ferrosum  dans  le  premier  cas  et  au  ferri- 
cutn  dans  le  second?  Quoi  qu’il  en  soit,  leur  facile 
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transformation  réciproque  montre  que  la  molé- 
cule de  l’hémoglobine  n’est  pas  profondément 
modifiée  au  moment  où  elle  devient  méthémo- 

^^'Modês  de  formation  de  la  méthémoglobine.  — 
Toutes  les  substances  oxydantes  agissant  en  so- 
lution neutre  ou  très  faiblement  alcaline  trans- 
forment en  quelques  instants  l’hémoglobine  ou 
l’oxyhémoglobine  en  méthémoglobine  ; la 
tion  prend  une  teinte  jaunâtre  ou  brune.  On 
peut  employer  : l’ozone,  le  permanganate,  le 
chlorate,  l’hypochlorite,  le  nitrite  de  potassium, 
le  nitrite  d’amyle  (Gamgee),  le  nitrate  d’argent, 
l’acide  perosmique,  l’iode  dissous  dans  l’iodure 
de  potassium  (F.  Marchand),  le  ferricyanure  de 
potassium. 

Si  l’on  emploie  l’hémoglobine  réduite  pour  ces 
réactions,  la  formation  de  la  méthémoglobine 
est  directe;  dans  aucun  cas,  on  ne  peut  observer 
la  production  intermédiaire,  même  passagère- 
ment, de  l’oxyhémoglobine. 

Mais  la  méthémoglobine  se  forme  encore  dans 
bien  d’autres  circonstances,  parmi  lesquelles  nous 
avons  déjà  mentionné  plus  haut  {p.  900  et  901) 
l’action  de  la  chaleur  sur  des  solutions  étendues 
d’oxyhémoglobine,  ou  l’action  de  petites  quanti- 
tés d’acide  ou  de  base,  enfin  la  putréfaction  qui 
donne  de  la  méthémoglobine  comme  terme  de 
passage.  Les  solutions  d’oxyhémoglobine  dans 
l’alcool  faible  étant  abandonnées  à elles-mêmes, 
renferment  au  bout  de  quelque  temps  de  la  mé- 
thémoglobine, ce  qui  explique  la  présence  de  ce 
corps  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de 
l’oxyhémoglobine.  Ajoutons  que  le  contact  de  la 
solution  étendue  avec  une  lame  de  palladium 
fortement  chargé  d’hydrogène  donne  naissance 
pareillement  à la  méthémoglobine  (Iloppe-Sey- 
1er). 

Dans  ce  dernier  cas,  l’oxydation  se  fait  aux 
dépens  de  l’oxygène  de  l’oxyhémoglobine,  dont 
une  partie  est  rendue  active  au  moment  de  la 
combinaison  d’une  autre  partie  avec  l’hydrogène. 
On  sait,  en  effet,  que  l’hydrogène  occlus  par  le 
palladium  peut,  en  présence  d’oxygène  libre, 
provoquer  des  oxydations  très  énergiques,  qu’il 
transforme,  par  exemple,  la  benzine  en  phénol. 

La  pyrocatéchine,  l’hydroquinone  en  solution 
à 1 °/o,  ou  le  pyrngallol  en  solution  deux  fois 
plus  faible,  agissent  sur  l’oxyhémoglobine  comme 
î’hydrogénium,  et  il  se  produit  de  la  méthémo- 
globine. La  résorcine,  au  même  degré  de  concen- 
tration, ne  donne  rien  de  semblable  ["Th.  Weyl 
et  B.  von  Aoreg,  J ahresb.  T/u'crch.,  1880,  p.  105]. 

L’hémoglobine  oxycarbonée  donne  avec  les 
oxydants  un  composé  offrant  toutes  les  réactions 
de  la  méthémoglobine,  mais  il  faut  employer 
une  plus  grande  proportion  de  réactif.  Les  ré- 
ducteurs régénèrent  l’hémoglobine  oxycarbonée. 

La  méthémoglobine,  enfin,  a été  trouvée  dans 
certains  liquides  de  kystes,  dans  d’anciens  foyers 
produits  par  l’extravasation  du  sang  dans  le  tissu 
cellulaire,  d;ins  le  globule  rouge  du  sang  après 
des  inhalations  de  nitrite  d’amyle  (Jolyet),  dans 
l’urine  hématuriquo  et  hémoglobinurique,  dans 
le  sang  après  intoxication  par  le  chlorate  de  po- 
tassium, etc. 

La  méthémoglobine  vient  d’être  obtenue  à 
l’état  cristallisé.  En  dissolvant  l’oxyhémoglobine 
de  porc  dans  l’eau,  ajoutant  un  quart  de  volume 
d’alcool  et  plaçant  le  liquide  dans  un  mélange 
réfrigérant,  llüfner  et  Otto  ont  plusieurs  fois 
obtenu,  au  bout  de  quelques  jours,  à la  place 
des  cristaux  rouge  clair  d’oxyhémoglobine,  une 
masse  brune  composée  de  très  fines  aiguilles  qui 
offraient  tous  les  caractères  de  la  méthémoglobine 
[Zeitschr.  physiol.  Chem,,  t.  VU,  p.  65j. 

Ces  cristaux  renferment  12  % d’eau  qui  se 
dégagent  à 115*;  séchés  à cette  température,  ils 


ont  donné  à l’analyse  les  chiffres  suivants  : 
C = 53,99,  II  = 7,13,  Az  = 16,19, 

O = 21,58,  S = 0,66,  Fe  = 0,45, 

chiffres  très  voisins  de  ceux  de  l’oxyhémoglobîne 
de  porc  et  qui  ne  permettent  pas  d’en  déduire 
une  conclusion  sur  la  nature  chimique  de  a 
méthémoglobine. 

La  méthémoglobine  est  soluble  dans  Teau 
(5  P 851  dans  100  p.  d’eau  à 0®);  elle  est 
insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Ses  solu- 
tions sont  brunes,  légèrement  acides  au  papier 
et  caractérisées  par  leur  spectre  d’absorp- 
tion. En  solution  aqueuse,  c’est-à-dire  légère- 
ment acide  au  papier,  on  observe  une  bande 
très  nette  dans  le  rouge,  entre  C et  D,  un  peu 
plus  près  de  C ; à partir  de  D tout  le  spectre  est 
sombre,  mais  par  la  dilution  on  voit  apparaître 
une  bande  très  peu  foncée  entre  D et  E,  tout 
près  de  D ; puis  un  peu  avant  E l’intensité  lumi- 
neuse commence  de  nouveau  à décroître  et 
atteint  avant  F un  minimum  limitant  une  large 
bande  très  foncée  qui  se  détache  assez  bien  sur 
le  fond  sombre  du  spectre;  vers  la  raie  F,  enffn, 
on  observe  une  faible  éclaircie  bleue,  les  radia- 
tions indigo  et  violettes  étant  totalement  absor- 
bées (voir  fig.  72,  n°  IV). 

Jaderholnl  avait  observé,  dans  ce  spectre,  deux 
bandes  assez  nettes  entre  D et  E,  qui  simulent 
les  bandes  de  l’oxyhémoglobine,  mais  qu’il  con- 
sidère comme  appartenant  à la  méthémoglobine 
\Jahresb.  Thiercn.,  1876,  p.  87j.  Hoppe-Seyler 
attribue  avec  raison  cette  réaction  spectrale  à 
un  reste  d’oxyhémoglobine  non  transformée  en 
méthémoglobine.  Nous  avons,  en  effet,  constaté 
ue  l’intensité  des  deux  bandes  entre  D et  E va 
’autant  plus  en  diminuant  que  la  transforma- 
tion de  l’oxyhémoglobine  devient  plus  complète; 
d’autre  part,  si  l’on  prépare  la  méthémoglobine 
par  oxydation  de  l’hémoglobine  réduite,  on  ne 
les  observe  à aucun  moment  [Ilenninger,  Soc. 
Biolog.,  séance  du  18  nov.  1882]. 

Le  spectre  6guré  plus  haut  sous  le  n°  IV 
est  obtenu  dans  ces  conditions;  la  solution 
d’oxyhémoglobine  originaire  qui  a été  successi- 
vement transformée  en  hémoglobine  réduite, 
puis  en  méthémoglobine,  laissait  passer  sous  une 
épaisseur  de  6 millimètres  une  trace  de  lumière 
verte  entre  les  deux  bandes  a et  p.  On  le  voit, 
le  spectre  de  la  méthémoglobine  présente  une 
certaine  ressemblance  avec  celui  de  l’hématine, 
tous  deux  étant  en  solution  acide,  mais  en  liqueur 
alcaline  toute  analogie  disparaît. 

Les  solutions  de  méthémoglobine  rendues  alca- 
lines par  une  goutte  de  potasse  présentent  un 
spectre  bien  différent,  qui  est  hguré  sous  le 
n"  III.  La  bande  dans  le  rouge  a disparu  et  à sa 
place  on  observe  trois  bandes,  une  pâle  avant  D 
et  deux  entre  D et  E qui  pourraient  être  con- 
fondues avec  les  bandes  aetp  del’oxyhémogiobine. 

Le  gaz  carbonique,  les  acides  acétique  ou 
chlorhydrique,  employés  avec  précaution,  ramè- 
nent le  spectre  primitif;  un  excès  du  dernier 
acide  produit  de  l’hématine  et  la  bande  du  rouge 
se  trouve  rapprochée  de  C. 

_ Le  sous-acétate  de  plomb,  le  chlorure  mercu- 
rique,  le  nitrate  d’argent  précipitent  la  méthé- 
moglobine. 

Le  caractère  le  plus  saillant  de  la  méthémo- 
globine est  sa  facile  transformation  en  hémoglo- 
bine réduite,  sous  l’influence  des  réducteurs;  le 
sulfure  d’ammonium  et  surtout  l’hydrosulfite  de 
sodium  neutralisé  opèrent  immédiatement  cette 
métamorphose;  il  en  est  de  même  de  la  putré- 
faction. Il  est  important  de  remarquer  que  le 
passage  de  la  méthémoglobine  en  hémoglobine 
est  direct,  comme  la  réaction  inverse,  et  qu’il 
ne  se  forme  pas  d’oxyhémoglobine,  à la  coudi- 
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tion,  bien  entendu,  d’opérer  à l’abri  de  l’oxygène 
(Hoppn-Seyler,  Ilenninger). 

Ces  faits,  joints  au  mode  de  formation  de  la 
méthémoglobine  par  l’action  d’une  lame  de  pal- 
ladium chargée  d’hydrogène  ou  par  l’action  de  la 
putréfaction  sur  l’oxyhémoglobine  nous  autori- 
sent à rejeter  l’opinion  de  Sorby  et  Jiiderholm, 
d’après  laquelle  la  méthémoglobine  serait  un 
peroxyde  d’hémoglobine  ; cette  opinion  est  fondée 
sur  des  expériences  défectueuses  que  Hoppe-Sey- 
1er  a critiquées  avec  raison.  Avec  ce  dernier 
savant,  auquel  se  sont  rattachés  Marchand,  Weyl 
et  Anrep,  nous  considérons,  au  contraire,  la  mé- 
thémoglobine comme  un  corps  renfermant  très 
probablement  une  moindre  proportion  d’oxygène 
que  l’oxy hémoglobine,  mais  contenant  cet  oxy- 
gène à l’état  de  combinaison  stable  [Sorby,  Quart, 
micr.  Journ.f  1870,  p.  400;  — Jiiderholm, 
Jahresb.  Thierch.,  1876,  p.  86;  1879,  p.  99;  — 
Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  II, 
p.  150;  t.  VI,  p.  166;  — Félix  Marchand,  Vir- 
chbw’s  Arch.,  t.  LXXYll,  p.  488;  Jahresb. 
Thierch.,  1879.  p.  95J. 

Il  existe  peut-être  une  autre  combinaison  stable 
d’hémoglobine  et  d’oxygène,  supérieure  à la 
méthémoglobine.  En  effet,  si  à une  solution  de 
celle-ci  on  ajoute  de  l’iode,  la  bande  dans  le  rouge 
disparaît  et  il  se  forme  un  précipité  ; après  la  sépa- 
ration de  celui-ci,  la  solution  offrirait  deux 
bandes  situées  approximativement  aux  places 
des  bandes  a et  p de  l’oxyhémoglobine,  mais 
sans  coïncider  absolument  avec  elles.  Par  les 
réducteurs  il  serait  possible  de  régénérer  l’hé- 
moglobine (Félix  MarchandJ. 

HÉMATINE  RÉDUITE. 

Stokes  a découvert  ce  corps  en  faisant  agir  les 
réducteurs  alcalins  sur  l’hématine.  Hoppe-Seyler 
a reconnu  plus  tard  que  le  dédoublement  de 
l’hémoglobine  réduite,  effectué  à l’abri  complet 
de  l’oxygène  par  les  alcalis,  les  acides,  l’alcool 
ou  la  chaleur,  fournit  une  matière  douée  des 
propriétés  optiques  de  l’hématine  réduite  et  il 
l’a  désignée  sous  le  nom  d'hémochromogène. 
A l’air,  ces  deux  matières  s’oxydent  et  fournis- 
sent de  l’hématine  ordinaire.  Leur  identité  est 
donc  très  probable  [Stokes,  Proced.  Boy.  Soc. 
London,  1864,  t.  XIII,  p.  355;  — Hoppe-Seyler, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  229;  Med. 
chem.  Untersuch.,  p.  540;  — Voir  aussi,  Jader- 
holm,  Jahresb.  Thierch.,  1874,  p.  104;  1876, 
p.  86  ; — P.  Cazeneuve,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  258]. 

Pour  réduire  l’hématine  en  liqueur  alcaline, 
on  emploie  le  sulfure  d’ammonium,  les  tartrates 
stannoso-  ou  ferroso-potassiques  et  surtout  l’hy- 
drosulflte  de  sodium  neutralisé. 

A cause  de  sa  grande  affinité  pour  l’oxygène, 
l’hématine  réduite  (nous  préférons  ce  nom)  n’a 
pas  encore  été  isolée  : on  ne  connaît  que  les  ca- 
ractères spectraux  et  les  réactions  de  ses  solu- 
tions. 

Celles-ci  sont  d’un  rouge  pourpre;  rendues  al- 
calines, elles  offrent  un  spectre  tout  à fait  carac- 
téristique (fig.  72,  n“  V).  Jusqu’à  D elles  absor- 
bent fort  peu  de  lumière;  au  delà  elles  offrent 
deux  bandes  d’absorption  entre  D et  h , dont  la 
première,  située  au  milieu  entre  D et  E,  est 
remarquable  par  son  intensité,  car  elle  ne  dis- 
paraît que  par  une  très  forte  dilution.  Cette 
réaction  spectrale,  beaucoup  plus  nette  que  celle 
de  l’hématine,  peut  servir  dans  les  recherches 
médico-légales.  Les  solutions  acides  d’hématine 
réduite  absorbent  une  notable  portion  des  radia- 
tions de  D à E,  mais  ne  montrent  pas  de  bandes 
d’absorption  proprement  dites. 

Les  solutions  alcalines  ou  acides  absorbent 


l’oxygène  de  l’air,  deviennent  brunes  et  contien- 
nent alors  de  l’hématine  ordinaire  la  transforma- 
tion est  très  rapide  avec  les  solutions  alcalines  ; 
elle  s’annonce  par  un  changement  de  teinte  et 
l’apparition  du  dichroisme  verdâtre  qui  caracté- 
risent l’hématine,  en  liqueur  alcaline. 

En  présence  des  acides,  l’hématine  réduite 
perd  aisément  son  fer,  à l’état  de  sel  ferreux,  et 
se  convertit  en  hématoporphyrine. 

HÉMATINE. 

L’hématine  (anciennement  hématosine),  décrite 
t.  H,  p.  8,  n’est  pas  le  produit  primitif  du  dé- 
doublement de  l'hémoglobine;  il  faut  l’interven- 
tion de  l’oxygène  pour  qu’elle  se  forme. 

Elle  résulte,  en  effet,  de  l’oxydation  à l’air  de 
l’hémochromogèue  ou  hématine  réduite;  pour 
cette  raison,  il  vaudrait  peut-être  mieux  sub- 
stituer le  nom  à.' oxy hématine  à celui  d’héma- 
tine. L’oxyhémoglobine  et  la  méthémoglobine, 
dédoublées  par  les  acides  ou  les  alcalis,  fournis- 
sent directement,  et  à l’abri  de  l’oxygène,  de 
l’hématine.  Les  différentes  variétés  d’oxyhémo- 
globine  fournissent  la  même  hématine. 

Jusqu’ici  on  n’est  pas  encore  parvenu  à com 
biner  l’hématine  ou  l’hématinc  réduite  avec  la 
matière  albuminoïde,  de  façon  à reconstituer  la 
m<^écule  de  l’hémoglobine. 

Préparation.  — Hoppe-Seyler  et  Cazeneuve 
ont  décrit  des  procédés  de  préparation  avanta- 
geux, qui  permettent  d’obtenir  de  grandes  quan- 
tités d’hématine  pure. 

1°  Procédé  de  Hoppe-Seyler.  — Le  sang  dé- 
fibriné est  coagulé  par  l’addition  de  3 à 4 vo- 
lumes d’alcool  ; le  coagulum  est  recueilli,  pressé, 
broyé  et  tamisé.  On  le  met  alors  à digérer  au 
bain-marie  avec  de  l’alcool  faiblement  acidulé 
par  l’acide  sulfurique,  on  filtre  et  l’on  traite  une 
seconde  fois  le  résidu  par  l’alcool  acidulé.  Les 
liqueurs,  réunies  et  chauffées  au  bain-marie, 
sont  additionnées  de  1/6  à 1/10  de  leur  volume 
d’eau  et  d’une  quantité  de  sel  marin  à peine 
suffisante  pour  changer  l'acide  sulfurique  en 
sulfate  sodique;  au  bout  d’une  heure  au  moins 
de  séjour  au  bain-marie  bouillant,  la  liqueur  est 
abandonnée  au  refroidissement,  puis  les  cristaux 
de  chlorhydrate  d’hématine  qui  se  sont  déposés 
sont  lavés  un  grand  nombre  de  fois  à l’eau,  puis 
à l’alcool  et  à l’étber.  Finalement,  ils  sont  dissous 
dans  la  potasse  très  faible,  l’hématine  est  préci- 
pitée par  l’acide  sulfurioue  faible  et  lavée  à 
l’eau  [Hoppe-Seyler,  Méa.  chem.  Untersuch., 
p.  523;  Jahresb.  Thierch.,  1871,  p.  76]. 

2“  Procédé  de  Cazeneuve. — Le  sang  (ou  mieux 
les  globules  privés  de  la  majeure  partie  de  sé- 
rum par  un  lavage  avec  une  solution  de  sel 
marin  au  dixième)  est  coagulé  par  deux  fois  son 
volume  d’éther  alcoolique  (25  à 30  °/o  d’alcool)  ; 
au  bout  de  24  heures,  la  masse  est  recueillie  sur 
un  filtre,  où  on  la  laisse  égoutter  sans  expres- 
sion, pour  la  triturer  ensuite  avec  de  l’éther  al- 
coolique renfermant  20  grammes  d’acide  oxa- 
lique par  litre.  Au  bout  de  quelques  minutes, 
on  décante  sur  un  filtre,  on  triture  le  magma 
une  deuxième  fois  avec  l’éther  acidulé  et  on  le 
lave  finalement  avec  un  peu  d’éther.  Il  se  trouve 
sensiblement  décoloré,  tandis  que  la  teinture 
éthérée  renferme  l’hématine  qui  la  colore  en  brun. 
Il  suffit  alors  d’ajouter  goutte  à goutte  une 
solution  éthérée  d’ammoniaque  pour  en  précipi- 
ter l’hématine,  tandis  que  le  liquide  se  décolore. 

Au  bout  de  24  heures,  on  décante  l’éther,  on 
lave  le  précipité  successivement  à l’éther,  à l’eau 
contenant  un  peu  d’acide  acétique,  à l’eau  bouil- 
lante et  finalement  à l’alcool  [P.  Cazeneuve, 
Thèse  Fac.  Méd.  Paris,  1876;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVJi.  p.  485]. 
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Récemment,  Cazeneuve  a rendu  ce  procédé 
plus  pratique  en  coagulant  le  sang  par  la  chaleur 
après  l’avoir  additionné  de  son  poids  de  sul- 
fate de  sodium  en  cristaux  (procédé  de  Claude 
Bernard)  ; dès  que  la  coagulation  est  achevée,  on 
jette  le  magma  sur  une  toile,  on  l’exprime  mo- 
dérément et  on  le  triture  avec  de  l’alcool  conte- 
nant un  peu  d’acide  oxalique.  L’épuisement  se 
fait  très  rapidement  et  la  teinture  alcoolique 
tient  en  dissolution  l’hématine,  que  l’on  précipite 
par  l’ammoniaque  comme  plus  haut  {Expér . 
inédites). 

Composition.  — L’hématine  a donné  en 
moyenne  à l’analyse  : 


Uoppe-Seyler.  Cazeneuve. 

C 6-1,30  64,18 

H 5,50  5,67 

Az 9,20  9,03 

Fo 8,83  8,74 


chiffres  que  lloppe  - Seyler  représente  par  la 
l^ormule  C**ir® Az*Fe*0*®,  qui  s’accorde  fort 
bien  aussi  avec  l’analyse  du  chlorhydrate 
C68H70AzSFe>O‘«,2HCl, 

On  connaît  les  spectres  d’absorption  de  l’hé- 
matine en  solution  alcaline  et  acide  (voir  fig.  72, 
n"  VI  et  Vil);  la  large  bande  do  la  solution 
alcaline  ne  possède  pas  une  position  tout  à fait 
invariable;  d’après  Jilderholm,  elle  se  déplace 
un  peu  vers  le  vert  à mesure  que  l’alcalinité 
augmente. 

Avec  Popoff,  Jilderholm  admet  l’existence  d’une 
bématiue  oxycarbonée  , présentant  un  spectre 
d’absorption  analogue  à celui  de  l’hémoglobine 
Oxycarbonée;  seulement  les  deux  bandes  sont 
beaucoup  plus  faibles  et  à peu  près  d’égale  inten- 
sité. L’air  en  chasse  peu  à peu  l’oxyde  de  carbone. 

Combinaisons  de  l'hematine  avec  les  bases  et 
les  acides.  — L’hématine  se  dissout  aisément 
dans  la  potasse  étendue  et  dans  l'ammoniaque 
en  donnant  des  combinaisons  amorphes;  le  com- 
posé potassique  est  insoluble  dans  un  excès 
d’alcali  et  se  redissout  lorsqu’on  étend  le  liquide 
avec  de  l’eau.  Le  composé  ammoniacal  perd  par 
l’évaporation  la  majeure  partie  de  l’ammoniaque, 
dont  il  retient  pourtant  une  quantité  appréciable. 

La  solution  ammoniacale  d’hematine  donne 
avec  l’eau  de  chaux  ou  de  baryte  des  précipités 
verdâtres;  la  combinaison  bary tique  renferme 
probablement  C*SH68Az*Fe*0*o.Ba  (Cazeneuve). 

Avec  les  hydrates  de  plomb,  de  zinc  et  d’alu- 
minium, elle  donne  des  laques  verdâtres. 

Chlorhydrate  d'hématine, 

C68H"0Az»Fe»O‘0,  2 H Cl. 

— Ce  sel,  appelé  autrefois  hémine,  se  prépare 
d’après  un  des  procédés  connus,  ou  en  dis.sol- 
vant  l’hématine  à une  douce  chaleur  dans  l’al- 
cool contenant  une  petite  quantité  d’acide  chlor- 
hydrique, filtrant  pour  séparer  l’hématine  non 
dissoute  et  laissant  refroidir.  Le  chlorhydrate  se 
dépose  sous  forme  de  très  petits  fers  de  lance, 
groupés  en  faisceaux  d’un  noir  foncé  (Cazeneuve). 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  clino- 
rhombique  ou  triclinique  (mm  = 120'’),  et  les 
sangs  d’homme,  de  bœuf,  de  porc,  de  mouton, 
de  chien,  de  chat,  de  lapin,  de  cobaye,  de  sou- 
ris, de  putois,  de  poule,  de  pigeon,  d’oie,  de 
canard,  de  chouette  fournissent  le  chlorhydrate 
d’hématine  sous  la  même  forme  cristalline 
[Hogyes,  Centralbl.med.  IFissensch.  1880,  N°16]. 

Bromhydrate.  — Préparé  comme  le  chlorhy- 
drate, il  est  en  petits  cristaux  presque  carrés,  à 
arêtes  souvent  émoussées,  de  manière  à si- 
muler des  formes  losangiques  ou  complètement 
rondes. 

Cazeneuve  a aussi  préparé  un  iodhydrate  d’hé- 


matine, n;ais  il  n’a  pu  former  des  sels  avec  tous 
les  acides;  les  acides  oxalique,  cyanhydrique, 
tartrique,  citrique,  lactique  n’ont  fourni  aucun 
produit  cristallisé , et  il  considère  comme 
inexactes  les  indications  contraires  de  llusson 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXI,  p.  477J. 

Actio.n  des  nÉACTiFS  srn  i.’iikmatine.  — 1"  Par 
la  distillation  sèche,  l’hématine  fournit,  entre 
autres  produits  de  l’acide  cyanhydrique  eide  no- 
tables quantités  de  pyrrol. 

2“  Les  réducteurs  alcalins  transforment  l’hé- 
matine en  hématine  réduite. 

3"  Chauffée  au  bain-marie  avec  de  Vétain  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  l’hématine  perd  d’abord 
son  fer  et  donne  de  l’hématoporphyrine  (voir 
plus  loin),  facile  à reconnaître  à la  coloration 
pourpre  de  sa  solution  et  à son  spectre  d’absorp- 
tion. L’hématoporphyrine  elle-même  se  réduit  par 
une  action  plus  prolongée  du  réactif;  le  liquide 
devient  jaune-brunâtre,  montre  au  spectroscope 
une  bande  située  immédiatement  avant  F et  con- 
tient une  substance  probablement  identique  avec 
l’h)drobilirubine  (urobiline)  [Uoppe-Seyler,  loc. 
cit.,  et  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1065]. 

4°  L’action  de  la  poudre  de  xinc  sur  une  solu- 
tion d’hématine  dans  la  soude  n’a  pas  donné  de 
résultats  nets  ; la  substance  perd  son  fer,  fixe  de 
l’hydrogène  et  de  l’eau  et  fournit  une  matière 
rouge  brunâtre,  soluble  dans  l’alcool,  dans  l’éther, 
dans  les  alcalis,  et  qui  est  un  mélange  (Uoppe- 
Seyler). 

5"  L’hématine  résiste  fort  bien  aux  alcalis;  il 
faut  employer  la  potasse  fondante  pour  en  déga- 
ger de  l’ammoniaque  (Cazeneuve). 

6“  L’acide  sulfurique  concentré  dissout  l’hé- 
matine  lentement  à froid,  rapidement  à une 
douce  chaleur;  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  et  la 
solution  pourpre,  qui  présente  un  spectre  d’ab- 
sorption caractéristique,  renferme  du  sulfate 
ferreux  et  une  substance  (hématine  sans  fer  de 
Mulder)  à laquelle  Iloppe-Seyler  a donné  le  nom 
d'hématoporphyrine.  La  liqueur  est  précipitée 
par  l’eau,  neutralisée  à peu  près  par  la  pelasse 
et  le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre.  On  le 
lave  à l’eau  jusqu’à  ce  qu’il  commence  à se  re- 
dissoudre (faute  de  sulfate  de  potassium)  ; on  le 
dissout  dans  la  potasse  étendue,  on  le  repréci- 
pite par  l’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  et 
on  le  lave  à l’eau. 

Dans  ces  conditions,  il  est  difficile  d’obtenir 
l’hématoporphyrine  pure,  car  elle  s’altère  un 
peu  au  contact  des  alcalis;  il  esi  préférable  de 
la  préparer  par  l’action  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  l’hématine;  mais  ici  encore  il 
est  difficile  de  l’isoler  exempte  de  toute  impu- 
reté, puisqu’elle  subit  l’action  ultérieure  du  ré- 
ducteur. 

L’hématoporphyrine  est  une  poudre  très  fon- 
cée, d’un  bel  éclat  violet,  présentant  en  couches 
minces  une  teinte  verdâ‘,re.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  plus  facilement  dans  les  acides  éten- 
dus et  très  aisément  dans  les  alcalis.  Sa  compo- 
sition est  représentée  par  la  formule  G®*  H’’*  Az^ô** 
et  sa  formation  peut  être  exprimée  par  l’équa- 
tion (Iloppe-Seyler)  : 

C6SH70Az8O‘0Fe*  -f  4SO*H*  -f  O* 

= C«8H™Az8O‘0(SO*H*)s  -i-  2FeSO»  -f  2H*0- 

Elle  ne  se  produit,  en  effet,  qu’en  présence  de 
l’oxygène.  Si  l’on  opère  le  dédoublement  de 
l’hématine  par  l’acide  sulfurique  en  vase  clos, 
elle  ne  se  dissout  pas  et  il  ne  se  forme  pas  d’hé- 
matoporphyrine ; on  obtient  une  masse  noire, 
très  peu  soluble  dans  l’acide,  insoluble  aussi 
dans  la  potasse  et  qui  a donné  à l’analyse  des 
chiffres  correspondant  à la  formule 

C68H18Az8  0L 
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Hoppc-Sevler  a désigné  ce  corps  sous  le  nom 
d'IwmatoUne. 

La  solution  sulfurique  d’hématoporphyrine, 
même  très  étendue,  offre  deux  bandes  d’absorp- 
tion, l’une  avant  D,  l’autre  plus  lorte  au  milieu 
entre  D et  lî.  Avec  la  solution  potassique,  qui 
est  également  pourpre,  on  observe  quatre  bandes, 
deux  faibles  entre  C et  D et  avant  E,  et  deux 
fortes  et  plus  larges,  la  première  vers  D,  moins 
développée  vers  C que  vers  E ; l’autre  commen- 
çant un  peu  avant  b et  occupant  plus  de  la 
moitié  de  l’espace  entre  6 et  F (voir  fig.  72, 
n»M'III  et  IX,  p.  901). 

70  L’acide  chlorhydrique  à 100”  ou  mieux  à 
150°,  en  vase  clos,  dédouble  rapidement  l’hé- 
matine  en  lui  enlevant  le  fer  et  donnant  pro- 
bablement de  l’hématoporphyrine  et  de  t’héma- 
toline  (Cazeneuve). 

8°  Chauffée  à 140°  avec  du  trichlorure  de 
phosphore  contenant  un  peu  de  phosphore,  l’bé- 
matine  donne  un  produit  noir  bleuâtre  que  l’eau 
dédouble  en  hématoporphyrine  et  sel  ferreux, 
tous  deux  solubles,  et  en  une  matière  insoluble. 
Celle-ci , lavée  à l’eau  et  au  sulfure  de  carbone, 
puis  dissoute  dans  un  alcali  faible  et  précipitée 
par  l’acide  chlorhydrique,  est  exempte  de  fer  et 
donne  à l’analyse  des  chiffres  conduisant  à la 
formule  0'“ (PO’H^)*  (Hoppe-Seyler). 

RECHERCHE  ET  DOSAGE  DE  L’HÉMOGLOBINE_ 

RECHERCHE.  — La  recherche  du  sang  frais 
dans  un  liquide  ou  sur  des  taches  se  fait  le  mieux 
à l’aide  du  spectroscope;  celle  du  sang  ancien 
par  la  méthode  de  Teichmann  (t.  II,  p.  10);  toutes 
les  fois  qu’on  le  peut,  il  est  utile  de  réunir  les 
deux  méthodes. 

L’hémoglobine  et  surtout  l’hématine  résistent 
longtemps  à la  destruction.  A l’aide  de  la  réac- 
tion de  Teichmann,  Vitali  (1879)  a pu  recon- 
naître nettement  une  tache  de  sang  qui  avait  sé- 
journé dans  un  tombeau  pendant  260  ans  ; et 
11.  Schiff  a caractérisé  du  sang  conservé  depuis 
100  ans  dans  une  collection  de  Florence.  Selmi 
(1879)  donne  à la  réaction  de  Teichmann  une 
très  grande  sensibilité  en  faisant  macérer  le  sang 
desséché  avec  de  l’ammoniaque,  filtrant  et  pré- 
cipitant par  le  luugstate  de  sodium  et  l’acide 
acétique;  le  précipité  lavé,  qui  contient  toute 
l’hémaline,  est  traité  par  1 volume  d’ammo- 
niaque et  8 volumes  d’alcool  absolu  et  la  solution 
filtrée  est  soumise  à l’évaporation  lente.  Le  ré- 
sidu est  alors  éminemment  propre  à donner  la 
réaction  de  Teichmann  avec  l’acide  acétique 
cristallisable  et  une  trace  de  sel  marin. 

Lorsqu’il  s’agit  de  rechercher  du  sang  dans  un 
liquide  qui  en  renferme  une  trace  seulement 
(eau,  urine,  liquides  pathologiques),  on  rassemble 
d’abord  la  matière  colorante  dans  un  précipité 
zincique  ou  tannique  que  l’on  produit  en  ajou- 
tant a la  liqueur  de  l’acétate  de  zinc  (Gunningl 
ou  une  solution  de  tannin  (Struve);  ce  précipite 
est  ensuite  séché  et  traite  par  Tacide  acétique 
et  le  sel  marin. 

D’après  les  expériences  comparatives  de  Berg, 
la  précipitation  par  le  tannin  donne  de  meilleurs 
résultats  et  est  plus  sensible  que  le  procédé  de 
Gunning  ; 1 goutte  de  sang  dans  1500  centi- 
mètres cubes  d’eau,  dans  450  centimètres  cubes 
d’urine  ou  dans  300  centimètres  cubes  d’urine 
albumineuse  a pu  être  reconnue  nettement  à 
l’aide  du  tannin  [J.-VV.  Gunning,  Zeitsch.  ana- 
lyt.  Chem..  1871,  p.  508;  — H.  Struve,  ibid., 

1872,  p.  29;  — J.-W.  Berg,  Jahresb.  Thierch., 

1873,  p.  79]. 

Récemment,  plusieurs  chimistes  italiens  sont 
revenus  à l’ancien  procédé  do  SchSubein,  fondé 


sur  la  réaction  du  sang  avec  la  teinture  de  gaiac 
et  l’essence  de  térébenthine;  ils  en  ont  vanté  la 
grande  sensibilité,  mais  n’ont  pas  réussi  à dis- 
siper nos  doutes  sur  l’insuffisance  de  ce  procédé, 
ni  assez'préris,  ni  assez  démonstratif  pour  pouvoir 
être  admis  dans  les  expertises  légales  [Voir  entre 
autres  Diosc.  Vitali,  Gazz.  chim.  ital.,  1880,  t.  X, 
p.  213  et  261]. 

DOSAGE  DE  L’HÉMOGLOBINE.  — C’est  un  des 
problèmes  les  plus  importants  de  l’hématologie. 
Un  grand  nombre  de  procédés  ont  été  proposés 
pour  doser  la  matière  colorante  du  sang.  Elle 
est  trop  altérable  pour  que  l’on  puisse  l’isoler  en 
nature  et  il  faut  avoir  recours  à la  détermination 
d’un  de  ses  éléments,  ou  à la  mesure  du  volume 
de  gaz  oxygène  ou  oxyde  de  carbone  qu’elle  peut 
absorber,  ou  encore  a la  colorimétrie  de  ses  so- 
lutions, ou  enfin  à la  photométrie  de  son  spectre 
d’absorption.  De  là  deux  sortes  de  méthodes  de 
dosage  : les  procédés  chimiques  et  les  procédés 
optiques.  Ces  derniers  sont  peut-être  les  plus 
exacts,  mais  dans  tous  les  cas  les  plus  expéditifs 
et  les  seuls  pratiques  pour  les  besoins  de  la  cli- 
nique; ils  n’exigent,  en  effet,  qu’une  très  petite 
quantité  de  sang. 

Méthodes  chimiques.  — 1°  Par  le  dosage  du 
fer.  — Le  sang  est  incinéré,  les  cendres  sont 
dissoutes  dans  l’acide  chlorhydrique,  la  solution 
est  réduite  par  le  zinc  et  titrée  par  une  solution 
faible  de  permanganate. 

Le  chiffre  trouvé  pour  le  fer,  multiplié  par  le 
facteur  100/0,42  = 238,1,  donne  la  quantité 
d’hémoglobine  contenue  dans  le  poids  du  sang 
employé.  Ce  procédé  est  long  et  peu  précis;  d’un 
côté  les  erreurs  se  trouvent  multipliées  par  un 
facteur  énorme,  et  d’autre  part  le  fer  n’est  pas 
engagé  entièrement  dans  la  matière  colorante: 
les  autres  matériaux  du  sang  en  contiennent  une 
très  petite  proportion. 

2°  Dosage  à l’état  d’hématine.  — On  ajoute  au 
sang,  suffisamment  étendu  d’eau,  de  l’éther,  puis 
quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  et  l’on 
agite  fortement  ; au  bout  de  quelque  temps  de 
repos,  le  liquide  se  partage  en  deux  couches, 
mais  pour  rendre  la  séparation  complète  il  faut 
ajouter  goutte  à goutte  de  l’alcool.  La  couche  su- 
périeure contient  du  chlorhydrate  d’hématine 
qui  la  colore  en  rouge  brun  : il  est  facile  de  la 
décanter  exactement  du  sérum  à peine  coloré.  On 
l’agite  ensuite  avec-  de  l’eau  ammoniacale  jus- 
u’à  ce  que  celle-ci  se  soit  emparée  de  la  totalité 
e Tbématine  qu’elle  laisse  après  évaporation. 
L’hématine  ainsi  obtenue  serait  pure  et  pourrait 
être  pesée  directement  [W.  Brozeit,  Jahresb. 
Thierch.,  1871,  p.  83]. 

Ce  procédé  est  compliqué,  et  d’ailleurs  on  ne 
réussit  pas  toujours  à enlever  toute  l’hématine 
avec  l’éther.  Brozeit  n’a,  du  reste,  pas  démontré 
que  Thématine  obtenue  est  tout  à fait  pure. 

3°  Par  le  dosage  de  l’oxygène  ou  de  l’oxyde  de 
carbone  absorbé.  — Le  volume  de  ces  gaz  qu’ab- 
sorbe un  poids  déterminé  d’hémoglobine  réduite 
est  sensiblement  constant  et  correspond  à 1°°,59 
par  gramme  d’hémoglobine.  Il  faut  y ajouter  le 
volume  d’oxygène  simplement  dissous  par  le 
liquide,  soit  environ  0"’,03  par  centimètre  cube 
du  liquide. 

On  débarrasse  d’oxygène  un  volume  connu  de 
sang  en  le  faisant  traverser  à froid  par  un  cou- 
rant d’hydrogène  pur  entretenu  pendant  2 à 3 
heures;  il  contient  alors  exclusivement  de  l'hé- 
moglobine, et  il  suffit  de  l’agiter  dans  un  appa- 
reil approprié  avec  un  volume  mesuré  d’oxy- 
gène ou  d’oxyde  de  carbone  pour  le  saturer  très 
rapidement  de  ce  gaz.  La  mesure  du  volume 
gazeux  qui  a disparu  permet  de  calculer  la  ri- 
chesse en  hémoglobine  [Gréhant,  Compt  rend., 
t.  LXXV,  p.  497]. 
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4“  Par  le  dosage  de  l’oxygène  faiblement  corn-  I 
hiné.  — On  a essayé  d’abord  de  déterminer  le 
volume  de  ce  gaz  en  faisant  bouillir  le  sang  dans  | 
le  vide  do  la  machine  pneumatique  à mercure,  j 
mais  cette  méthode  ne  donne  pas  de  bons  résul- 
tats ; en  effet,  nous  avons  vu  plus  haut  que 
l’oxyhémoglobine  ne  cède  jamais  complètement 
son  oxygène  dans  ces  conditions  et  que  le  volume 
du  gaz  peut  varier  entre  des  limites  assez  éloi- 
gnées. Il  vaut  mieux  avoir  recours  au  dosage  vo- 
lumétrique de  l’oxygène  par  l’hydrosulfite,  d’a- 
près le  procédé  de  Schützcnbergcr  et  lUsler  qui 
est  décrit  t.  II,  p.  1430  et  qui  a été  modifié  ré- 
cemment par  Quinquaud.  Ce  dernier  savant  a 
vérifié  par  l’expérience  la  relation  de  proportion- 
nalité entre  la  quantité  d’oxygène  faiblement 
combiné  du  sang  et  la  richesse  en  hémoglobine 
[Quinquaud,  Compt.  rend.,  t.  LXXVI,  p.  1489; 
t.  LXXXVlll,  p.  1210]. 

Méthodes  optiques.  — Elles  sont  fondées  sur 
ce  fait  que  volumes  égaux  de  deux  solutions  de 
môme  coloration  contiennent  la  môme  quantité 
d’oxyhémoglobine,  ou,  en  d’autres  termes,  que 
des  solutions  de  môme  concentration  (*)  exercent 
sur  la  lumière  le  môme  pouvoir  absorbant. 

L’expérience  a démontré  qu’il  en  est  ainsi,  non 
seulement  pour  l’impression  lumineuse  mixte 
résultant  de  la  superposition  des  radiations,  mais 
aussi  pour  chaque  radiation  élémentaire.  Aussi 
a-t-on  abordé  le  problème  du  dosage  optique  de 
l’oxyhémoglobine  par  deux  voies  différentes,  par 
la  colorimétrie  et  par  la  spcctrophotométrie. 
Mais,  avant  d’exposer  ces  méthodes,  rappelons  le 
procédé  de  Preyer  qui  est  fondé  sur  un  principe 
un  peu  différent. 

Méthode  de  Preyer.  — Une  solution  d’hémoglo- 
bine un  peu  concentrée  ne  laisse  passer  que  les 
rayons  rouges.  Lorsqu’on  l’étend  peu  à peu  avec 
de  l’eau,  les  radiations  vertes  sont  les  premières 
à se  montrer,  et  ce  phénomène  correspond  à une 
concentration  tout  à fait  déterminée  du  liquide, 
pourvu  que  l’on  opère  toujours  avec  le  même 
spectroscope,  la  même  largeur  de  fente,  une 
source  lumineuse  constante  et  une  couche  liquide 
de  la  môme  épaisseur.  Il  suffira  donc,  une  fois 
pour  toutes,  de  fixer  la  concentration  de  la  so- 
lution qui  laisse  passer  les  premiers  rayons  verts, 
pour  pouvoir  très  facilement  doser  la  richesse 
en  oxyhémoglobine  d’une  solution  quelconque. 
Au  lieu  de  diminuer  la  concentration  par  addi- 
tion d’eau,  il  est  plus  simple,  comme  Ilajewsky  . 
l’a  proposé,  de  placer  le  liquide  dans  deux 
prismes  creux  de  môme  angle  que  l’on  peut  faire 
glisser  l’un  sur  l’autre,  de  manière  à constituer 
une  auge  à faces  parallèles,  mais  d’épaisseur  va- 
riable. On  détermine  comparativement  la  con- 
centration de  la  solution  qui  correspond  à chaque 
position  des  prismes. 

Ce  procédé  de  dosage  est  moins  sensible  que 
les  méthodes  colorimétriques  ordinaires,  et  pré- 
sente en  outre  cet  inconvénient  de  donner  des 
résultats^  inconstants,  l’oeil  d’un  môme  observa- 
teur ne  jouissant  pas  toujours  de  la  même  sen- 
sibilité [VV.  Preyer,  Ann.  Chem.  Pharm.,t.  CXL, 
p.  187;  — Arcadius  Rajewsky,  Pfluger's  Arch., 
t.  XII,  p.  70|.  . 

_ Méthodes  colorimétriques.  — Dans  ce  cas  spé- 
cial, le  dosage  colorimétrique  n’est  pas  suscep- 
tible d’une  très  grande  exactitude.  L’oeil  est,  en 
effet,  peu  sensible  aux  variations  d’intensité  de 
la  lumière  rouge. 

1.  Nous  entendons  par  concentration  c la  quantité  do 
snbstance,  exprimée  en  grammes,  dissoute  dans  1 cen- 
timètre cube  de  solution.  Si  le  volume  v contient  v 
grammes  de  substance, 


Le  procédé  primitif  indiqué  par  Hoppe-Seyler 
consistait  à comparer,  dans  deux  auges  en  verre 
à faces  parallèles  et  de  môme  épaisseur,  une  so- 
lution titrée  d’oxyhémoglobine  et  une  autre  de 
sang  dissous  dans  un  volume  connu  d’eau;  ce 
mélange  était  ensuite  étendu  d’eau  peu  à peu, 
de  manière  à ramener  les  deux  liquides  à la 
même  intensité  de  coloration.  La  connaissance 
de  cette  quantité  d’eau  permet  de  calculer 
très  simplement  la  proportion  d’hémoglobine 
contenue  dans  la  solution  primitive.  On  avait 
aussi  proposé  de  produire  l’égalité  de  couleur 
en  faisant  varier,  à l’aide  d’un  colorimètre  ap- 
proprié (le  modèle  de  Laurent,  par  exemple), 
l’épaisseur  de  la  couche  de  sang  étendu  d’eau. 
Ce  procédé  donne  des  résultats  assez  satisfai- 
sants, surtout  lorsque  l'appareil  employé  permet 
d’observer  à la  fois  les  deux  solutions;  le  champ 
visuel  est  alors  partagé  en  deux  moitiés,  dont  il 
est  facile  d’apprécier  la  moindre  différence  de 
coloration.  Mais  il  offre  l’inconvénient  grave,  qui 
lui  ôte  à peu  près  toute  valeur  pratique,  d’exiger 
l’emploi  d’une  solution  titrée  d’hémoglobine 
qu’il  est  extrêmement  difficile  de  se  procurer, 
surtout  en  été,  et  qui  au  surplus  ne  se  conserx'e 
pas  du  tout. 

Pour  que  la  méthode  colorimétrique  devint 
pratique,  il  fallait  un  autre  terme  do  comparai- 
son ; tel  est  celui  que  Rajewsky  (/oc.  cit.)  a trouvé 
dans  les  solutions  de  picrocarminale  et  Hayom 
dans  un  papier  peint  à l’aquarelle.  En  mélangeant 
des  solutions  de carminetd’acidepicriqiie, on  peut 
obtenir  un  liquide  qui  imite  exactement  la  cou- 
leur des  solutions  d’oxyhéraoglobine,  et  qui  offre 
aussi  une  image  spectrale  à peu  près  identique 
(Malassez). 

D’autre  part,  on  a perfectionné  les  procédés 
de  dilution  du  sang  en  les  rendant  applicables  à 
de  très  petites  quantités  de  ce  liquide.  L’appa- 
reil dont  on  so  sert  est  des  plus  simples.  C’est 
une  petite  pipette  ayant  au  plus  2 centimètres 
cubes  de  capacité  et  dont  le  tube  inférieur  ca- 
pillaire porte  trois  traits  qui  limitent,  à partir 
de  la  pointe,  trois  volumes  égaux  à 1/200,  1/iOO 
et  1/50'  de  la  capacité  totale  de  la  pipette.  L’ap- 
pareil porte  donc  quatre  traits,  un  au-dessus 
du  réservoir  marqué  du  chiffre  100  et  trois  au- 
dessous  marqués  >4,  1 et  2.  Le  jaugeage  doit 
être  fait  très  soigneusement  avec  du  mercure  et 
à la  balance. 

S’agit-il  maintenant  de  doser  l’hémoglobine 
dans  le  sang  d’un  malade,  on  fait  une  piqûre  à 
l’extrémité  d’un  doigt,  de  manière  à faire  sortir 
une  grosse  goutte  de  sang,  et  on  l’aspire  immé- 
diatement dans  la  pipette  jusqu’au  trait  voulu, 
généralement  le  trait  1 ; on  achève  ensuite  de  le 
remplir  jusqu’au  trait  100  avec  de  l’eau  distillée 
et  pour  rendre  le  mélange  homogène,  on  le  vide 
dans  un  petit  vase,  on  aspire  de  nouveau  le  li- 
quide pour  l’expulser  une  seconde  fois.  Par  ces 
opérations,  l’oxyhémoglobine  s’est  extravasée  et 
le  liquide  est  prêt  à servir  aux  expériences  colo- 
rimétriques ou  spectrophotométriques. 

Procédé  de  Hayem.  — L’appareil  se  compose 
de  deux  petites  cuvettes  circulaires  formées  par 
deux  anneaux  de  verre  blanc  collés  sur  une  lame 
de  verre  blanc.  L’une  des  cuvettes  reçoit  le 
sang  convenablement  étendu  d’eau  (en  général, 
de  250  volumes)  et  est  placée  sur  du  papier 
blanc.  D’autre  part,  on  a préparé  une  série  de 
rondelles  de  papier  d’un  diamètre  égal  à celui  de 
la  cuvette,  sur  lesquelles  on  a imité  à l’aouarelle 
la  couleur  des  solutions  d’oxyhémoglobine  et 
dont  la  teinte  va  en  décroissant. 

On  glisse  ces  rondelles  successivement  sous  la 
seconde  cuvette,  après  l’avoir  remplie  d’eau  dis- 
tillée et  l’on  s’arrête  lorsque  l’on  constate  l’iden- 
tité de  coloration  du  liquide  dans  lés  deux 
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cuvettes  Tues  d’en  haut  parrôfle.vion.  Il  faut  avoir 
soin  de  faire  cet  examen  devant  une  fenêtre  tour- 
née vers  le  nord  et,  dansions  les  cas,  il  faut  évi- 
ter les  rayons  directs  du  soleil. 

Si  l’on  a déterminé  au  préalable  la  concentra- 
tion des  solutions  d’oxyhémoglobine  qui  corres- 
pond à chaque  rondelle  colorée,  une  simple  pro- 
portion donnera  la  quantité  d’oiyhémoglobine 
contenue  dans  le  sang  à examiner. 

Lors  de  la  graduation  de  son  appareil,  Hayera 
n’a  pas  exprimé  les  résultats  en  grammes  d’oxy- 
hèmoglobine,  mais  il  les  a rapportés  à une  unité 
correspondant  au  nombre  de  globales  contenus 
dans  1 millimètre  cube.  Le  n“  1 de  son  échelle 
correspond  à la  plus  forte  coloration  que  puisse 
donner  le  sang  du  doigt  chez  l’adulte,  c’est-à-dire 
à 6 000  000  de  globules,  le  n»  7 à 3 000  000 
seulement;  les  numéros  intermédiaires  viennent 
s’étager  de  500  000  en  500  000  globules  entre  ces 
deux  extrêmes.  Ce  procédé  très  rapide  suffit 
amplement  pour  les  besoins  de  la  clinique  [Hayem, 
Arch.  Physiol.  norm.  et  palhol.  (2),  t.  IV,  p.  IJ. 

Procédé  de  Quincke.  — Ce  savant  emploie 
comme  échelle  de  comparaison  20  tubes  en  verre 
longs  de  8 centimètres,  d’un  diamètre  de  5 mil- 
limètres et  remplis  de  solution  de  picrocarminate 
de  concentration  croissante.  La  comparaison  se 
fait  directement  sur  un  fond  blanc  [H.  Quincke, 
Jahresb.  Thierch.,  1878,  p.  111]. 

Procédé  de  Malassez.  — Nous  allons  exposer 
ce  procédé  d’après  les  dernières  publications  de 
ce  savant,  en  renvoyant  pour  la  méthode  primi- 
tive aux  mémoires  originaux.  Le  terme  de  com- 
paraison, l’étalon,  est  une  solution  de  picrocar- 
minate contenue  dans  une  petite  cellule  de  verre, 
formée  d’un  cylindre  haut  de  5 millimètres  et 
fermé  par  deux  lames  parallèles;  celles-ci  sont 
maintenues  par  pression.  Sa  coloration  corres- 
pond à celle  d’un  sang  à 5Ü  grammes  d’oxyhé- 
moglobine par  litre  et  étendu  de  100  volumes 
d’eau,  la  coloration  étant  observée  sous  une 
couche  de  5 millimètres  d’épaisseur. 

La  solution  de  picrocarminate  doit  être  prépa- 
rée d’uue  manière  toute  spéciale,  que  Malassez 
décrit  en  détail  dans  son  mémoire.  Elle  est  faite 
dans  la  glycérine  étendue  de  1/4  d’eau  et  légè- 
rement phéniquée,  et  ne  contient  aucun  excès 
d’ammoniaque.  C’est  à ces  circonstances  qu’elle 
doit  sa  propriété  capitale,  de  se  conserver,  sans 
changement  de  coloration,  pendant  des  années;  la 
lumière  elle-même  ne  semble  pas  hâter  son  alté- 
ration. 

L’appareil  coloriméirique  se  compose  d’une 
plaque  rectangulaire,  montée  sur  pied  et  pouvant 
s’incliner  plus  ou  moins  sur  celui-ci.  Cette 
plaque  est  percée  de  deux  trous  circulaires,  de 
5 millimètres  de  diamètre  et  placés  tout  près 
l’un  de  l’autre,  sur  une  même  ligne  horizontale. 
Derrière  l’un  des  trous,  on  fixe  l’étalon  de  picro- 
carminate; derrière  l’autre  se  meut,  à l’aide 
d’un  pignon  et  d’une  crémaillère,  une  cuve 
prismatique  de  verre  ayant  un  angle  d’ouverture 
de  10"  et  une  longueur  de  75  millimètres,  que 
l’on  a remplie  de  la  solution  sanguine  à exami- 
ner. En  déplaçant  le  prisme  on  fait  passer  de- 
vant l’œil  des  colorations  graduellement  chan- 
geantes, et  il  est  facile  de  trouver  la  position  dans 
laquelle  il  y a identité  de  coloration  entre  l’éta- 
lon et  le  liquide  sanguin.  Une  graduation  tracée 
sur  la  face  latérale  du  prisme  indique  alors  di- 
rectement, pour  chaque  position,  la  quantité 
d’oxyhémoglobine  contenue  dans  le  sang. 

L’appareil  doit  être  éclairé  avec  la  lumière 
diffuse  du  ciel,  tamisée  au  travers  d’une  glace  dé- 
polie, ou  mieux,  réfléchie  par  une  glace  recouverte 
d’un  verre  dépoli. 

Le  procédé  de  Malassez  est  très  commode  et 
rapide;  les  dispositions  de  l’appareil  sont  fort 


bien  étudiées;  le  tout  peut  être  renfermé  dans 
un  étui  de  la  grandeur  d’une  trousse  ordinaire. 
Il  n’a  pas  la  prétention  de  rivaliser  avec  les  mé- 
thodes spectrophotométriques,  ces  erreurs  étant 
environ  de  -f-  2 "/„  de  la  quantité  d’hémoglobine, 
mais  ces  légers  écarts  ont  peu  d’importance  pour 
le  praticien  [L.  Malassez,  Arch.  de  Physiol. 
norm.  et  pathol.  (2),  t.  IV,  p.  1 ; t.  X,  p.  277] . 

Méthodes  sPECTRO-PnoTOMÉiniQUES.  — 1"  Pro- 
cédé de  Vierordt.  — C’est  une  application  de  la 
méthode  générale  de  spectro-photométrie  de  Vie- 
rordt à la  détermination  de  l’oxyhémoglobine. 
Elle  exige  l’emploi  d’un  spectroscope  particulier 
ispectrophotomètre)  ; 

1"  La  partie  mobile  de  la  fente  se  compose  de 
deux  pat  ties  égales,  indépendantes,  et  dont  chacune 
est  gouvernée  par  une  vis  microraétrique  qui 
indique  en  millimètres  et  fractions  de  milli- 
mètre la  largeur  de  la  portion  correspondante 
de  la  fente.  Cette  disposition  permet  donc  de 
produire  deux  spectres  directement  superposés, 
mais  d’intensité  différente. 

2“  La  lunette  oculaire  porte  deux  coulisses  qui 
permettent  de  masquer  tout  le  spectre,  à l’excep- 
tion de  la  bande  spectrale  plus  ou  moins  large 
que  l’on  veut  examiner. 

Avec  un  tel  spectroscope  il  est  très  facile  de 
mesurer  le  pouvoir  absorbant  d’un  liquide  coloré, 
dans  les  différentes  régions  spectrales.  En  effet,  il 
suffit  de  placer  le  liquide  dans  une  petite  cuve 
en  verre  à parois  parallèles  distantes  de  11  mil- 
limètres, dont  la  moitié  inférieure  est  remplie 
par  un  bloc  de  verre  de  10  millimètres  d’épais- 
seur, de  telle  sorte  que  dans  cette  partie  le 
liquide  n’a  qu’une  épaisseur  de  1 millimètre.  Si 
l’on  examine  au  spectroscope  la  lumière  qui  a 
traversé  cette  cuve,  les  deux  moitiés  de  la  fente 
ayant  la  même  largeur,  on  observe  deux  spectres, 
l’un  sombre,  l’autre  plus  lumineux.  Il  suffit  alors 
de  diminuer  la  largeur  de  la  fente  inférieure 
jusqu'à  égalité  d’intensité  des  spectres  pour 
trouver  le  pouvoir  absorbant  de  la  solution. 
Supposons,  en  effet,  que  l’on  ait  réduit  à 1/5  la 
moitié  inférieure  de  la  fente,  le  rapport  des  in- 
tensités de  la  lumière  émergente  des  deux  moi- 
tiés de  la  cuve  sera  également  de  1/5,  et  ce  rap- 
port représentera  l’intensité  de  la  lumière  qui 
reste  non  absorbée  après  le  passage  à travers 
une  couche  de  10  millimètres.  De  fait,  si  I re- 
présente l’intensité  de  la  lumière  incidente,  n 
le  coefficient  d’absorption  du  milieu,  on  a pour 
la  moitié  supérieure  de  la  cuve, 

I'  = I »tt 

et  pour  la  moitié  inférieure 

I"  = I n‘. 


Or  I n'o  représente  l’intensité  de  la  lumière 
émergente  après  le  passage  au  travers  d’une 
couche  de  10  millimètres. 

Le  logarithme  négatif  de  cette  valeur  a été 
appelé  par  Bunsen  coef/icient  d'extinction  t;  au 
point  de  vue  physique,  ce  n’est  autre  chose  que 
la  valeur  réciproque  de  l’épaisseur  du  milieu  qui 
réduit  la  lumière  à 1/10  de  son  intensité  primi- 
tive. On  est  convenu  d’exprimer  le  coefficient 
d’extinction  en  centimètres. 

Or  il  est  facile  de  montrer  par  le  calcul,  et 
l’expérience  a confirmé,  que  le  rapport  de  la  con- 
centration c à ce  coefficient  est  constant  pour 
une  même  région  spectrale,  quelle  que  soit  la 
concentration  : 


C c'  c' 
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Cette  valeur  A a reçu  le  nom  de  rapport  d'ab- 
sorption. , . . . , 

Si  l’on  connaît  donc,  une  fois  pour  toutes,  le 
rapport  d’absorption  pour  l’oxyhémoglobine  ou 
l’hémoglobine,  il  suffira  de  déterminer  le  coeffi- 
cient d’extinction  pour  avoir  la  concentration  de 
la  solution,  c’est-a-dire  le  poids  de  la  matière 
colorante  du  sang,  exprimé  en  grammes,  contenu 
dans  1 centimètre  cube  de  la  solution  c = A.  e. 

Le  choix  de  la  région  spectrale  n’est  pas  indif- 
férent ; il  convient  de  prendre  les  régions  de 
forte  absorption  : dans  le  cas  spécial,  les  bandes 
d’absorption  a et  p.  L’intensité  de  la  lumière  di- 
minue beaucoup  plus  vite  dans  ces  régions,  et 
d’autre  part  l’œil  est  beaucoup  plus  sensible  pour 
de  faibles  intensités  lumineuses  [C.  Vierordt,  Die 
Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Pho- 
tometrie  der  Absorplionsspectren , Tübingen  1873, 
et  Die  quantitative  Spectralanalyse  in  ihrer 
Anwendung  auf  Physiologie  elc.  Tübingen  18761. 

La  valeur  du  rapport  d’absorption  A a été  dé- 
terminée par  llüfner  et  ses  élèves;  ce  genre  de 
recherche,  exigeant  d’abord  la  préparation  d’oxy- 
bémoglobine  cristallisée  et  pure,  puis  la  prépa- 
ration d’une  solution  titrée  de  cette  matière  co- 
lorante, présente  des  difficultés  très  grandes  et 
n’a  été  étendu  jusqu’ici  qu’à  un  petit  nombre 
d’espèces  d’oxyhémoglobine.  Les  chiffres  obtenus 
sont  très  concordants  ; ils  se  rapportent  aux  ré- 
gions spectrales 

D 32  E — D 53  E 
et 

D 63  E — D 84  E 

(notation  do  Vierordt)  ; la  dernière  correspond  à 
la  bande  d’absorption  p de  l’oxyhémoglobine  et 
la  première  à la  portion  du  spectre  intermédiaire 
entre  les  deux  bandes,  par  conséijuent  à la  bande 
de  l’hémoglobine  réduite.  On  a choisi  la  bande  p 
par  la  raison  que  son  milieu  est  plus  sombre 
que  celui  de  a,  d’après  les  mesures  de  Vie- 
rordt ; on  rappelle  qu’à  première  vue  la  bande 
a parait  plus  sombre,  ce  qui  s’explique  par  ses 
limites  plus  tranchées. 

Rapports  d’absorption  de  l'oxy hémoglobine. 


Ao 

Ao' 

D 32  E-D  53  E 

D 63E-D  84  E. 

CliiBa 

0.001321 

0.001000 

Rat 

O.OOW91 

0.001105 

Cobaye 

0.001395 

0 001027 

Porc 

0.001345 

0.001014 

Hibou. . . . 

0.001311 

— 

Chat 

0.001326 



Homme  .. 

0.001320 

— 

Dans  le  calcul  de  ces  chiffres,  la  concentration 
c est  rapportée  à un  centimètre  cube  de  solu- 
tion. Les  trois  derniers  résultats  n’ont  pas  été 
déterminés  directement,  on  les  a calculés  avec 
des  solutions  de  sang,  en  admettant  pour  Ao'  le 
chiffre  de  l’oiyhémoglobine  de  chien  0.001  qui 
est  le  mieux  établi.  De  ces  chiffres  on  déduit 
en  moyenne  le  rapport 


Pour  l’hémoglobine  réduite  de  chien,  llüfner 
a trouvé,  dans  les  régions  spectrales  indiquées, 
les  rapports  d’absorption  suivants  : 

Ar  = 0.001091, 

Ar'  = 0.001351. 

La  connaissance  de  ces  rapports  d’absorption 
est  très  importante,  car  elle  permet  de  doser 
l’oxyhémoglobine  et  l’hémoglobine  réduite  coexis- 
tant dans  un  liquide;  llüfner  a appliqué  cette 
méthode  avec  succès  à la  détermination  des 
deux  matières  colorantes  dans  le  sang  artériel  et  i 


HEPTANES. 

surtout  dans  le  sang  veineux  [G.  Hûfner, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  P',  p.  317;  t.  III, 
p.  1 ; — C.  von  Noorden,  ibid.,  t.  IV,  p.  9;  — 
J.  Otto,  ibid.,  t.  VII,  p.  62]. 

2°  Autres  procédés.  — Tout  en  conservant  le 
principe  de  la  méthode  de  Vierordt,  on  a modifié 
et  amélioré  la  photométrie  des  spectres  en  met- 
tant à profit  les  lois  de  la  polarisation  de  la  lu- 
mière et  polarisant  à angle  droit  les  faisceaux 
venant  de  la  partie  inférieure  et  supérieure  de 
la  fente. 

Au  lieu  de  diminuer  la  largeur  de  l’une  de 
ces  parties,  pour  affaiblir  le  spectre  le  plus  lu- 
mineux, on  laisse  à la  fente  la  même  largeur, 
on  polarise  par  un  prisme  biréfringent  (Wollastonj 
les  deux  faisceaux  et  on  les  ramène  à égalité 
d’éclat  par  la  rotation  d’un  nicol  ; ce  système 
photométrique  est  placé  entre  la  lentille  du  col- 
limateur et  le  prisme  du  spectroscope.  Pour 
atteindre  cette  égalité,  on  peut,  à l’exemple  de 
Glan,  juxtaposer  les  deux  faisceaux  polarisés  à 
angle  droit  et  comparer  directement  leur  inten- 
sité lumineuse.  Mais  il  est  préférable,  d’après 
les  recherches  récentes  de  Trannin,  Violle  et 
Branly,  de  les  superposer  en  partie  et  d’examiner 
la  portion  commune  avec  un  polariscope  de  Sa- 
vart,  comme  l’a  fait  Wild  dans  son  sacchari mètre. 
Aussi  longtemps  que  les  faisceaux  sont  d’inégale 
intensité,  on  aperçoit  les  franges  de  Savart,  qui 
disparaissent  dès  que,  par  la  rotation  du  nicol, 
l’égalité  d’éclat  est  atteinte. 

De  toutes  les  méthodes  décrites,  celle  de 
Branly  semble  être  la  plus  précise,  et  elle  pré- 
sente le  plus  de  garanties,  par  la  raison  que  le 
résultat  véritable  est  compris  nécessairement 
entre  deux  limites  assez  rapprochées  et  faciles  à 
observer  ; mais  cette  méthode  exige  de  profonds 
changements  à apporter  au  spectroscope  ordi- 
naire [Branly,  Thèse  Fac.  Méd.  Paris.,  1882, 
n“  207).  A.  Henninger. 

IIÉMOI.UTÉINE.  — [Syn.  de  Lutéiiie]. 

IIEXHYITE  (Min.).  — Parait  être  une  altalte 
mélangée  de  pyrite  (Genth). 

IIEPTAXES  [Syn.  Hydrures  d'heptyle],ClUK 
— La  théorie  prévoit  l’existence  de  9 heptanes 
isomériques;  4 seulement  sont  connus  avec  cer- 
titude. Ce  sont  : 

1“  Vheptane  normal, 

CH>-CU*-CHS-CH*-CH*-CH*-CIIS. 

— - Ce  composé  constitue  l’essence  de  Pinus  Sa- 
biniana  [Thorpe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  850  et  2175].  Il  se  produit  aisément.  On  l’ob- 
tient dans  la  décomposition  de  la  paraffine  par 
la  chaleur  Crhorpe  et  Young,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1872,  p.  558],  dans  la  distillation  des 
acides  gras  élevés  sous  l’influence  de  la  vapeur 
d’eau  (Cahours  et  Demarçay). 

Il  existe  dans  les  pétroles  américains,  où  il  pa- 
raît être  mélangé  à un  heptylène  particulier.  On 
peut  l’en  isoler  en  le  traitant  en  tubes  scellés  par 
l’acide  azotique  (d  = 1,38),  qui  n’attaque  pas 
riiepiane  [Beilstein  et  Kurnatoff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  208]. 

L’heptane  normal  bout  à 98,5  - 99“,5.  Sa  den- 
sité à 19“  est  de  0,6907. 

Celui  qui  provient  du  Pinus  Sabiniana  distille- 
rait un  peu  plus  bas  (98“,4)  et  aurait  à 0“  la  den- 
sité 0,70057.  Son  indice  de  réfraction  est  1,3879 
pour  la  raie  D.  Son  pouvoir  rotatoire  est  -f-  6“,9 
pour  une  colonne  de  2 décimètres.  Il  possède 
une  odeur  qui  rappelle  l’essence  d’orange. 

20  Diméthylbulytméthane  [Syn.  Êthijle-aminé], 

CII3-CU2-CH2-CHÎ-CII 

déjà  obtenu  par  Wurtz  (voir  1. 1",  p.  1314),  a été 
préparé  par  Grimshaw  au  moyen  de  l’action  du 


HEPTYLAGÉTIQUE  (ACIDE). 

sodium  sur  un  mélange  d’iodure  d’éthylc  et 
d’aniyle.  Il  bout  à 90".  Sa  densité  à 18", 4 est 
0,0833  [Grimshaw,.4jm.  Chem.Pharm.,t.  CLXVI, 
p.  103]. 

Purclie  a obtenu  synthétiquement  un  carbure 
qui  doit  être  identique  avec  l’éthyle-amyle,  en  ré- 
duisant successivement  à l’état  d’alcool,  puis  de 
carbure,  l’acétone  extraite  de  l’éther  isobutylacé- 
tique.  Ce  carbure  bouillait  à 89",5. 

Schorlemmer  a trouvé,  en  outre,  dans  un  pé- 
trole de  Pennsylvanie  un  heptane  bouillant  à 90" 
et  qui  parait  être  identique  avec  l’éthyle-amyle.  Il 
s’y  trouve  mélangé  avec  l’heptane  normal  [Schor- 
lemmer, Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXVI,  p.  172]. 

3®  Le  triéthylméthane, 

CM1«-CII  Cgil' 

a été  obtenu  par  Ladenburg  par  l’action  du 
sodium  et  du  zinc-éthyle  sur  l’éther  orthoformique 
CH(OC*H*)3.  On  chauffe  dducement  100  grammes 
d’éther,  40  de  zinc-éthyle  et  on  y ajoute  peu  à 
peu  30  grammes  de  sodium.  On  rectifie  et  on 
traite  de  même  l’éther  non  attaqué.  Ce  carbure 
bout  à 9G".  Sa  densité  à 27"  est  0,689.  Il  pos- 
sède une  odeur  de  pétrole  [Ladenburg,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  753]. 

4"  Enfin  le  diéthyldimélhylmélhane, 
CH3^p/C2H5 

a été  décrit  par  Friedel  et  Ladenburg  [Voir  t.  Il, 
p.  15].  , M.  Hanriot. 

HEPTYL.4C1STIQUE  (ACIDE),  C^H'»  O®.  — 
L’acide  heptylmalonique,  chauffé  au  bain  d’huile 
à 160®,  se  décompose  en  perdant  de  l’acide  car- 
bonique et  en  laissant  pour  résidu  de  l’acide 
heptylacétique.  Celui-ci  peut  être  purifié  par  dis- 
tillation : c’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
232",  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  d'argent  est  cristallin  ; il  est  légère- 
ment soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau.  Le  sel 
de  baryum  est  amorphe  (Venable). 

IIEPïYLÈ.N'E,  C’!!'*.  — Les  composés  ré- 
pondant à la  formule  C'H**  peuvent  exister  sous 
un  très  grand  nombre  de  modifications  isoméri- 
ques.  Plusieurs  d’entre  elles  sont  connues.  On  ne 
saurait  cependant  leur  assigner  de  formules  de 
constitution  J aussi  nous  contenterons-nous  de  les 
énumérer. 

1®  L’heptane  normal  retiré  du  pétrole  de  Penn- 
sylvanie donne  par  l’action  du  chlore,  puis  de  la 
potasse  alcoolique,  un  hexylène  bouillant  à 98-99“ 
[Schorlemmer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  74]. 

2°  L’éthyle-amyle  chloré,  traité  par  l’acétate 
de  potassium,  fournit  de  même  un  heptylène 
bouillant  à 91"  [Grimshaw,  Deutsch.  chem.  Ge- 
selkh.,  1873,  p.  74]. 

3®  On  obtient  un  heptylène  bouillant  à 81-83“ 
en  chauffant  à 18ü“  de  l’acide  oxyisocaproîque 
avec  de  l’acide  sulfurique  très  étendu.  Sa  densité 
à 14“  est  0,6935.  Il  se  combine  à l’acide  iodhydri- 
que  en  formant  l’iodure  de  diméthylisobutyl- 
carbinol  [Markownikoff,  Bull.  Soc.  chtm.,  t.  XVII, 

p.  122]. 

4"  Le  triéthylcarbinol,  traité  par  l’acide  sulfu- 
rique et  le  dichromatede  potassium,  donne  entre 
autres  produits  un  heptylène  se  combinant  au 
brome,  mais  qui  n’a  pas  été  sudisamment  étudié 
[Prianitschnikow  et  >achapetian,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1871,  p.  560]. 

5"  Parmi  les  produits  de  décomposition  pyro- 
génée  de  la  paraffine,  on  trouve  un  heptylène 
dont  le  bromure  bout  en  se  décomposant  partiel- 
lement à 185".  Sa  densité  est  1,5146  [Thorpe 
et  Young,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1872,  p.  558]. 
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6"  L’iodure  de  dimélhylisobutylcarbinol,  traité 
par  la  potasse,  donne  un  heptylène  bouillant  à 
83-84",  ayant  pour  densité  0,714  à 0".  Traité  par 
l’acide  iodhydnqiie,  il  régénère  l’iodure  primitif 
[Pauvilow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  \»li,  p.  730]. 

Traité  de  même,  le  méthyléthylpropylcarbinol 
fournit  un  heptylène  bouillant  a 90-95";  le  mé- 
thyléthylisopropylcarbinol  en  donne  un  qui  bout 
à 75-80"  [Pauwlow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1311]. 

7"  En  chauffant  avec  la  potasse  alcoolique  l’an- 
hydride du  pentainéthyléthol,  Boutlerow  a ob- 
tenu un  heptylène  bouillant  à 78-80",  d’odeur 
camphrée,  qui  s’unit  facilement  aux  hydracides 
et  donne  avec  le  brome  un  produit  d’addi- 
tion, et  H'4  Br3,  très  fusible  [Boutlerow,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1661.  M.  Hanriot. 

IIEPTYI.IQEE  (ACIDE)  [Syn.  d’üEnanthy- 
lique  (aci  /e)]. 

IIEPTYLIQITES  (ALCOOLS),  CtHt«,01I.  — 
La  théorie  prévoit  l’existence  de  38  alcools  hep- 
tyliques  isomériques  ; 8 seulement  sont  connus 
avec  certitude. 

l"A/cool  heptylique  normal, 

CII3-CH2-CIIS-CH2-CH*-CHS-CHS.OII. 

— C’est  celui  qui  a été  le  mieux  étudié.  Il  se 
forme  dans  l’hydrogénation  de  l’œuanthol  par  le 
zinc  et  l’acide  acétique  ou  par  l’amalgame  de 
sodium  [Schorlemmer,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  I", 
p.  188;  — Grimshaw  et  Schorlemmer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p,  596]. 

On  l’obtient  également  eu  traitant  Thydrure 
d’heptyle  normal  par  le  chlore.  Il  se  forme  un 
chlorure  primaire  qui,  traité  par  l’acétate  de 
potassium,  puis  par  la  potasse  caustique,  fournit 
l’alcool  normal  mélangé  à l’isomère  (2)  [Schor- 
lemmer, Deufsch.  chem.  Gesellsch,  1872,  p.  298]. 

Il  est  probablement  identique  avec  l’alcool  hep- 
tylique extrait  de  l’huile  de  marc  de  raisin 
[Faget,  Bull.  Soc.  c/iini.,  1862,p.59|,  ainsi  qu’avec 
celui  extrait  de  Thuile  de  ricin;  cependant 
Neison  n’a  pu  réussir  à le  préparer  de  cette 
façon  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  10251. 

L’alcool  heptylique  normal  bout  à 170-172" 
(Schorlemmer),  à 175", 5 (Cross).  Sadensité  à 16“ 
est  de  0,830. 

Par  oxydation,  il  donne  l’acide  œnanthylique 
normal  bouillant  à 219-222".  Traité  par  le  chlo- 
rure de  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne 
l’heptane  normal,  de  l’heptylène  et  un  mélange 
do  chlorure  normal  et  de  chlorure  secondaire 
[Schorlemmer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1792]. 

Il  donne  des  éthers;  voici  les  constantes  de 
quelques-uns  : 


Point 

Densité 

d’ébullition. 

Pression. 

à 1G\ 

Chlorure 

159», 2 

754=m 

0,881 

Bromure  

n8,5 

050,6 

1,133 

lodure 

201,0 

754,8 

1,346 

Acétate 

191,5 

758,5 

0,874 

Œnauthylalo  . . . 

2-0-202 

760 

0,870 

Éther  éthylique. 

165 

748,3 

0,790 

[Cross,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1601]. 

L’iodure,  traité  parle  nitrited’argent,  donne  un 
dérivé  nitré,  reconnaissable  à la  formation  d’un 
acide  éthylnitrolique  (Gutknecht). 

2"  Fenlylméthylcarbinol, 

C ^^^s-CII  O H 

CII»-CH*-CII*-CI1=-C11»^^*''^“’ 

— Lorsqu’on  traite  l’hydrure  d’heptyle  nor- 
mal par  le  chlore,  on  obtient,  entre  autres  pro- 
duits, un  chlorure  secondaire  qui,  traité  par 
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l’acétate  de  potassium,  puis  par  la  potasse,  four- 
nit l’alcool  secondaire.  C’est  un  liquide  inco- 
lore bouillant  à lüO- 162".  Par  oxydation,  il  donne 
une  acétone  qui  se  dédouble  elle-même  en  acide 
acétique  et  acide  valérianique  [Scborlemmer, 
Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1872,  p.  298]. 

3®  Isoamylméthylcarbinol, 


CIP  N 
CIP'' 


CIl-CIP-CH* 

CIP  '' 


CH. OH. 


— On  le  prépare  en  traitant  par  l’hydrogène 
naissant  l’isoamylméthylacétone.  C’est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 148-150°;  sa  densité  à 17°,5 
= 0,8185.  Traité  par  les  oxydants,  il  régénère 
l’isoamylacétone. 

Son  chlorure  bout  à 135-137°;  son  iodure  bout 
à 165-175°  ; son  acétate  bout  à 166-168°  et  possède 
la  densité  de  0,8595  à 23°  [Rohn,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1878,  p.  252]. 

4°  Dipropylcarhinol, 

CH3-CU*-CH2-CH(OH)-CH*-CIP-CIP. 


— On  l’obtient  par  l’action  do  l’hydrogène  nais- 
sant sur  la  butyrone 

CH3-CIP-CIP-CO-CUS-C1P-CIP. 


i C’est  un  liquide  incolore,  peu  fluide,  d’odeur 
piquante,  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool.  Il  bout  à 149-150°.  Sa  densité  à 25°  est 
0,814.  Par  oxydation,  il  régénère  la  butyrone. 
Son  iodure  bout  à 180"  en  se  décomposant 
partiellement.  Sa  densité  est  = 1,20  [Kurlz,  Ann. 
Chem.  Pharm.,  t.  CLXI,  p.  205]. 

5°  Diisopropylcarbinol, 

GllbciI-CH.OII-CH<C[J’. 

— Parle  même  traitement,  l’isobutyrone  fournit 
le  diisopropylcarbinol.  C’est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 131-132".  Sa  densité  à 17“  est  0,8323. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  possède  une  odeur 
éthéree  agréable  rappelant  la  menthe  poivrée. 
Traité  par  l'acide  chromique,  il  régénère  l’iso- 
butyrone fReinh.  Münde,  Deutsch.  chem.  Ge- 
seUsch., 1871,  p.  1370J. 

6°  Triéthylcarbinol, 

C°-IlKr-'CnP 
CîlP''^^OH  • 


— On  l’obtient  par  l’action  du  zinc-éthyle  sur 
le  chlorure  de  propionyle  [PrianitschnikolT  et 
Nachapetian,  Deutsch.  chem.  Geseltsch.,  1871, 
p.  479j.  ’ 

Ou  l’obtient  encore  en  traitant  par  l’acide 
chlorhydrique  l’heptylène  dérivé  de  l’heptane 
normal  et  saponifiant  le  chlorure  ainsi  obtenu. 
Cependant  la  constitution  de  ce  dernier  n'est 
pas  suffisamment  établie  et  son  mode  de  for- 
mation s’accorde  mal  avec  sa  formule  [Morgan, 
Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1874,  p.  1393], 

C’est  un  liquide  incolore  devenant  très  épais  à 
--  20°,  bouillant  à 110-142°.  Soumis  à l’oxyda- 
tion au  moyen  du  dichromate  et  de  l’acide  sul- 
furique, il  donne  un  heptylène,  de  l’acide  acé- 
tique et  de  l’acide  propionique. 
i 7°  Diméthylisobutylcarbinol, 


\ 


CH3-.p^CIH-CH 
CHS'' OU 


'•CHS 

sCUS- 


— On  l’obtient  par  l’action  du  chlorure  de  valé- 
ryle  sur  le  zinc -méthyle.  Il  faut  avoir  soin  de 
refroidir  fortement  les  deux  corps  avant  de  les 
mélanger,  et  de  laisser  la  réaction  se  produire  à 
iroid.  Elle  demande  environ  un  mois  [Pawlow, 
Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1874,  p.  729] . 


L’action  du  zinc-méthyle  sur  le  bromure  d’i- 
sobutyryle  monobromé  fournit  le  même  alcool. 

L’heptylène  dérivé  de  l’acide  isocaproîque 
donne  avec  les  acides  iodhydrique  et  bromhy- 
drique  des  éthers  qui,  saponifiés  par  l’oxyde 
d’argent,  abandonnent  le  même  alcool  heptylique 
[Markownikoff,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1871, 
p,  462]. 

C’est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans 
l’eau,  bouillant  à 129-130°,  et  ne  se  solidifiant 
pas  à — 20°.  Par  l’oxydation,  il  donne  de  l’acide 
acétique  et  de  l’acide  isobutyrique. 

8°  Triméthyléthyléthol, 

CHS 

CH3>CH-Ç0H 

CSH» 

— Il  se  forme  lorsquel’onfait  réagir  le  zinc-mé- 
thyle sur  le  bromure  de  butyryle  monobromé. 
C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 138-140°  et 
ne  cristallisant  pas  à — 30°.  Les  oxydants  le 
dédoublent  en  acide  acétique  et  méthyléthylacé- 
tone.  Son  chlorure  bout  à 135-138°  et  son  iodure 
à 145-147°  [Kaschirsky,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 
1878,  p.  985J. 

9»  Pentaméthyléthol, 

CH»  CIP. 

CIP-C—  C-OH 
C lise  II». 

— On  le  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  trimé- 
thylacétyle  et  du  zinc-méthyle.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  d’odeur  camphrée,  un  peu  solu- 
bles dans  l’eau,  de  l’hydrate  2C'I1*»0  11*0, 

fusibles  à 83°.  A 100°,  ils  se  décomposent  déjà 
partiellement  en  alcool  et  en  eau.  On  obtient 
l’alcool  pur  en  les  chaulTant  avec  de  la  baryte. 

Il  fond  à 17°  et  bout  à 131-132".  Traité  par  le 
brome,  il  donne  une  huile  jaune.  Oxydé  par  le 
dichromate  et  l’acide  sulfurique,  il  fournit  un 
produit  blanc  solide,  puis  se  dédouble  en  acides. 

Traité  par  le  pcrchlorure  de  phosphore,  il 
donne  un  chlorure  CSRisCl  sous  forme  d’une 
masse  blanche  rappelant  le  camphre  et  fusible  à 
136°.  L’iodure,  qui  lui  ressemble,  fond  à 140-142° 
[Boutlerow,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1875, 
p.  165]. 

On  obtient  encore  le  même  alcool  en  mettant 
l’heptylène  dérivé  du  pentaméthyléthane  avec  de 
l’alcool  étendu  et  de  l’acide  azotique,  mode  de 
préparation  qui  rappelle  celui  des  hydrates  de 
la  série  térébénique,  dont  cet  alcool  se  rapproche 
par  bien  des  cêtés  [Boutlerow,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1875,  p.  1683]. 

9°  Enfin,  Grimshaw  a obtenu  les  alcools  déri- 
vés de  l’éthyle-amyle  par  la  chloruration,  puis 
saponification  ; ces  alcools  doivent  être  differents 
de  ceux  qui  précèdent,  mais  ils  n’ont  point  été 
suffisamment  étudiés  pour  que  nous  nous  en  oc- 
cupions [Grimshaw,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 
1873,  p.  74].  M.  Hanriot. 

IIEPTYLMALOXIQUE  (ACIDE),  ClOIllSOL— 
On  traite  par  la  potasse  alcoolique  l’heptylmalo- 
nate  d’éthyle  ; le  produit  de  la  réaction  est  acidulé 
par  Tacide  chlorhydrique  et  épuisé  par  l’éther  ; 
l’évaporation  de  ce  dernier  fournit  un  liquide 
huileux,  qui,  abandonné  dans  l’air  sec,  se  prend 
à la  longue  en  une  masse  solide  jaunâtre.  Pour 
purifier  l’acide  heptylmaloniqiie,  on  le  lave  à 
i’éther  de  pétrole,  qui  dissout  les  impuretés,  et 
on  l’obtient  finalement  sous  la  forme  d’une 
masse  cristalline  blanche,  fusible  à 97-98°,  peu 
soluble  dans  l’eau,  très  solubie  dans  l’alcool,  le 
chloroforme  et  l’éther. 

Les  sels  d'argent  et  de  baryum  sont  des  pré- 
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cipités  blancs,  insolubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Heptylmalonate  d'éthyle.  — On  le  prépare  en 
faisant  réagir  l’éther  malonique  sur  le  bromure 
d’heplylc,  en  présence  de  sodium  dissous  dans 
l’alcool  absolu  : c’est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à 263-265”  [Venable,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1881»,  p.  1651]. 

HlillACI.IiN'E.  - Poudre  do  mine  composée 
d’acide  picrique,  des  nitrates  de  potassium  et  de 
sodium,  de  soufre  et  de  sciure  de  bois. 

lIE.SPliKÉSIQUIÎ  (ACIDE),  ips  O»’'.  2 IP  O 
[Whriglit,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  149J.  — Ce  corps  prend  naissance  dans  l’ac- 
tion de  l’acide  nitrique  sur  l’hespéridène.  Il  perd 
2 IPO  à 100".  11  ne  parait  pas  avoir  été  étudié. 

IIESPEKETIA’E,  C»«H»*06  [Ed.  Hoffmann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  26  et 685 j — 
Tiemann  et  VVill,  ibid.,  1881,  p.  946]. 

L’hespérétine  prend  naissance  dans  le  dédou- 
blement de  l’hespéridine  sous  l’action  des  acides 
dilués  et  bouillants.  On  chauffe  pendant  3 heures 
à 115-120°  40  p.  d’hespéridine  avec  200-250  p. 
d’une  solution  à 2 % d’acide  sulfurique  dans 
l’alcool  étendu  de  son  volume  d’eau  : on  obtient 
ainsi  un  liquide  jaune,  d’où  l’addition  d’eau  pré- 
cipite l’hespérétine. 

L’hespérétine  se  présente  en  beaux  cristaux 
blancs,  fusibles  à 223°  (Hoffmann),  à 226°  (Tie- 
mann et  Will),  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  à peu  près  insolubles  dans  l’eau  froide, 
peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  la  ben- 
zine, solubles  en  jaune  dans  l’acide  sulfurique. 
Sa  saveur  est  très  sucrée. 

Elle  présente  des  propriétés  phénoliques  : elle 
se  dissout  dans  les  alcalis  et  est  précipitée  de 
ces  solutions  par  l’acide  carbonique;  elle  se  dis- 
sout dans  l’ammoniaque  sans  s’y  combiner;  elle 
peut  Être  chauffée  avec  de  l’eau  et  des  carbo- 
nates métalliques  sans  fournir  de  combinaisons. 

Elle  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration rouge-brun. 

Chauffée  quelques  instants  avec  de  l’eau  et  de 
l’amalgame  de  sodium,  elle  donne  une  solution 
orangée  d’où  l’addition  d’acide  chlorhydrique 
précipite  un  corps  soluble  dans  l’alcool  en  rouge 
violacé.  Par  fusion  avec  la  potasse,  elle  fournit  de 
l’acide  protocatéchique. 

Chauffée  à l’ébullition  pendant  3 heures  avec 
10  p.  d’eau  et  3 p.  de  potasse,  elle  est  presque 
intégralement  dédoublée  en  phloroglucine  et 
acide  hespérétique,  suivant  l’équation 

C16H140«  -]-  HsQ  = C6H«03  + C'OH'OO*. 

Si  Ton  admet  pour  l’acide  hespérétique  (voyez 
ce  mot)  la  constitution 

C6 113  (C  H = C H - C Qs  H)(i)  (O  H)(3)  (O  C IPjm, 

on  en  déduit  pour  l’hespérétine  la  formule 

G«  H3  (O  H)  (3)  (O  C H «)(4|(C  H = C H - C O)  (i|  v,  o 
(OH)  (5)  (OH)(3)C6H3,i) 

Ad.  Fauconnier. 

HESPERETIQUE  (ACIDE),  C'“11‘»0*.  [Ed. 
Hoffmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  686;  — Tiemann  et  Will,  Ibid.,  1881,  p.  955]. 
— Cet  acide  se  produit  par  l’action  de  la  potasse 
sur  l’hespérétine  : un  mélange  de  1 p.  d’hespé- 
rétine,  3 p.  de  potasse  et  10  p.  d’eau,  est  main- 
tenue à l’ébullition  pendant  3 heures  : 

Ci6h»*03  -f  11*0  = CMI«03  -[-  C"»H‘0O»; 

on  étend  d’eau  et  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique : il  se  fait  un  précipité  cristallin  d’un 
jaune  rougeltre,  tandis  que  le  liquide  renferme 
en  solution  la  phloroglucine. 


On  purifie  l’acide  hespérétique  en  le  transfoi- 
mant  en  sel  de  calcium,  qu’on  décompose  ensuite 
par  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  présente  en  ai- 
guilles blanches  brillantes,  insolubles  dans  la 
ligroine,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  la 
benzine,  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther;  il  fond  à 225°  (Hoffmann)  à 228° 
(Tiemann  et  Will)  et  se  décompose  un  peu  au- 
dessus  de  cette  température. 

C’est  un  acide  monobasique.  Ses  sels  de  cal- 
cium et  de  baryum  cristallisent  en  prismes  or- 
thorhombiques  courts;  les  sels  d’argent  et  de 
plomb  sont  des  précipités  amorphes;  le  sel  de 
zinc  est  en  aiguilles  blanches,  le  sel  de  cuivre 
en  arborescences  vertes. 

L’acide  hespérétique  ne  donne  pas  de  colora- 
tion avec  le  chlorure  ferrique  (Hoffmann). 

Fondu  avec  10  fois  son  poids  de  potasse  caus- 
tique, il  fournit  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide 
protocatéchique. 

Il  est  identique  avec  l’acide  isoférulique 
(Suppl,  p.  829)  et  sa  constitution  doit  être  repré- 
sentée par  le  schéma 

C«I13(CH  = CH  - CO*H)(i)(OH)|8)(OCH3)iii. 

Hespérétate  de  méthyle, 

C6H3  (CH  = CH-COOCH3)(i)  (O  H)  (3)  (O  C H») 

— On  l’obtient  en  traitant  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  l’acide  hespérétique  en  suspension 
dans  l’alcool  méthylique , jusqu’à  dissolution 
complète  de  l’acide,  précipitant  ensuite  par  l’eau 
et  faisant  recristalliser  dans  l’alcool  bouillant.  Il 
se  présente  eu  aiguilles  brillantes,  incolores,  fu- 
sibles à 79°,  presque  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'éther  (Tiemann 
et  Will). 

Acide  MÉTiiïLnESPéRÉTiQOE  (Tiemann  et  Will), 
C3  H3  (C  H = C H - C O*  H)  11)  (O  C H3)  ,3)  (O  C H»)  )*) . 

— On  chauffe  pendant  4 heures  au  réfrigérant 
ascendant  un  mélange  d’acide  hespérétique,  de 
potasse  et  d'iodure  de  méthyle; on  verse  ensuite 
le  produit  dans  l’eau  et  on  épuise  par  l’éther; 
la  solution  étliérée  est  traitée  par  la  potasse 
faible  et  évaporée. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  obliques,  fusibles 
à 6i°,  de  méthylhespérétate  demét/ipleC**H'*0*. 
Saponifié  par  la  potasse,  cet  éther  fournit  l'acide 
méthylhespérétique  C>»H»*OS  cristallisé  en  ai- 
guilles brillantes  fusibles  à 180°.  Cet  acide  fonc- 
tionne comme  monobasique.  Ses  sels  alcalins  et 
alcalino-terreux  sont  très  solubles  dans  l’eau.  Ses 
selsdep/oOTÙ,  d’arpent  et  decuioresontamorphes. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  l’acide  méthylhespérétique  se 
transforme  en  acide  vératrique, 

C« H3 (C  O*  H)  (i|  (O  C 113)  ,3,  (O  C H»)  (4)  . 

Acide  acétvlhespérétiqok  (Tiemann  et  Will), 
C6 113  (C  II  = C II  - C O*  II)|i|  (O  C*  H3  0)|3i  (O  G H3)(4)  . 

— On  maintient  pendant  3 heures  à l’ébullition 
une  solution  d’acide  hespérétique  dans  l’anhy- 
dride acétique,  puis  on  verse  dans  l’eau  : il  se 
sépare  des  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles 
à 199°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  acétique , l’acide  acétylhespér étique 
fournit  de  l’acide  isovanillique 

C6  H3  (C  O*  II)  iD  (O  II)  (3)  (O  C H>)  (4). 

Acide  nYDnonESPÉnÉTiQDB 

C«  I13(CH*-CIP-CO*H)  (1)  (O  H)  13)  (O  CII3)|4|. 

— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  l’acide  hespéré- 
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liquoavec  de  l’eau  et  de  l’amalgame  de  sodium  : 
il  est  identique  avec  l’acide  hydroisoféruhque. 

Ad.  Fauconnier. 

IIESPÉaÉTOL,  C8H10O*  [Tiemann  et  Will, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  967].  — Ce 
corps  prend  naissance  dans  la  distillation  secne 
de  l’hespérétate  de  calcium  : le  produit  brut 
de  la  réaction  est  un  liquide  huileux  d’un  jaune 
cjair,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  radiée.  Après  purification, 
l’hespérétol  fond  à 57". 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  1 éther, 
moins  soluble  dans  l’eau. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis,  et  est  précipité 
de  ces  solutions  par  les  acides  : il  se  comporte  en 
cela  comme  un  phénol. 

Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré 
avec  une  coloration  rouge  carmin. 

D’après  son  mode  d’obtention,  l’hespérétol  dé- 
rive de  l’acide  hespérétique  par  perte  de  CO*. 
On  doit  donc  lui  donner  la  formule 


C«  H3  (G  H = C H*)  (Il  (O  H)  (3)  (O  C H»)  (4|. 

IIESPÉRIDÈNE,  C‘®Ht«  [Wright,  Chem. 
News,  t.  XXVII,  p.  82;  Deutsch.  chem  Ge- 
sellsch., 1873,  p.l47;  et  Bull.  Soc.chim.,  t.  XIX, 
p.  514;  — Tilden,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1131].  —L’essence  d’orange,  soumise  àla 
distillation  fractionnée,  fournit  un  hydrocarbure 
bouillant  à 178°,  qui  a reçu  le  nom  d'hespéri- 
dène  ; ce  corps  appartient  au  groupe  des  ter- 
pènes.  Oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  et 
l’acide  sulfurique,  l’hespéridène  donne  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  acétique  ; il  se  forme  en 
môme  temps  une  petite  quantité  d’un  liquide 
bouillant  à 210"  et  ayant  la  composition  du 
camphre.  Traité  par  Tacide  nitrique,  l’hespéri- 
dène  est  transformé  en  acide  hespérisique, 

Csohî60‘T.2H*0; 


il  ne  se  forme  pas  d’acide  téréphtalique  dans 
cette  réaction.  L’hespéridine  ne  donne  pas  de 
cymène  par  l’action  de  l’acide  sulfurique. 

Il  se  combine  avec  l’acide  iodhydrique  gazeux 
pour  former  un  liquide  instable,  C">Hi®,  HI.  Il 
fixe  directement  2 atomes  de  brome  et  donne 
un  liquide  d’un  brun  jaune,  ayant  pour  formule 
G*»H'6Br*,  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en 
cymène  et  acide  bromhydrique. 

Soumis  en  solution  éthérée  à l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  gazeux,  il  fournit  des  cristaux 
ayant  pour  composition  C*®H'6,  2 HCl.  Le  corps 
ainsi  obtenu  fond  à 48°  ; il  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée;  la  chaleur  le  décompose  en 
acide  chlorhydrique  et  terpénylène,  C*®  H‘®  ; l’é- 
bullition avec  dix  fois  son  poids  d’eau  le  trans- 
forme en  un  mélange  de  terpénylène  et  de  ter- 
pinol,  C*®Ht*0.  Ad.  Fauconnier. 

ilESPERIDlXE,  C*®H*eO>»  (voyez  t.II,  p.l9). 
— On  extrait  l’hespéridine  des  oranges  non 
mûres  et  sèches,  qui  en  renferment  de  5 à 8 °/o. 
On  épuise  d’abord  le  fruit  concassé  par  de  l’eau 
froide  jusqu’à  ce  que  la  solution  ne  précipite 
plus  par  l’acétate  de  plomb  ; le  marc  est  alors  mis 
en  digestion  avec  un  mélange  à volumes  égaux 
d’eau  et  d’alcool  renfermant  1 à 2 "/„  de  potasse 
ou  de  soude,  tant  que  le  liquide  se  colore  ; l’hes- 
péridine entre  en  solution  ; on  la  précipite,  en 
sursaturant  par  l’acide  chlorhydrique,  sous  forme 
d’amas  cristallins  sphéroïdaux  et  jaunâtres  [Ed. 
Hoffmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  26 
et  685;  — 'l’iemann  et  Will,  ibid.,  1881,  p.  946]. 

Pour  purifl''r  l’hespéridine,  on  la  dissout  dans 
une  lessive  de  potasse  à 5 %;  on  ajoute  ensuite 
à la  solution  une  grande  quantité  d’alcool,  qui 
précipite  une  matière  résineuse  hrune,  après 
quoi  le  liquide  limpide  et  peu  coloré  fournit 
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l’hespèridine  presque  pure  par  addition  d’acide 
chlorhydrique  (Hoffmann). 

On  peut  aussi  la  purifier  par  lavage  à l’alcool, 
dissolution  dans  la  soude  alcolique  faible,  et  pré- 
cipitation par  l’acide  carbonique  (Tiemann  et 
Will),  ou  simplement  par  cristallisation  dans 
l’acide  acétique  bouillant  : les  impuretés  se  dé- 
posent par  le  refroidissement  et  la  liqueur  filtrée 
fournit,  après  plusieurs  jours  de  repos,  un  préci- 
pité cristallin  blanc  d’hespéridine,  dont  le  dépôt 
n’est  complet  qu’après  plusieurs  mois  [Paterne 
etBriosi,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  250]. 

Propriétés.  — L’hespéridine  cristallise  dans 
l’eau,  l’alcool,  les  acides  étendus  en  aiguilles 
microscopiques,  blanches,  inodores  et  insipides, 
insolubles  dans  Téther,  la  benzine,  les  huiles 
grasses  et  essentielles,  presque  insolubles  dans 
l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’alcool,  assez  so- 
lubles dans  l’acide  acétique  chaud.  Elle  fond  à 
251°  en  se  décomposant  ; une  température  de  200" 
ne  l’altère  pas. 

L’hespéridine  se  dissout  dans  les  alcalis  en 
donnant  une  solution  d’abord  incolore,  mais  qui 
jaunit  à la  longue  : il  se  forme  dans  ces  condi- 
tions une  combinaison  instable  qu’on  peut  pré- 
cipiter par  l’addition  d’alcool.  Si  l’on  chauffe 
l’bespéridine  avec  de  la  potasse  concentrée  jus- 
qu’à commencement  de  fusion,  on  obtient,  après 
neutralisation,  une  coloration  verte  par  le  chlo- 
rure ferrique  en  solution  étendue  (Hoffmann). 

Si  Ton  évapore  à sec  une  solution  d'hespéridine 
dans  la  potasse  faible,  le  résidu  donne  à chaud 
avec  Tacide  sulfurique  étendu  des  colorations 
rouge  et  violette  (Hoffmann). 

L’hespéridine  se  dissout  en  jaune  dans  Tacide 
sulfurique.  Chauffée  pendant  quelques  instants 
avec  de  Teau  et  de  l’amalgame  de  sodium,  elle 
donne  une  solution  orangée,  d’où  Tacide  chlor- 
hydrique précipite  un  corps  soluble  dans  TalcooJ 
en  rouge  violacé  (Tiemann  et  Will). 

Par  ébullition  avec  les  acides  dilués,  Thespé- 
ridine  se  dédouble  en  glucose  et  hespérétine  sui- 
vant l’équation 

C«H«Oi*  = C«H«sO®  C»8H‘*0«. 

Ce  dédoublement  est  remarquable  en  ce  qu’il  a 
lieu  sans  fixation  d’eau,  contrairement  à ce  qui 
se  passe  pour  la  plupart  des  glucosides,  dont  le 
dédoublement  ne  s’effectue  que  par  un  phénomène 
d’hydratation..  Ad.  Fauconnier. 

HÉTÉROGENITE(Min.).  — Masses  amorphes, 
réniformes  et  globulaires,  noires  ou  brun  rou- 
geâtre, formées  essentiellement  d’oxydes  de  co- 
balt hydratés. 

Caractères  ; Soluhles  dans  Tacide  chlorhy- 
drique avec  dégagement  de  chlore. 

Dureté,  3;  densité.  3,44. 

IIEXACROLIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Acro- 
léine, Suppl.,  p.  48. 

HEXAMÉTHYLBENZINE,  C«H'8  = C®(CH»)«. 
— Ce  carbure  prend  naissance  dans  l’action  de 
la  chaleur  sur  Tiodure  de  triméthylphénylammo- 
nium  [A.-W.  Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1872,  p.  721]  ; dans  l’action  du  chlorure  de  zinc 
fondu  sur  l’alcool  méthylique  [Le  Bel  et  Greene, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXVH,  p.  260],  ou  sur  l’acé- 
tone à température  élevée  [Greene,  Compt.  rend., 
t.  LXXXVII,  p.  9311;  dans  l’action  du  chlorure 
de  méthyle  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlo- 
l’ure  d’aluminium  [Friedel  et  Crafts,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVIII,  p.  147;  — Ador  et  Rilliet, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1879,  p.  332];  dans 
l’action  prolongée  de  la  chaleur  sur  un  mélange 
de  chlorhydrate  de  xylidine  et  d’alcool  méthy- 
lique [Hofmann,  Deùfscft.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1730]. 

L’hexaméthylbenzine  se  présente  en  lamelles 
qui,  d’après  leurs  propriétés  optiques,  paraissent 
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orthorhombiques  (Friedel  et  Crafts);  il  est  peu  ; 
soluble  dans  l’alcool  froid,  insoluble  dans  l’acide 
sulfurique;  il  fond  vers  100°  (Le  Bel  et  Greene,  ! 
Friedel  et  Crafts,  Ador  et  Rilliet),  à 163°  (Hof- 
mann),  et  bout  à 253°. 

Chauffé  pendant  quelques  heures  à 100°  avec 
un  excès  de  brome,  l’hexaméthylbenzine  donne 
un  dérivé  cristallisé,  fusible  à 227°,  qui  parait 
avoir  pour  formule  C**Hi*Br*.  Ce  corps  est  pres- 
que insoluble  dans  l’alcool  bouillant,  soluble  dans 
le  toluène  (Hofmann). 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  à 
froid,  l’hexaméthylbenzine  fournit  de  l’acide 
raellique  [Friedel  et  Crafts,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  626].  Ad.  Fauconnier. 

IIEXAMÉTIIYLÈNE-AMINE.  —Voyez  MÉTav- 
LÈNE,  t.  Il,  p.  416. 

IIEXAXE,  C6H1*.  — L’hydrure  d’hexyle  ou 
hexane  peut  exister  sous  cinq  modifications  iso- 
mériques.  Quatre  sont  connues. 

1°  hexane  normal, 

CH3-CHî-CH*-CH*-CH*-GH3. 

— C’est  celui  qui  a été  décrit  sous  les  noms  de 
dipropyle  ou  a-hydrure  d’hexyle  (voyez  t.  II, 
p.  20  et  p.  120i).  Il  se  forme  en  outre  dans  de 
nombreuses  circonstances  : 

On  le  rencontre  dans  le  pétrole  de  Pennsylvanie 
[Schorlemmer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  598]  et  parmi  les  produits  de  décomposition 
de  la  paraffine  en  vases  clos  iThorpe  et  Yung, 
Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  558]. 

Il  existe  dans  les  produits  de  distillation  des 
huiles  de  Pechelbronn,  mélangé  à deux  hexylènes 
[Lebel,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  3J;  on  les 
U'ouve  aussi  parmi  les  produits  de  la  distillation 
des  acides  gras  en  présence  de  la  vapeur  d’eau 
surchauffée  [Cahours  etDemarçay,  Compt.  rend., 
1875].  Enfin  il  se  forme  dans  la  distillation  sèche 
de  l’acide  subérique  et  de  l’acide  œnanthylique 
[Schorlemmer  et  Dale,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  807]. 

L’iiexane  normal  se  produit  encore  dans  l’ac- 
tion de  l’acide  iodhydrique  sur  la  benzine  [Ber- 
thelet, Bull.  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  17]  et  sur  la 
mannite  [VVanklyn  et  Erlenmeyer,  Rép.  Chim. 
pure,  t.IV,  p.362J. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 71°,5.  S» 
densité  à 17°  est  0,663. 

Traité  par  le  chlore  à froid,  il  donne  un  mé- 
lange des  deux  chlorures 

CH3-CH»-GH*-CII2-CH*-CH*C1 

et 

CHS-CH2-CH2-CH2-CHC1-GH3, 

bouillant  le  premier  à 125-126°  et  le  deuxième 
vers  135°  [Schorlemmer,  Deutsch.  chem.Gesetlsch., 
1870,  p.  615]. 

2°  Ethyle-isobutyle, 

CH^-CH*-CH*-CH<^^^ 

Il  s’obtient  par  l’action  du  sodium  sur  un  mélange 
d’iodure  d’éthyle  et  d’iodure  d’isobutyle.  Il  bout 
à 62°.  Sa  densité  à 0“  est  0,7011. 

3°  Diisopropyle, 

CH3  ^“'^“^CIP 

(voyez  t.  II,  p.  155).  Il  s’obtient  par  l’action  du 
sodium,  de  l’argent  ou  de  l’amalgame  de  sodium 
sur  l’iodure  d’isopropyle.  L’attaque  a lieu  vers 
120-130°.  Si  l’on  emploie  le  sodium  et  l’éther, 
il  est  utile  d’ajouter  une  petite  quantité  d’eau. 

11  se  dégage  en  môme  temps  du  propylène  et  de 
l’hydrure  de  propylc  [Silva,  Bull.  Soc.  chim.,  j 
t.  XVllI,  p.  530J. 

L’action  de  Facide  iodhydrique  à 270°  sur  le 
propylène  iodé  et  sur  le  diallyle  donne  un  hexane  j 


identique  avec  le  diisopropyle  [Bouchardat,  Bull. 
Soc.  chim..  t.  XVII,  p.  198J. 

Le  diisopropyle  bouta  58°.  Sa  densité  à 17°  est 
0,67.  Traité  par  le  chlore,  il  donne  du  chlorure 
d’hexyle  C*Ht3Cl  et  du  chlorure  d’hexylène  li- 
quide C3H'*C1*,  bouillant  à 160".  En  présence  de 
l’iode,  il  donne  par  l’action  d’un  courant  de  chlore 
deux  chlorures  d’hexylène,  l’un  liquide,  identique 
avec  le  précédent,  l’autre  solide  et  cristallisé. 

Par  l’action  du  brome,  on  obtient  le  bromure 
CO  H** Br*  [Silva,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  98]. 

4°  Trimélhyléthylméthane, 

cm  P/CII3. 

CSH»  ^\CH3 


— On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  zinc-éthyle 
sur  l’iodure  de  butyle  tertiaire.  Il  bout  à 43-48° 
[Garalnow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, p.  478]. 
5°  Le  diélhylmélhylméthane. 


C*HS  CH» 

CSH»  11 


n’a  pas  encore  été  isolé;  il  se  formerait  probable- 
ment par  l’action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure 
d’éthylidène.  M.  Hanriot. 

IIEXERIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Éthylchoto- 
NiQOE  (acide),  Suppl.,  p.  696. 

ilEXIQUE  (ACIDE). — Voyez  Suppl.,  Tétiiiqde 
(acide). 

HEXYLÈNES,  COHt*.—  Un  grand  nombre  de 
carbures  répondant  à cette  formule  ont  été 
décrits  par  divers  observateurs  ; généralement, 
leur  constitution  n’a  pas  été  éclaircie  ; aussi  n’en 
connaît-on  avec  certitude  que  cinq  sur  les  onze 
que  la  théorie  permet  de  prévoir. 

1°  Butyléthylène, 

CH-C»H'' 

n = CH3-GH*-CHS-CH*-CH  = CU*. 

Cil* 


— On  le  prépare  en  décomposant  par  la  potasse, 
soit  le  chlorure  d’hexyle  normal  et  primaire,  soit 
le  chlorure  secondaire  obtenu  par  l’action  du 
chlore  sur  l’hexane  du  pétrole. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  69°, 
ne  se  combinant  pas  à froid  avec  l’acide  chlorhy- 
drique [Schorlemmer,  Ann.  Chem.  Pharm. , 
t.  CXCIX,  p.  139]. 

2°  Méthylpropyléthylène, 

F H - C»  Ht 

iV  =CH3-CH*-CU*,-CH  = CH-CH3. 

CH-CH»  ' 


— C’est  celui  que  Wanklyn  et  Erlenmeyer  ont 
dérivé  de  la  mannite,  et  qui  a été  décrit  sous  le 
nom  de  p-hexylène  (voir  t.  II,  p.  21). 

Il  ne  se  combine  pas  avec  l’acide  sulfurique 
étendu;  par  contre,  saturé  à froid  d’acide  chlor- 
hydrique, il  donne  l’hexane  monochloré,  bouil- 
lant à 123°.  Il  se  combine  également  avec  l’a- 
cide hypochloreux  en  donnant  une  chlorhydrine 
de  l’hexylglycol. 

Oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  et  l’a- 
cide sulfurique,  il  donne  de  l’acide  butyrique  et 
de  l’acide  acétique  [O.  Hecht,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  1152;  — Domac,  Monatsch- 
Chem.,  t.  II,  p.  309]. 

3°  Dimélhyléthylethylène, 

CH»  CH=CC:Js^jV 

— On  l’obtient  en  traitant  par  la  potasse  l’iodure 
de  diéthylméthylcarbinol.  C’est  un  liquide  inco- 
lore bouillant  à 69-71°.  L’acide  sulfurique  dilué 
le  transforme  en  un  produit  de  condensation 
bouillant  à 196-199°  [Jawein,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  26;  — Tschaikoursky , Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  330]. 

4°  ÊthyldiméthyUlhylène, 

c*h3-ch  = cc:ch’- 
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— On  l'obüent,  de  môme,  en  traitant  par  la  po-  I 
tasse  alcoolique  l’iodure  de  diméthylpropylcar-  | 
binol.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  65- 
67“.  L’acide  sulfurique  dilué  le  convertit  en  un 
produit  de  condensation  bouillant  à 193“  [Jawein, 
IJull.  Soc.  cliiin.,  t.  XXX,  p.  26J. 

5“  Télramétiiylélhylène, 

CllKp  ^Cli». 

'.Cil* 

On  le  prépare  en  traitant  l’iodure  de  dimé- 

thylisopropylcarbinol  par  la  potasse  alcoolique. 
C’est  un  liquide  bouillant  à 73®.  Il  s’unit  faci- 
lement au  brome  et  aux  acides  haloïdiques. 

Oxydé  par  une  solution  d’acide  chromique,  il 
donne  comme  seul  produit  de  l’acétone. 

L’acide  sulfurique  dilué  le  transforme  à 100° 
en  un  produit  de  condensation  possédant  l’odeur 
du  pétrole  [Pawlow,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  375]. 

Outre  ces  cinq  hexylènes,  on  a signalé  la  pro- 
duction de  divers  liexylènes  dans  les  circon- 
stances suivantes  : 

Les  portions  des  pétroles  de  Pechelbronn  qui 
distillent  entre  60  et  70“  renferment  un  mélange 
de  deux  lio.xylènes,  dont  l’un  se  combine  à froid 
avec  l’acide  chlorhydrique  en  donnant  un  chlor- 
hydrate bouillant  à 112-115°,  et  l’autre  à chaud; 
son  chlorhydrate  bout  à 121-123°  [Le  Bel,  Bull, 
Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  3]. 

L’action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  mé- 
lange des  chlorures  d’hexyle  normaux  fournit 
également  deux  hexylènes,  se  combinant  l’un  à 
froid,  l’autre  à chaud  avec  l’acide  chlorhydrique. 
Ce  dernier  chlorure  correspond  au  méthylbutyl- 
carbinol,  ce  qui  donne  lieu  de  croire  que  l’hexy- 
lène  correspondant  est  identique  avec  celui  dé- 
rivé de  la  mannite  [Morgan,  Deutsch.  chem. 
Gesellscli.,  1874,  p.  1793J. 

L’iodure  de  l’alcool  pinacolique, 

(CH3)3  = C-GIII-CH», 

80  dédouble  à 100°  en  présence  de  l’eau  en  acide 
iodhydrique  et  en  un  hexylène  bouillant  à 70° 
qui  doit  avoir  pour  formule  (CMS)SsC-CH  = CH*, 
si  l'on  admet  celle  que  nous  avons  adoptée  (voy. 
p.  916)  pour  l’alcool  pinacolique  [Friedelet  Silva, 
Compt.  rend.,  t.  LXXVl,  p.  216J. 

L’hexylène  se  forme  dans  les  produits  de  dé- 
composition par  la  chaleur  de  la  paraffine 
[Thorpe  et  Young,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1872,  p.  556]. 

Enfin,  lorsque  l’on  chauffe  à 210-215°  l’amy- 
lène  et  l’iodure  de  méthyle  avec  l’oxyde  de 
plomb,  on  obtient  un  hexylène  bouillant  entre 
70  et  83°.  Il  fixe  le  brome  en  donnant  un  produit 
fusible  à 139-140“  [Eltekoff,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIX,  p,  369].  M.  Hanriot. 

UEXYLENIQUE  (ACIDE).  — Colacide,  men- 
tionné à l’article  Gxproîque  (acide)  de  ce  Supplé- 
ment. renferme  C«  U'OO^  (et  non  C^H^O»).  11  est 
isomerique  avec  les  acides  hydrosorbique  et  pyro- 
térébique  ; peut-être  se  confond-il  avec  l’acide 
éthylcrotonique. 

IIEXVMQUES  (ALCOOLS),  C6U‘3.0H.  — La 
théorie  permet  de  prévoir  dix-sept  alcools  corres- 
pondani  à la  formule  OH.  Huit  d’entre  eu.x 
sont  connus  avec  certitude,  et  l’on  eu  a décrit 
deux  .autres  dont  la  constitution  n’est  pas  élucidée, 

1°  Alcool  hexylique  normal, 

CH»-CH*-CH»-ClI*-GH»-GH*.OH. 

— L’hexane  normal  traité  par  le  chlore  à froid 
donne  un  chlorure  bouillant  de  126  à 135°  qui, 
traité  par  l’acétate  do  potassium,  puis  saponifié 
par  la  potasse,  fournit  l’alcool  hexylique  normal. 

11  se  forme  également  lorsque  l’on  traite  l’iodure 
de  projtyle  eh  solution  élhérée  par  le  sodium  et 


l’eau  [Schorlemmer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  615,  et  1872,  p.  298J.  On  l’obtient  aussi 
en  saponifiant  par  la  potasse  caustique  le  buty- 
rate  d’hexyle  contenu  dans  l’essence  a' Heracleum 
yiganleum  [Franchimont  et  Zincke,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  823]; 

L’alcool  hexylique  normal  est  un  liquide  inco- 
lore, peu  soluble  dans  l’eau,  d’odeur  agréable  et 
aromatique.  Il  bout  à 157-158°.  Sa  densité  à 23“ 
est  0,819.  Soumis  à l’oxydation,  il  donne  l’acide 
caproïque  bouillant  à 201-204°. 

Son  chlorure,  C®H>3C1,  se  forme  en  même 
temps  que  le  chlorure  secondaire  par  l’action  du 
chlore  sur  l’hexane  normal  du  pétrole.  11  bout  à 
135°  [Schorlemmer,  loc.  ciL]. 

L'iodure  se  prépare  en  faisant  réagir  l’iode  et 
le  phosphore  rouge  sur  l’alcool  hexylique.  C’est 
un  liquide  incolore,  rougissant  à la  lumière,  in- 
soluble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  bouil- 
lant à 179“,5.  Sa  densité  à 17°, 5 est  1,4115  (Fran- 
chimont et  Zincke). 

Vacélate  s’obtient  en  faisant  réagir  soit  l’acé- 
tate de  potassium  sur  le  chlorure,  soit  l’anhy- 
dride acétique  sur  l’alcool.  C’est  un  liquide 
huileux,  ayant  une  odeur  de  fruits,  bouillant  à 
168°, 7.  Sa  densité  à 17°, 5 est  0,889. 

Le  butyrale  existe  dans  l’essence  de  VHera- 
cleum  giganteum  mélangé  à de  l’acétate  d’octyle. 
11  bout  à 201-206°. 

Le  caproate  se  forme  pendant  l’oxydation  de 
l’alcool  hexylique  au  moyen  du  dichroraate  de 
potassium,  par  la  combinaison  de  l’acide  ca- 
proïque formé  avec  un  excès  d’alcool  hexylique. 
il  bout  à 245°,6.  Sa  densité  à 17°  est  0,865 
(Franchimont  et  Zincke). 

2°  Méthylbulylcarbinol, 

CH3-CU*-CH^-CHS-CH  < 

C’est  celui  qui  a été  décrit  sous  le  nom  d’alcool 
P-hexylique  (voyez  t.  II,  p.  23). 

L’bexane  normal  du  pétrole,  traité  par  le  chlore, 
donne,  outre  le  chlorure  primaire,  un  chlorure 
secondaire  qui,  saponifié  par  l’acétate  de  potas- 
sium, puis  la  potasse  caustique,  fournit  le  mé- 
tylbutylcarbinol  [Schorlemmer,  Deutsch.  chem. 
ùesellsch.,  1870,  p.  615]. 

Il  se  forme  également  dans  l’hydrogénation  du 
glucose  par  l’amalgame  de  sodium  [G.  Bouchar- 
dat.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  40]. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 137°.  Sa 
densité  à 0“  est  0,8227.  A l’oxydation,  il  donne 
d’abord  de  la  métbylbutylacétone,  puis  un  mé- 
lange d’acides  acétique  et  butyrique.  Son  chlo- 
rure se  forme  par  l’action  du  chlore  à froid  sur 
l’hexane  normal  du  pétrole.  Il  bout  à 125-126°. 

L’iodure  se  prépare  en  traitant  l’alcool  par 
l’iode  et  le  phosphore  rouge.  En  présence  d’un 
excès  de  brome,  il  donne  de  l’hexane  hexabromé 
et  de  l’hexane  octobromé  (Merz  et  Weil). 

L'acétate,  que  l’on  obtient  en  faisant  réagir 
l’acétate  de  potassium  sur  le  chlorure  d’hexyle, 
bout  158-162°  (Schorlemmer). 

3°  Êthylpropylcarbinol, 

CH3-CU3-CH3-CH<Oi^,.cy,. 

— Il  se  forme  par  l’action  de  l’hydrogène  nais- 
sant sur  l’éthylpropylacélone.  C’est  un  liquide 
incolore,  soluble  dans  200  fois  son  poids  d’eau, 
bouillant  à 134-135°.  Sa  densité  à 0°  est  0,83433. 

Son  iodure  bout  à 164-166". 

L’acétate  bout  à 149-151°  [W.  Oechsner  de  Co- 
ninck.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  9]. 

4°  Alcool  pinacolique, 

(CH3)3  = C-CU<Oj”- 
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On  a décrit  co  corps  (t.  II,  p.  1024)  en  lui  assi- 
gnant la  formule  d’un  alcool  tertiaire,  mais 
l’étude  de  ses  produits  d’oxydation  conduit  à la 
formule,  précédente  qui  est  celle  d’un  alcool  se- 
condaire. 

5°  Dimclhylpropykarbinol, 

CIP  V r 

CIP  -^CUS-CIP-CIP. 

— On  le  prépare  en  faisant  réagir  le  zinc-méthyle 
sur  le  chlorure  do  butyryle.  C’est  un  liquide  in- 
colore, d’odeur  alcoolique  et  camphrée,  bouillant 
à 114-117°.  A l’oxydation,  il  donne  les  acides  car- 
bonique et  propionique.  Son  c/ilorure  bout  à 155° 
[houtlerow.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  V,  p.  22j. 

6°  Diméthxjlisopropylcarbinol, 

CJ|^>C(OH)-CH<^{|:- 

— On  le  prépare  en  faisant  réagir  le  zinc-méthyle 
sur  le  chlorure  d’isobutyryle  [Prianitschnikow  et 
iN'achepetian,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  478J. 

On  l’obtient  également  en  faisant  réagir  le 
zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  propionyle  mono- 
bromé,  ce  dernier  se  transformant  d’abord  en 
chlorure  d’isobutyryle  [Kaschirsky,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIX,  p.  539]. 

Il  bout  à 118-119°  et  se  prend  dans  un  mélange 
rofrigéranten  une  masse  cristalline  fusibleà — 25°. 

7°  Diélhylméthylcarbinol, 


C5H6  V.  „ ^ CH» 

C2H»  ^ OU. 

— On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  zinc-éthyle 
sur  le  chlorure  d’acétyle.  C’est  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à 119-121°.  Par  oxydation  il  donne 
de  l’acide  acétique. 

Son  chlorure  bouta  110°  [Boutlerow,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  V,  p.  22]. 

Son  iodure,  traité  par  la  potasse,  donne  un 
hexylène  bouillant  à 68-72°  et  qui  se  combine  avec 
l’acide  iodhydrique  en  régénérant  l’iodure  primi- 
tif [Tschaikovfsky,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1872,  p.  330]. 

8°  L’action  du  chlore  sur  le  diisopropyle  donne, 
entre  autres  produits,  un  chlorure  C»  Hi»  Cl. 
Celui-ci,  traité  par  l’acétate  d’argent,  donne  un 
acétate  liouillant  à 155-160° qui,  parsaponiOcation, 
donne  un  alcool  bouillant  vers  150°.  D’après  son 
mode  de  formation,  cet  alcool  n’étant  pas  iden- 
tique avec  le  diméthylisopropylcarbinol,  doit  être 
représenté  par  la  formule 


CH»  \ 
CH»  ^ 


CH-CH 


X CH*. OH 
CH» 


Cependant  l’étude  de  ses  produits  d’oxydation 
serait  nécessaire  pour  l’adopter  définitivement 
[Silva,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  194]. 

9°  Le  Bel,  en  traitant  les  hexylènes  des  huiles 
de  Pechelbronn  par  l’acide  sulfurique  concentré, 
puis  par  l’eau,  a obtenu  un  alcool  hexylique  assez 
soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 135-140°,  qu’il  a 
désigné  sous  le  nom  d’alcool  isohexylique  [Lebel, 
Bull.  Soc.  chim.,  f.  XVIII,  p.  167]. 

10°  L’hexylène  obtenu  par  l’action  du  cyanure 
de  potassium  sur  le  chlorure  d’hexyle  se  combine 
à froid  avec  l’acide  chlorhydrique,  et  le  chlorure 
donne  par  saponification  un  alcool  bouillant  à 
125-129°,  d’odeur  poivrée  [Morgan,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1793].  M.  Hanriot. 

HIPPURIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II,  p.  25. 
— Curtius  [Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXVI, 
p.  147]  propose  le  procédé  suivant  pour  purifier 
l’acide  hippurique  des  herbivores.  Le  produit 
brut  obtenu  en  précipitant  par  l’acide  chlorhy- 
drique l’urine  préalablement  concentrée  est  dis- 
sous dans  l’eau  bouillante  et  soumis  à l’action 


d’un  courant  de  chlore  jusqu’à  ce  que  le  liquide 
présente  nettement  l’odeur  de  co  réactif;  si  l’on 
refroidit  alors  brusquement,  l’acide  hippurique 
se  dépose  et  n'a  plus  besoin  que  d’une  cristal- 
lisation dans  l’eau  avec  addition  de  noir  animal, 
pour  être  parfaitement  pur. 

Acide  i>AHANiTnoiiiPPDiiiQUP.  [Jaffe,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1673].  — Ce  corps  se 
trouve  dans  l’urine  après  ingestion  de  paranitro- 
toluène.  L’urine  évaporée  fournit  un  résidu  siru- 
peux où  se  déposent  bientôt  des  cristaux;  ceux-ci 
sont  essorés  et  dissous  dans  l’alcool  chaud  : 
l’alcool  abandonne  par  concentration  du  parani- 
trohippurate  d’urée,  C»H»Az*Ü».  COAz*IH. 

On  décompose  ce  corps  par  le  carbonate  de 
baryum,  et  on  reprend  par  l’alcool,  qui  dissout 
du  paranitrohippurate  de  baryum;  enfin,  co  sel 
est  décomposé  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  paranitrohippurique  C»H»Az*0»  est  en 
grands  prismes  orangés  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool 
et  l’éther.  Il  fond  à 129°. 

Le  sel  de  baryum,  (G» Ht  Az*  O»)*  Ba  4-  4 H* O, 
se  présente  en  cristaux  jaunes,  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude;  il  perd  à 100°  son  eau. 

Le  sel  d’argent,  C»HtAz*0»Ag,  cristallise  dans 
l’eau  chaude  en  aiguilles  brillantes  incolores. 

Le  paranitrohippurate  d'urée, 

C»H»Az*  0».GOAz*HS 

constitue  des  lamelles  nacrées,  fusibles  avec  dé- 
composition à 180°,  très  solubies  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  presque  insolubles  dans  l’éther. 
L’acide  chlorhydrique  bouillant  le  décompose 
avec  formation  d’acide  paranitrobenzoïque 

Acide  hippurïlamidoacétioue,  G*ih>*Az*0*. 
[Gurtius,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXVI, 
p.  171].  — Ge  corps  se  produit  en  même  temps 
que  l’acide  hippurique  et  un  autre  acide  de  for- 
mule Gi®Hi*Az»0'*  par  l’action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  le  glycocolle.  Le  produit  brut  de  la 
réaction  est  repris  par  l’alcool  absolu,  qui  dis- 
sout les  acides  hippurique  et  hippurylamido- 
acétique;  ces  deux  derniers  sont  ensuite  séparés 
par  l’action  du  chloroforme  chaud,  dans  lequel 
l’acide  hippurique  seul  est  soluble. 

L’acide  hippurylamidoacétique  se  présente  en 
lameUes  orthorhombiques,  fusibles  à 206°,5,  so- 
lubles dans  l’alcool  bouillant,  insolubles  dans 
l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone. 

Le  sel  d’argent,  G'*HHAz*0*Ag,  cristallise 
dans  l’eau  bouillante;  lorsqu’il  est  sec,  il  peut 
être  porté  sans  altération  à 105°. 

Le  sel  de  thallium,  G^  H*iAz*0*Tl,  cristallise 
par  évaporation  dans  le  vide  en  lamelles  clino- 
rhombiques,  solubles  dans  l’ammoniaque  et  dans 
l’alcool  chaud. 

Le  sel  defcari/«»i,  (GHH*iAz*0‘)*Ba  511*0, 
est  en  lamelles  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  (G“  H»  Az*  0‘)*  Gu  -]-  3 H*  O, 

cristallise  dans  l’eau  chaude  en  prismes  ortho 
rhombiques  bleus,  solubles  dans  l’ammoniaque  ; 
il  perd  a 110°  son  eau  en  devenant  vert. 

Le  sel  de  zinc,  (G“  H'i  Az»0‘)*Zn  -f  1 « H*  O, 
cristallise  par  évaporation  dans  le  vide  en  ai- 
guilles ou  en  lamelles. 

h’élher,  GHH“  Az*0*.  G*II»,  est  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à 117°,  peu  solubles  dans 
l’éther,  assez  solubles  dans  le  chloroforme,  très- 
solubles  dans  l’alcool. 

h’amide,  G‘Ul“Az*0».  AzII*,  est  en  cristaux 
Uicliniques,  fusibles  à 202°,  insolubles  dans  le 
chloroforme  et  dans  la  benzine,  peu  solubles 
dans  . 9'her.  Elle  forme  un  chlorhydrate  cristal- 
lisé, mais  très  instable. 

La  constitution  de  cet  acide  peut  se  déduire 
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de  l’action  qu’exercent  sur  lui  les  acides  et  les 
alcalis  à chaud  : ces  réactifs  le  dédoublent  en 
donnant  comme  produits  finaux  du  glycocolle  et 
de  l’acide  benzoïque;  mais  si  l’on  opère  avec 
ménagement,  on  parvient  à isoler,  comme  termes 
intermédiaires,  du  glycocolle  et  de  l’acide  hippu- 
rique. Ce  corps  est  donc  à l’acide  hippurique  ce 
que  l’acide  hippurique  lui-même  est  au  glyco- 
colle. C’est  ce  qu’exprime  l’équation  suivante,  qui 
donne  la  formule  de  constitution  hippuryl- 
amidoacétique  : 

CIRAzHS  qjj_(,jj5.^„.CO.C6115 

CO. OU 

Glycocolle  Acide 

(acide  hippurique 

amidoacétique). 

CIP  — Azil 

— TTS  Q ^ I I 

~ CO.OH  CO-CH*-AzH.CO-C8H5. 

Acide  hippurylamidoacétiquo. 

Ad.  Fauconnier. 

HOMATROPINE,  C‘6IPiAzOs.  — On  sait 
(Suppl.,  p.  253)  que  Ladenburg  a fait  la  synthèse 
partielle  de  l’atropine  en  unissant  la  tropino  à 
l’acide  tropique,  qui  est  un  acide  phényllactique 
d’une  constitution  parfaitement  connue  et  qui  a 
été  obtenu  par  synthèse. 

De  môme,  en  combinant  la  tropine  extraite,  soit 
de  l’atropine,  soit  de  l’hyoscyamino  ou  de  la  du- 
boisine  avec  d’autres  oxyacides,  on  obtient  des 
alcaloïdes  comparables  a l’atropine  : ce  sont 
les  tropéines. 

L’homatropine  est  l’oxytoluyltropéine  ; elle  se 
prépare  en  traitant,  à 100“,  molécules  égales  de 
tropine  et  d’acide  oxytoluique  par  l’acide  chlorhy- 
drique étendu  ; les  deux  corps  s’unissent  avec 
élimination  d’eau  : 

esRSO»  + CSHi'AzO  = H*0  -f  C>«IP»Az03- 

On  isole  l’horaatropine  formée  en  la  précipitant 
par  du  carbonate  de  potassium  et  en  extrayant 
par  l’éther  ou  le  chloroforme. 

L’homatropine  est  une  base  cristallisant  en 
beaux  prismes  incolores,  fusibles  à 95,5-98",5 
et  tombant  à l’air  humide  en  déliquescence, 
malgré  leur  faible  solubilité  dans  l’eau;  aussi 
faut-il  opérer  sur  d’assez  grandes  quantités  pour 
l’obtenir  cristallisée  par  éx’aporation  de  sa  solu- 
tion dans  l’éther  sec. 

L’homatropine  est  un  homologue  inférieur  de 
l’atropine,  dont  elle  dilTère  par  Cil*  en  moins. 
Malgré  la  constitution  différente  de  l’acide  qui  la 
forme,  il  est  à remarquer  qu’elle  conserve  des 
propriétés  physiologiques  de  même  nature  et  au 
moins  aussi  énergiques;  elle  dilate  la  pupille 
et  peut  être  employée  à la  place  de  l’atropine 
pour  les  usages  de  la  clinique  ophtalmologique. 

On  peut  donc  obtenir  une  base  remplaçant 
l’atropine  avec  de  l’acide  o.xytoluique  et  des  tro- 
pines  d’une  provenance  quelconque. 

Les  solutions  de  tannin  ne  troublent  pas  les 
sels  homatropiques  acides  ; le  bichlorure  de  mvi- 
cure  donne  un  précipité  huileux  incolore;  l’iodo- 
mercurate  un  précipite  caséeux  blanc;  l’iodure 
ioduré  de  potassium  précipite  une  huile  brune 
et  des  cristaux  jaunes. 

Chloroplalinate  d’ homatropine.  — Précipité 
amorphe  peu  soluble  dans  l’eau. 

Chloraurale  d’ homatropine, 

Ci8H*iAzO’,HCl,  Au  Cl». 

— Le  chlorure  d’or  forme  un  précipité  huileux 
dans  les  sels  d’homatropine.  Ce  précipité  finit 
par  se  solidifier;  il  est  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, d’où  le  sel  d’or  se  précipite  en  petits 
prismes  peu  solubles  à froid. 

Picrate  d’homalropine, 

C'6 11*1  Az  O»,  ce  H*(Az  O’)»  011, 


précipité  jaune  résineux,  soluble  dans  l’eau 
bouillante  qui  le  laisse  déposer  à l’état  cristal- 
lisé [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  104]  , A.  Etard. 

o-IIOMOCAFEIQÜE  (ACIDE).  — Cet  acide 
est  inconnu,  mais  on  a préparé  son  dérivé  mé- 
thylénique  en  traitant  d’après  le  procédé  de 
Perkin  le  pipéronal  (aldéhyde  méthyléno-protoca- 
téchique)  par  un  mélange  d’acétate  sodique  et 
d’anhydride  propionique;  on  opère  comme  pour 
la  synthèse  de  l’acide  raéthylénocaféique  (Suppl, 
p.  388). 

Cet  acide  méthyléno-a-homocaféîquo 
CiiH'oO* 

= cmi3(<o>ch*)(cii  = cC^!J!„) 

est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Il  forme  avec  l’acide  sulfurique  une  so- 
lution brune,  trouble. 

Il  se  présente  en  petits  prismes  incolores,  fu- 
sibles à 192-194".  Il  est  monobasique;  les  sels  de 
cuivre,  do  plomb,  d'argent  et  de  sine  constituent 
des  précipités  amorphes;  1e  dernier  seul  so  dis- 
sout dans  l’eau  bouillante.  Le  chlorure  do  baryum 
ne  précipite  pas  la  solution  du  sel  ammoniacal, 
le  chlorure  calcique  y produit  un  précipité  blanc 
cristallin. 

Acide  méthyléno-a-homohydrocafviquc, 
C"I1'*0‘. 


— C’est  le  produit  d’hydrogénation  de  l’acide 
précédent;  on  emploie  l’eau  et  l’amalgame  de 
sodium  à 3 “/o.  11  est  plus  soluble  dans  l’eau  que 
l’acide  non  saturé,  et  cristallise  en  prismes  épais 
jaunâtres,  fusibles  à 77"  que  l'acide  sulfurique 
dissout  incomplètement  en  se  colorant  en  rouge 
cerise. 

Le  sel  ammoniacal  est  précipité  par  les  sels  de 
cuivre,  de  plomb,  de  zinc  et  d’argent;  les  chlo- 
rures de  baryum  et  de  calcium  ne  donnent  lieu 
à aucun  dépôt.  Le  précipité  argentique  ne  s’al- 
tère pas  à 100“;  le  sel  de  zinc  se  dissout  aisé- 
ment, celui  de  cuivre  difficilement  dans  l’eau 
bouillante  [C.  Lorenz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  759j.  A.  Henninger. 

IIOMOCIXC.IIOMDINE.— Cette  basene  diffère 
pas  de  la  cinchonidine,  avec  laquelle  elle  est  iden- 
tique. Les  chlorhydrate  et  chloroplalinate  d’homo- 
cinchonidine  ont  la  môme  forme  cristalline  que 
les  sels  correspondants  de  cinchonidine.  La  cin- 
chonidine et  la  prétendue  homocinchonidine  pos- 
sèdent la  même  solubilité  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  le  même  pouvoir  rotatoire  et  forment  doux 
produits  d’addition  iodométhyliques  qui  sont 
identiques  [Zd.  II.  Skraup,  IVten.  Acad.,  1879]. 

IIOMOEOU.MAIIINE. — Schotten  a cherché  à 
l’obtenir  en  chauffant  l’aldéhyde  parahomosalicy- 
lique  avec  son  poids  d’acétate  de  sodium  et  un 
excès  d’anhydride  acétique.  Le  produit  huileux, 
qui  se  sépare  ensuite  par  l’addition  d’eau,  dissous 
dans  l’éther  et  débarrassé  successivement  de 
l’aldéhyde’  non  transformée  par  le  bisulfite  de 
sodium,  et  de  l’acide  homocoumariquepar  le  car- 
bonate de  sodium,  fournit  des  cristaux  d’un 
corps  ayant  l’odeur  de  la  coumarine,.  mais  qui 
est  un  mélange.  11  fond  entre  60  et  88". 

On  n’a  pas  pu  en  isoler  l’homocoumarino 


05 II»  (C  H») 


— CO 
''  CH  = GH 


[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  787]. 

HOMOCREATINE,  C5H''Az»0*  [Lindenherg, 
Journ.  pralU.  Chem.,  (2),  t.  XII,  p.  244;  Duil. 
Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  75].  — Elle  s’obtient 
au  moyen  de  la  méthylalanine, 

CII3-CH(AzH.CIl»)-CO*IT, 
préparée  par  l’acüon  de  la  raéthylamine  sur 


IlOMOFLUORESCEINE.  — 918  — HOMOFLUORESCÉINE. 


l’cther  a-cTiIoropropioniqiie.  On  mélange  des  so- 
lutions aqueuses  et  concentrées  de  quantités 
équivalentes  de  cyanamide  et  de  méthylalanine, 
on  ajoute  quelques  gouttes  d’ammoniaque,  et 
l’on  abandonne  le  tout  dans  une  capsule.  Au 
bout  de  quelques  jours,  on  lave  les  cristaux  for- 
més avec  do  l’éther,  puis  avec  do  l’alcool,  et 
on  les  fait  cristalliser  à plusieurs  reprises  dans 
l’eau  ammoniacale. 

L’homocréatine  est  en  cristaux  clinorhombi- 
ques,  incolores,  anhydres,  presque  insolubles 
dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  faci- 
lement solubles  dans  l’eau  bouillante,  d’une  sa- 
veur très  amère.  Elle  s’altère  à 1 50-1(50'’. 

Traitée  par  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
elle  donne  de  fines  aiguilles  de  chlorhydrate 
d’homocréatinine,  C^IPAz^O  IICl,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Ce  sel  fournit  un  chlo- 
roplatinate  cristallisant  en  octaèdres. 

L’homocréaline  est  représentée  par  la  formule 
de  constitution 

CHS 

C n - Az  (C  IF)  - C (Az  H)  - Az  Iis. 

CO^H  E.  Grimaux. 

HOMOFIATORESCEINE,  CSSH'SOS.  — Tie- 
mann  et  Helkenberg  ont  observé  que  l’orcine 
chauffée  avec  un  alcali  et  du  chloroforme  donne 
une  coloration  rouge.  Plus  tard,  H.  Schwarz 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  543]  a pré- 
paré à l’état  de  pureté  la  matière  colorante  for- 
mée dans  ces  conditions  et  a étudié  ses  dérivés. 

On  prépare  l’homofluorescéine  en  dissolvant 
10  p.  d’orcine  dans  20  p.  d’une  solution  saturée 
de  chlorure  de  sodium,  on  ajoute  80  p.  de  lessive 
de  soude  au  dixième  et  6 ou  8 centimètres  cubes 
de  chloroforme;  le  tout  étant  soumis  à l’ébulli- 
tion au  réfrigérant  ascendant,  il  se  forme  au  bout 
de  quelques  minutes  un  précipité  d’aiguilles  cris- 
tallines qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante  et  qui  constituent  le  sel  de  sodium  de 
l’homofluorescéine,  formé  selon  l’équation] 
3CTH80*  -1-  2CHC1S  + ONaOH 
= Csail'SQS  4-  6 Na  Cl  -f  7 IF  O. 

Cette  matière  est  évidemment,  d’après  son 
origine,  la  triméthylfluorescéine,  C®*>H9(CH3)3  05. 

On  isole  l’homofluorescéine  de  son  sel  sonique 
en  faisant  cristalliser  celui-ci  dans  un  grand 
excès  d’acide  acétique  bouillant  ; on  obtient  par 
refroidissement  la  phtaléine  libre  sous  forme 
d’aiguilles  présentant  l’aspect  de  la  murrexlde. 
Ces  aiguilles  sont  insolubles  dans  l’éther  et  le 
chloroforme,  peu  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’acide  acétique  froids. 

Dérivés  métalliqdes.  — Les  sels  alcalins  et  alca- 
lino-terreux  d’homofluorescéine  sont  solubles  dans 
l’eau  et  cristallisables  ; les  sels  de  plomb,  de  fer,  de 
zinc,  de  cuivre,  etc.,  sont  insolubles  et  amorphes. 

Le  sel  de  sodium  cristallisé  dans  l’eau  ren- 
ferme CS3  Hfï  Na  0"> , CM  H<  c Na*  O»  + 6 HS  O ; 
c’est  un  sel  acide,  dont  la  solution,  toujours  trou- 
ble, ne  s’éclaircit  que  par  l’addition  d’une 
uantité  de  soude  conduisant  à la  formule 
M Hi6Na2  05. 

Sel  de  baryum,  CMH<®BaO®  -j-  3IFO.  — Ce 
sel  est  bien  cristallisé. 

Sel  d’argent,  CMlli^AgsO^.  — Précipité  flocon- 
neux rouge  foncé. 

Dérivés  hai.ogéx'és.  — Tétrahromo-homofluo- 
rescéine  (syn.  homoéosine),  CMH'*Br^05.  — On 
obtient  ce  dérivé  en  ajoutant  une  quantité  cal- 
culée de  brome  à une  solution  acétique  de  la 
phtaléine;  il  se  dépose  en  lamelles  d’un  rouge 
brun.  L’homoéosine  forme  un  dérivé  sodique 
renfermant  CMHiSNa  Br*0*  -f-  4IFO,  peu  so- 
luble dans  les  solutions  de  soude  ou  de  chlorure 
de  sodium. 


IlexabromohomoPuorescéine,  CMIIisBr^O*.  — 
Ce  corps  sn  prépare,  comme  le  précédent,  en 
prenant  une  quantité  correspondante  de  brome; 
il  cristallise  en  petites  aiguilles  pulvérulentes 
d’un  rouge  vif. 

TriiodohomoP-uorcscéine,  CMUispos.  — Pré- 
cipité cristallin  résultant  de  l’action  do  l’iodure 
ioduré  de  potassium  sur  les  solutions  aqueuses 
d’homofluorescéine  sodique.  On  connaît  la  com- 
binaison sodique,  CM|P4NaFO*,  soluble  dans 
l’eau  en  rouge  cerise. 

Dérivés  amidés  et  nitrés.  — flexanitrohomo- 
fluorescéine.  — L’homofluorescéine  sodique,  trai- 
tée par  8 ou  10  fois  son  poids  d’acide  nitrique, 
donne  une  matière  jaune  qui  est  une  simple 
combinaison.  Si  l’on  chauffe,  celte  matière  se  dis- 
sout et  le  liquide  clair  laisse  bientôt  déposer 
une  poudre  rouge  cristalline  qui  est  l’azotate 
du  dérivé  nitré,  Cmip  :(Az02)i!0«.Az0sn.  Ce 
corps  est  doué  d’une  saveur  amère  et  détone  à 
180“  sans  fondre;  il  est  insoluble  dans  la  ben- 
zine, peu  soluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’al- 
cool. L’eau  décompose  l’azotate  ci-dessus  en 
déplaçant  l’acide  azotique  et  en  formant  un  hy- 
drate, C®9Ht'!(Az02)60®.H20,  qui  cristallise  en 
lamelles  rouges  brillantes  dans  les  solutions 
nitriques  faibles.  On  a décrit  une  combinaison 
sodique,  CMH*'Na(AzO-)®0®,  cristallisant  en  la- 
melles rouges  brillantes  ; cette  dernière,  traitée 
en  solution  bouillante  par  le  nitrate  d’argent, 
donne  la  combinaison  argentique  correspon- 
dante également  cristallisée. 

D’après  l’auteur,  le  sixième  atome  d’oxygène 
qui  figure  dans  les  formules  précédentes  serait 
contenu,  dans  les  dérivés  nitrogénés,  à l’état 
d’oxhydryle,  formé  par  oxydation  directe  de  l’ho- 
mofluorescéine. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  le  dérivé  nitré.  — 
L’ammoniaque  concentrée  réagit  vivement  sur  le 
dérivénitré  au  point  de  charbonner  la  masse  en  so- 
lution étendue  et  à chaud;  il  se  forme  des  produits 
bruns  et  goudronneux  d’où  l’on  peut  extraire 
par  dissolution  des  corps  cristallisables,  variant 
avec  les  circonstances  de  la  préparation  ; l’un 
de  ces  produits  renferme  Qm  hm  Az'o  Qi®,  cl 
l’auteur  le  regarde  comme  un  dérivé  penta- 
nitrodiazoamidé.  Ce  corps  donne  des  dérives 
métalliques,  tels  que  CMH'tK®  Az®0*®  et 
CMH>9AgAz®Oi6, 

dont  la  nature  n’est  pas  nettement  établie. 

Hexaamidohomofluorescéine.  — On  connaît  ce 
corps  sous  la  forme  de  chlorhydrate, 

CMH'2(AzH2)6  06,  6HC1  -f  IFO. 

Il  se  prépare  par  réduction  du  dérivé  nitré  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique. 
En  solution  alcaline,  il  donne  une  coloration 
pourpre. 

Acide  hexanitrohomojluorescéine-cyanique, 
CMH'iAzSO”  + IFO. 

-J  'le  corps,  analogue  à l’acide  picrocyanique^  se 
prépare  en  dissolvant  à chaud  le  dérivé  nitré  de 
l’homofluorescéine  dans  une  solution  étendue  de 
cyanure  de  potassium.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  un  amas  de  fines  aiguilles  jaunes, 
soyeuses,  constituant  un  sel  de  potassium  de  la 
formule  CM  K®  Az^Qi’'.  Ce  sel.  décomposé  en 
soluiion  aqueuse  par  l’acide  chlorhydrique,  four- 
nit l’acide  ci-dessus  sous  In  forme  d’une  poudre 
saumon  confusément  cristalline. 

Tétracétylliomolluorescéine.  — On  obtient  ce 
corps  par  l’aciion  directe  de  l’anhydride  acé- 
tique; il  renferme  CM||i*(CsiF0)*0®  et  ne  cris- 
tallise pas. 

Parmi  les  composés  de  l’boinonuorescéine.  les 
dérivés  nitrés  seuls  possèdent  des  qualiié-  tinc- 
tori.alcs.  .è.  Elard. 


HOMOGAÏACOL.  — 91<J  - HYDANTOÎNE. 


IIOMOGAÎACOL.  — Syn.  deCuÉosoL. 
HOMOPROTOCATECIIIQUE  (ACIDE  a ), 

C,»118  0*. 

Voyez  t.  III,  P 647.  , 

HO.MOPYROCATECIIINE,  COU»  (CHS)(OH)*. 

— On  obtient  cet  isomère  do  l’orcine  par  la  dis- 
tillation sèche  du  sel  de  calcium  de  l’acide  o-ho- 
moprotocatéchique,  l’acide  lui-même  ne  se  dédou- 
blant pas  par  la  distillation.  L’homopyrocatéchine 
est  incristallisable  ; elle  réduit  à froid  le  tartrate 
cupropotassique  et  l’azotate  d’argent  et  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  les  mômes  colorations 
que  la  pyrocatéchine  [Tiemann  et  Nagaï,  Deutscli. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  210]. 

Le  second  diphènol  du  toluène  qui  se  forme 
indépendamment  de  la  lutorcine,  lorsqu’on  dé- 
compose par  la  potasse  le  bromoparacrésol,  est 
probablement  identique  avec  l’homop3’rocaté- 
chine  (Menninger  et  Vogt). 

IIO.MOPYltROL  C«irAz  = C*H*(CH8)  = AzH. 

— Huile  bouillant  à 145“,5,  retirée  par  Weidel  et 
Ciamician  du  goudron  animal. 

Il  est  plus  altérable  à l’air  que  le  pyrrol,  mais 
se  résinifle  plus  difficilement  par  l’acide  sulfu- 
rique. Il  se  combine  avec  le  chlorure  mercurique. 
Il  diffère  du  méthylpyrrol  C*IH.  AzCH’,  que 
Ch.  Bell  a obtenu  en  distillant  le  mucate  de 
méthylamine  et  qui  bout  à 112-113°.  Ce  raéthyl- 
pjrrrol  résulte  de  la  substitution  de  CH*  dans 
le  groupe  AzH  du  pyrrol,  tandis  que  dans  l’ho- 
mopyrrol  ce  groupe  est  intact;  on  peut  en  effet 
y introduire  de  l’acétyle. 

Vacélylhomopyrrol,  C*I1®  = .\z.C*H*0,  est  un 
liquide  qui  se  concrète  au-dessous  de  0“  en  une 
masse  cristalline,  q^ui  fond  entre  4 et  6°  [Deutscli. 
chem.  Gesellsch..  1880,  p.  77). 

Le  potassium  agit  sur  l’homopyrrol  en  produi- 
sant la  combinaison  C*ll*(ClI*)AzK.  La  potasse 
en  fusion  transforme  cette  combinaison  en  don- 
nant deux  acides  carbopyrroUques,  C>  il’^Az  O-, 
l’un  fusible  à 191°,  l’autre  à 161°.  Celui-ci  est 
identique  avec  l’acide  que  Ciamician  a obtenu 
en  traitant  le  pyrrol  potassique  par  l’acide  car- 
bonique. L’existence  de  ces  deux  isomères  rend 
probable  aussi  l’existence  de  deux  homopj'rrols 
isomériques,  différant  par  la  position  relative  du 
groupe  CH*  par  rapport  à AzH. 

Lorsqu’on  soumet  l’homopyrrol  potassique  à 
l’action  du  gaz  carbonique  sec,  à 180-200°,  il 
fond  d’abord,  abandonne  ensuite  de  l’homopyr- 
rol  en  redevenant  solide  et  se  transforme  en 
une  masse  fragile,  déliquescente. 

Il  se  forme  dans  cette  opération  deux  acides 
homocarbopyrroliques  isomériques  a et  p,  qu’on 
sépare  en  passant  par  leurs  sels  de  plomb.  Leur 
production  a lieu  d’après  l’èquation 

2 C»H*  (CH*)  AzK  -1-  CO* 

= C*H*(Cll*)CO*K.AzK  -f  C* H* (CH») AzH. 

L’acide  P fond  à 142°, 4 et  donne  un  sel  de  plomb 
peu  soluble,  tandis  que  l'acide  a dont  le  sel  de 
plomb  est  aisément  soluble  ne  fond  qu’à  169°, 5. 

La  distillation  des  sels  de  calcium  de  ces  deux 
acides  fournit  les  deux  homopyrrols  isomériques 
correspondants. 

Va-honiopyrrol  bout  à 147-148°;  le  P-/iomo- 
ppn-ol  à 142-143°  [Ciamician,  Deuisch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1053]. 

Le  chloroforme  agit  à froid  sur  l’homopyrrol 
potassique;  pour  terminer  la  réaction,  il  feut 
chauffer  le  mélange  à 180°  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique. On  obtient  ainsi  un  liquide  dense, 
distillant  entre  160  à 170°,  à réaction  très  alca- 
line, ayant  la  composition  de  la  chloropicoline 
C»H*(C  H»)  Cl  Az,  et  formé  sans  doute  de  deux  iso- 
mères [G.-L.  Ciamician  et  Dennstedt,  Deiitsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1162].  E.  Willin. 


IIO.MOQEIMNE,  C‘«H«AzSO*.  — Cette  base 
a été  découverte  simultanément  par  plusieurs 
savants  anglais  dans  le  Quina  cuprea;  Hesse  en 
a fait  l’étude.  Elle  cristallise  dans  l’éther  aqueux 
en  prismes  aplatis  contenant  2 11*0,  ou  en  la- 
melles avec  1 H*0.  Fusible  à 177°,  soluble  dans 
l’alcool  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l’éther. 
Sa  solution  sulfurique  est  fluorescente  et  donne 
avec  le  chlore  et  l’ammoniaque  la  réaction  verte 
de  la  quinine.  Le  chloroplatinate, 

C‘9H**Az*0*,  2IICl,PtCl‘  -f  11*0, 
est  un  précipité  cristallisé  jaune.  Le  sulfate, 
(CI9H**Az*OS)*SO»H*  6 H*0, 

cristallise  en  prismes  courts,  très  peu  solubles 
dans  l’eau  et  efflorescents.  Le  tartrate  neutre 
se  présente  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau 
froide  [O.  llesso,Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882. 
p.  857]. 

HO.MOSAEICYLIQUES  (ACIDES  et  ALDE- 
HYDES). — Voyez  ACIDES  et  aldéhydes  créoso- 
TiQOEs.  Suppl,  p.  541  et  543. 

IIOMOTARTRIQUE  (ACIDE). —Voyez,  t.  11, 
p.  1 4. 

IIOMOTÉRÉPHTAMQÜE  (ACIDE), 


C«H‘ 


^CH*-C0SII 

'nCO*II. 


— Il  se  produit,  en  même  temps  que  l’acide 
propylbenzoïquo,  par  l’o.xydation  de  la  propyliso- 
propylbenzine.  C’est  une  poudre  jaunâtre,  inso- 
luble dans  la  plupart  des  dissolvants,  infusible 
et  sublimable  jPaterno  et  Spica,  Bull.  Soc.  cliim., 
t.  XXX,  p.  308]. 

a IIO.MOVANILLIQVE  (ACIDE),  C9II'«0‘. 

— Voyez  t.  111,  p.  647. 

a-IIOMOVÉR.VTRIQlTE  (ACIDE)  [syn.  Acide 
homodiméthylprotocatéchique]. 


C'O  H>*  0»  = C»  H*  (O  C H*)*  C H*  - C O*  H . 

— On  obtient  son  éther  méthylique  en  chauf- 
fant à 150°  l’acide  homovanillique  avec  de 
l’iodure  de  méthyle,  de  la  potasse  et  de  l’alcool 
méthylique.  L’acide  libre  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches,  efllorescentes,  fusibles  à 98-99° 
solubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
[F.  Tiemann  et  Kaôta  ükimori  Matsraoto,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  143;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  379]. 

IIORBACHITE  (Min.). — Sulfure  de  fer  et  de 
nickel,  4Fe* 3»,Ni* S»;  les  nombres  de  l’analyse 
sont  variables.  Masses  cristallines  offrant  un  cli- 
vage imparfait,  couleur  de  la  jDyrrhotine,  mais 
plus  sombre,  gris  d’acier  à brun  tombac.  Trouvé 
avec  la  chalcopyrite  dans  le  grès  serpentlneux  de 
Horbach  (Forêt-Noire.) 

HOKTONOLITE  (Min.).  — Variété  de  péridot 
jaune  ou  vert-jaunâtre  renfermant  environ  45  “/„ 
de  proto.xyde  de  fer.  Trouvée  O’Niel  (New-York) 
avec  magnétite  et  calcite.  Densité,  3,91  ; dureté, 
6,5. 

IIUANTAJAÏTE  (Min.).  — Chlorure  double  de 
sodium  et  d’argent,  20NaCl  -f  AgCl,  des  mines 
de  San-Luccion  et  de  Descubridora,  près  Huan- 
tajaya,  en  croûtes  minces  ou  en  agrégations 
fibreuses,  parfois  aussi  en  petits  cubes  ressem- 
blant au  sel  marin.  Décoinposable  par  l’eau  en 
laissant  du  chlorure  d’argent. 

IIYDANTOÏSE.  — Voyez  t.  II,  p.  54. 

PUÉNYLIIYDANTOÎNE, 

.Az.C6H5.CIl* 

C9H8Az*0*  =CO  c . „ 

^ Az  H — CO 


[Schwebel , Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877  , 
p.  2048].  — On  chauffe  dans  une  cornue  au  bain 
de  paraffine  un  mélange  de  phénylglycocolle  et 
d’urée  en  proportions  moléculaires;  on  élève  len- 
tement la  température  jusqu’à  150-160°  : il  se 


HYDANTOINE. 


— 920  — HYDANTOiQUE  (ACIDE). 


dégage  beaucoup  d’ammoniaque  et  il  distille  de 
l’aniline.  Lorsque  le  dégagement  d’ammoniaque 
a cessé,  on  laisse  refroidir;  puis  on  reprend  la 
masse  fondue  par  l’eau  bouillante,  et  on  filtre 
chaud  : le  liquide  filtré  laisse  déposer  par  re- 
froidissement la  phénylhydantoine  en  aiguilles 
microscopiques,  fusibles  à 191-192'’.  Ce  corps  est 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  chauds,  très 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  so- 
luble dans  l’alcool  froid;  il  se  dissout  sans  alté- 
ration dans  l’ammoniaque  et  dans  les  alcalis,  et 
est  reprécipité  de  ces  solutions  par  les  acides. 
En  solution  ammoniacale,  la  phénylhydantoine 
donne  des  précipités  blancs  pulvérulents  avec  le 
nitrate  d’argent  et  le  chlorure  de  baryum. 

Crésylhydantoîve, 


C1ohi»Az202  = 


^Az.C7H''.CII2 

• ''AzH  — CO 


[Schwcbel,  Deutsch.  chem.  Geselîsch.,  1878, 
p.  1128].  — Lorsqu’on  soumet  à l’action  de  la 
chaleur  un  mélange  de  paracrésylglycocolle  et 
d’urée,  il  se  dégage  vers  150“  de  l’ammoniaque, 
de  l’eau  et  de  la  toluidine.  Le  résidu  abandonne  iv 
l’alcool  bouillant  un  mélange  de  crésylhydan- 
toîne  et  d’acide  crésylhydantoïque. 

La  crésylhydantoïne  se  sépare  par  le  refroidis- 
senjent,  on  la  purifie  en  la  lavant  à l’ammonia- 
que, dans  laquelle  elle  est  insoluble,  et  en  la 
faisant  recristalliser. 

Ainsi  préparée,  la  crésylhydantoïne  se  présente 
en  fines  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  chauds, 
fusibles  à 210”. 

Sdlfhydantoïne,  C^H^Az^SO.  — Voyez  t.  III, 
p.  135  [P.-J.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Geselîsch., 
1877,  p.  1965;  — Andreasch,  Deutsch.  chem. 
Geselîsch.,  1879,  p.  1385;  — Liebermann  et 
Lange,  ibid.,  1879,  p.  1588]. 

On  obtient  la  sulfhydantoïne  à l’état  de  chlor- 
hydrate lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  sulfo- 
urée  et  d’acide  monochloracétique,  soit  secs,  soit 
en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  ou  plus  sim- 
plement lorsqu’on  abandonne  pendant  quelque 
temps  à la  température  ordinaire  une  solution 
alcoolique  de  ces  deux  corps  ; elle  se  forme  aussi 
dans  l’action  de  la  sulfo-urée  sur  l’éther  mono- 
chloracétique ou  sur  la  monochloracétamide.  Il 
reste  à précipiter  la  base  par  un  alcali  ou  un 
carbonate  alcalin,  et  à la  faire  recristalliser  dans 
l’eau  chaude. 

La  sulfhydantoïne  se  présente  en  longues  ai- 
guilles brillantes,  solubles  dans  l’eau  chaude, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  presque  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  qui  se  décomposent 
avant  de  fondre. 

Par  l’ébullition  avec  les  acides  dilués,  la  sulf- 
hydantoïne se  décompose  en  acide  sénévolacé- 
tique  (glycolylsulfocarbimide), 

GH2.Az.GS 

C02II 


(t.  III,  p.  92),  et  ammoniaque.  Par  l’ébullition 
avec  l’eau  de  baryte,  elle  se  dédouble  en  dicya- 
nodiamide  et  acide  thioglycolique. 

D’après  ces  réactions,  la  constitution  de  la 
sulfhydantoïne  n’est  pas  analogue  à celle  de  l’hy- 
dantoïne 


GO 


N. 


AzII-GH* 
Az  H - G O ’ 


elle  doit  plutôt  être  représentée  par  la  formule 


G 


AzH 

- S— GH2 
AzII-CO  ’ 


PlIÉAÏLSÜLFHYDANTOÎ.XE , G^HSAz’SO.  — GC 


corps  se  produit  lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie 
de  la  sulfo-urée  avec  une  solution  alcoolique  de 
chloracétanilide  ou  d’éther  monochloracétique; 
il  se  dépose  en  partie  par  le  refroidissement  du 
liquide,  et  le  reste  peut  en  être  précipité  par 
addition  d’eau.  Après  cristallisation  dans  l’alcool, 
la  phénylsulfhydantoïne  se  présente  en  petits 
prismes  brillants,  à peine  jaunâtres,  fusibles  à 
178”,  presque  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid,  très  solubles  dans  l’alcool 
chaud,  l’éther  et  les  acides  [P.-J.  Meyer,  Deutsch. 
chem.  Geselîsch.,  1877,  p.  1965] 

Les  acides  dédoublent  la  phénylsulfhydantoïne 
en  phénylurée  et  acide  thioglycolique  ; on  déduit 
do  là  la  constitution 


''  Az-GMIs-GO 

[Liebermann  et  Lange,  Deutsch.  chem.  Geselîsch., 
1879,  p.  1591]. 

Grésylsulfhydantoïne  , G'®HiOAz2  S O [P.-J. 
Meyer,  ibid.].  — On  l’obtient  par  le  même  procédé 
que  la  phénylsulfhydantoïne,  en  substituant  la 
chloracétotoluide  à la  chloracétanilide.  Elle  se  pré- 
sente en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à 183”. 

Diphénylsulfhydantoîne,  G**H**Az2SO  [Lange, 
Deutsch.  chem.  Geselîsch.,  1879,  p.  595;  — Lie- 
bermann et  Lange,  ibid.,  1879,  p.  1588]. 

Lorsqu’on  chauffe  une  solution  alcoolique  de 
diphénylsulfo-urée  avec  de  l’acide  monochloracé- 
tique, il  se  sépare  au  bout  de  quelque  temps 
des  lamelles  irisées  qui,  purifiées  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool  chaud,  présentent  la  composi- 
tion de  la  diphénylsulfhydantoïne. 

Ge  corps  fond  à 116”;  il  est  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  dans 
l’alcool  chaud;  l’eau  le  précipite  de  ses  solutions 
alcooliques  sous  forme  d’un  liquide  huileux  qui 
ne  tarde  pas  à se  concréter. 

La  diphénylsulfhydantoïne  se  dissout  dans  les 
acides  minéraux  et  dans  l’acide  acétique,  sans 
s’y  combiner.  En  solution  chlorhydrique,  elle 
fournit  par  l’addition  de  chlorure  de  platine  un 
sel  instable,  ayant  pour  formule 

(GisH«Az*SO.HGl)2PtGl‘  -f  3HS0, 
qui  cristallise  en  balles  aiguilles  jaunes  : l’eau 
froide  décompose  ce  sel  en  régénérant  la  diphé- 
nylsulfhydantoïne. 

Sous  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  bouillant, 
la  diphénylsulfhydantoïne  fournit  du  chlorhy- 
drate d’aniline,  et  un  corps  doué  de  propriétés 
acides  et  ayant  pour  composition  G^H'^AzSO*; 
ce  corps  se  présente  en  cristaux  fusibles  à 148”. 

La  potasse  alcoolique  à l’ébullition  dédouble 
la  diphénylsulfhydantoïne  en  diphénylurée  et 
acide  thioglycolique  ; l’ammoniaque  alcoolique  la 
transforme  à 150”  en  aniline,  acide  carbonique 
et  acide  thioglycolique. 

D’après  ces  réactions,  on  doit  exprimer  la  consti- 
tution de  la  diphénylsulfhydantoïne  par  la  formule 

Az.GSH» 

G -- S CH2 

Az.G«H5-CO  ' 

Ad.  Fauconnier. 

IITDANTOÏQIIE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II, 
p.  55.  — Ghauffé  a I60”-170”  pendant  vingt 
heures  avec  de  l’acide  iodhydrique,  il  donne 
de  l’acide  carbonique,  de  l’iodure  d’ammo- 
nium et  du  glycocolle  [Mentchoutkine,  Rull.  Soc. 
chim.,  t.  XIII,  p.  532]. 

Acide  méthylhydanio'tque, 

„„^Az(GH3).GII2-GOOH 

^^xAzH2 

— Voyez  t.  III,  p.  576. 
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L’acide  cristallisé  peut  être  porté  a 100»  sans 
s’altérer  mais  à la  longue  il  perd  de  l’eau  et  se 
transforme  en  méthylhydantoine.  En  solution 
aqueuse  et  concentrée,  l’acide  est  moins  stable  et 
se  déshydrate  rapidement  à 100». 

Acide  crésylhydantoïque, 

,^Az.c'ir.cn*-cooH 
.AzH> 


C1oh«*AzSO»  = CO: 


rSchwebel,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. , 1878, 
P 11281.  — On  chauffe  à 150»  un  - mélange  de 
crésylglycocolle  et  d’urée;  il  se  dégage  de  l’am- 
moniaque, de  l’eau  et  de  la  toluidine  ; et  le 
résidu  abandonne  à l’alcool  bouillant  un  mélange 
de  crésylhydaiitoine  et  d’acide  crésylhydantoïque. 
La  crésylhydantoine  se  dépose  en  majeure  partie 
par  le  refroidissement  ; en  concentrant  les  eaux 
mères  au  bain-marie,  on  obtient  l’acide  crésylhy- 
dantoïqne  encore  souillé  de  crésylhydantoine. 

On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l’ammo- 
niaque, d’où  on  le  reprécipite  par  l’acide  chlor- 
hydrique, après  quoi  on  le  fait  recristalliser 
dans  l’alcool  bouillant.  Ainsi  préparé,  l’acide  cré- 
sylhydantoique  est  en  fines  aiguilles,  insolubles 
à froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  à peine  solu- 
bles dans  l’eau  chaude,  assez  solubles  dans  l’al- 
cool chaud.  Il  se  décompose  sans  fondre  vers  200». 

En  solution  ammoniacale,  il  donne  par  le  ni- 
trate d’argent  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  d’ammoniaque,  et  qui  se  réduit  à l’ébulli- 
tion avec  formation  d’un  nriroir. 

Acide  sulfuïdantoïqob,  C*H6Az*1SO*  [Maly, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1849].  — On 
mélange  des  solutions  de  sulfo-urée  et  d’acide 
monochloracétique  en  proportions  moléculaires, 
on  chauffe  doucement,  puis  on  ajoute  de  l’ammo- 
niaque et  on  porte  à l’èbullition.  L’acide  sulfhy- 
dantoique  se  dépose  sous  la  forme  d’une  poudre 
cristalline,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
une  grande  quantité  d’eau  bouillante.  On  obtient 
ainsi  des  tables  hexagonales,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  les  acides  et  dans  les 
alcalis.  L’acide  sulfhydantoïque  est  peu  stable  : 
il  suffit  de  l’abandonner  pendant  quelque  temps 
en  solution  alcaline,  pour  qu’il  se  transforme 
spontanément  en  sulfhydantoïne. 

L’acide  sulfhydantoïque  donne  par  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal  un  précipité  jaune  amorphe. 

Sa  constitution  doit,  suivant  Liebermann  et 
Lange  [Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1879,  p.  1588], 
être  représentée  par  la  formule 
/,  AzH 

S-CH*-COOH. 

\ AzHS 


Acide  phénylsdlfhydantoîqde  , C9HtoAz*S05 
[Jâger,  Journ.prakt.  Chem.,  (2),  t.  XVI,  p.  17]. 

On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d’ani- 
line, de  sulfocyanate  d’ammonium  et  d’acide 
monochloracétique  en  solution  alcoolique.  11  se 
dépose  par  le  refroidissement  une  bouillie  de 
cristaux,  qu’on  lave  à l’eau  pour  éliminer  le 
chlorure  d’ammonium,  et  qu’on  fait  ensuite  re- 
cristalliser dans  l’alcool  bouillant.  On  obtient 
finalement  la  phénylsulfhydantoïne  en  petits 
prismes  aplatis,  fusibles  à 14S-152",  très  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  solu- 
bles dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  bouillants. 

Soumise  à une  ébullition  prolongée  avec  de 
l’acide  sulfurique  à 20  %,  la  phcnylsulfhydan- 
toïne  se  dédouble  en  phénylurée  et  acide  thiogly- 
colique.  On  déduit  de  là  pour  sa  constitution  la 
formule 


^ AzII 

S-CHî-COOH. 

^ AzlI.C6II5 

Acide  crèsylsulfhydanto'ique,  C*0H**Az*SO* 
[Jâger,  loc.  cif.].  — On  le  prépare  exactement 


comme  l’acide  phénylsulfhydantoïque,  en  substi- 
tuant la  paratoluldine  à l’aniline.  Il  fond  à 176-182» 
et  ressemble  en  tout  point  au  dérivé  phénylitjue; 
il  est  pareillement  dédoublé  par  l’acide  sulfurique 
en  crésylurée  et  acide  thioglycolique. 

Acide  diphénylsulfhydantolque,  GtsiIt*Az*SO- 
[Lange,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  597J. 
— Cet  acide  se  produit  en  même  temps  que  ladi- 
phénylsulfhydantoïne  dans  l’action  du  monochlor- 
acétate  de  potassium  sur  la  diphénylsulfo-urée; 
il  reste  dans  les  eaux  mères  et  ne  se  dépose  qu’au 
bout  d’un  temps  assez  long.  11  cristallise  en  oc- 
taèdres jaunâtres,  paraissant  appartenir  au  sys- 
tème quadratique.  Suivant  Liebermann  et  Lange 
[/oc.  cit  ],  on  doit  donner  à l’acide  diphényl- 
sulfhydantoïque  la  constitution 

/,  Az.cni» 

C - S-GI12-COOII. 

AzH.Cni» 

Ad.  Fauconnier. 

llYDItACRYLIQUE  (ACIDF.).  —Voyez  Sanco- 
lACTIQOE  (acide),  t.  II,  p.  1441. 

HYDRAZINES.  — On  donne  le  nom  d’hydra- 
zines  à une  classe  de  composés  qui  dérivent 
théoriquement  du  diamidogène  H*Az-AzH*  par 
la  substitution  de  radicaux  gras  ou  aromatiques, 
alcooliques,  phénoliques  ou  acides,  à un  ou  plu- 
sieurs atomes  d’hydrogène. 

D’après  cette  définition,  il  peut  exister  des 
hydrazines  primaires,  secondaires,  tertiaires  ou 
quaternaires,  suivant  tjue  la  substitution  porte 
sur  un,  deux,  trois  ou  sur  les  quatre  atomes 
d’bydrogène  de  la  molécule  H*Az-AzH*. 

Les  hydrazines  primaires  ne  peuvent  pas  pré- 
senter de  cas  d’isomérie  : elles  se  rapportent 
toutes  au  type  H II  Az-Az  II*. 

Les  hydrazines  secondaires  peuvent  être  sy- 
métriques ou  dissymétriques,  et  se  rattacher  au 
type  R II  Az-Az  II  R ou  au  type  R*Az-AzII*;  cha- 
cun des  corps  de  ce  groupe  pourra  donc  se  pré- 
senter sous  deux  formes  isomériques.  Il  suffira 
de  citer  comme  exemple  l’hydrazonenzol 
G6II5.HAz-AzH.G6H5 


et  la  diphénylhydrazine  (G* H*)*  Az-Az  H*. 

Les  hydrazines  tertiaires  et  quaternaires  sont 
inconnues  jusqu’à  ce  jour.  On  pourrait  peut- 
être  cependant  envisager  comme  hydrazines  ter- 
tiaires les  dérivés  que  fournissent  les  hydrazines 
primaires  en  s’unissant  aux  aldéhydes  avec 
élimination  d’eau.  Exemple  : Benzylidène-phényl- 
hydrazine  G«  H*.  H Az-Az  (G  H - G®  H»)". 

Enfin,  de  même  que  les  ammoniaques  compo- 
sées engendrent  des  produits  d’addition  du  type 
ammonium,  l’atome  d’azote  devenant  quinquéva- 
lent,  on  conçoit  que  les  hydrazines  puissent 
aussi  fixer  une  ou  deux  molécules  d’un  iodure 
alcoolique  ou  d’un  acide  et  donner  des  dérivés  se 
rattachant  aux  ty’pes. 


H*Az  et 

H*a!z 


H*Az 

I 

H*Az 


Les  représentants  de  la  première  de  ces  deux 
classes  de  corps  sont  nombreux;  ce  sont  les  sels 
d’hydrazonium  (ou  simplement  d’azonium). 

Quant  à la  seconde  classe,  elle  n’est  représentée 
que  par  un  seul  terme,  le  dichlorhydrate  d’éthyl- 
hydrazine 

G*  H5.  HAz.HGl 
H*  Az.  H G1 


On  volt  par  ce  qui  précédé  que  les  hydrazines 
présentent  dans  leur  constitution  une  grande  ana- 
logie avec  les  ammoniaques  composées.  Gette  ana- 
logie s’étend  à la  plupart  de  leurs  réactions  géné- 
rales : 
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i»  Elles  donnent  avec  les  chlorures  d’acides  de 
véritables  aniides,  par  la  substitution  du  radical 
acide  à un  atome  d’h3'drogène. 

2“  Elles  peuvent  entrer  dans  la  constitution 
des  urées  composées. 

3“  Elles  forment  avec  l’anhydride  carbonique 
et  le  sulfure  de  carbone  des  acides  carbaziques  et 
sulfocarbaziques. 

4“  Elles  fournissent  des  nitrosohydrazines 
analogues  aux  nitrosamines. 

5“  Elles  peuvent  s’unir  aux  composés  diazoi- 
ques  pour  donner  des  dérivés  analogues  aux 
corps  diazoamidés. 

6”  Elles  donnent  par  une  oxydation  ménagée 
des  tétrazones,  corps  dont  la  formation  est  tout 
à fait  comparable  à celle  des  corps  azoïques  au 
moyen  des  amines.  Ex  : 

C*!!'.  AzII*,  C«II«.  Az  -- Az.C«H5, 

Aniline.  Azobonzol. 

(G*  H»)* . Az-Az  H2,  (G*  H5)s.Az  - Az  = Az  - Az . (C2 IIS)^. 
Diéthylhydrazine.  Tétréthyl-tétrazone . 

Nous  étudierons  successivement  les  hydrazines 
primaires,  puis  les  hydrazines  secondaires. 

Hydrazines  pniMAinES. 

On  les  prépare,  dans  la  série  grasse,  par  la 
réduction  des  nitrosamines  au  moyen  de  l’hydro- 
gène naissant  développé  par  le  zinc  et  l’acide 
acétique;  dans  la  série  aromatique,  par  la  réduc- 
tion des  corps  diazoîques  au  moyen  de  l’acide  sul- 
fureux, ou  par  l’hydrogénation  des  corps  diazo- 
amidés au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  acétique. 

Leurs  propriétés  caractéristiques  sont  les  sui- 
vantes : elles  réduisent  à froid  la  liqueur  de 
Fehling;  l’oxyde  de  mercure  les  décompose  à 
froid  avec  dégagement  d’azote;  l’acide  azoteux 
décompose  les  bases  de  la  série  grasse  et  fournit 
avec  les  bases  aromatiques  des  dérivés  nitrosés. 

ÉTHYLHYDRAZINE,  C^H^Az*  = H®.  H Az- Az  11- 

[E.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCIX, 
p.  283].  — On  l’obtient  au  moyen  de  la  diéthyle 
ou  de  l’éthylphénylurée;  l’un  ou  l’autre  de  ces 
corps  est  transformé  par  l’acide  nitreux  en  un 
dérivé  nitrosé,  qui,  réduit  par  le  zinc  et  l’acide 
acétique,  fournit  une  hydrazine-urée  ; celte  der- 
nière est  enfin  décomposée,  par  les  acides,  en 
acide  carbonique,  éthylamine  ou  aniline,  et  éthyl- 
hydrazine.  La  diéthylurée  fournit  de  meilleurs 
rendements  que  l’éthylphénylurée.  On  opère 
comme  il  suit; 

A une  solution  bien  refroidie  de  50  p.  de  dié- 
thylnrée  dans  un  mélange  de  200  p.  d’eau  et 
35  p.  d’acide  sulfurique,  on  ajoute  par  petites 
portions  la  quantité  équivalente  de  nitrite  de  so- 
dium ; il  suffit  d’épuiser  ensuite  par  l’éther 
pour  obtenir  la  nitrosodiéthylurée  sous  la  forme 
d’un  liquide  jaune-rougeâtre,  qui  peut  être  em- 
plwé  tel  quel  pour  la  suite  de  l’opération. 

On  dissout  30  gr.  de  nitrosodiéthylurée  dans 
180  grammes  d’alcool,  on  ajoute  120-140  grammes 
de  poudre  de  zinc,  puis  60-70  grammes  d’acide 
acétique  cristallisable,  par  petites  portions,  et 
en  ayant  soin  que  la  température  ne  s’élève  pas 
au  delà  de  20°.  Lorsque  la  réduction  est  termi- 
née, on  décante  le  liquide  clair,  et  on  le  traite 
par  un  excès  d’une  lessive  concentrée  de  soude 
caustique,  exempte  do  carbonate,  en  ayant  soin 
d’empêcher  toute  élévation  de  température.  On 
épuise  alors  par  l’éther,  on  évapore  celui-ci  nu 
balh-marie,  et  on  fait  bouillir  le  résidu  pendant 
12-15  heures  avec  3-4  volumes  d’acide  chlorhy- 
drique fumant;  au  bout  de  ce  temps,  on  refroi- 
dit le  produit  dans  la  glace,  et  on  le  sature  de 
gaz  chlorhydrique  : l’éthylhydrazine  se  dépose  à 
l’état  do  chlorhydrate.  11  ne  reste- plus  qu’à  pu- 
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rificr  ce  sel  par  dissolution  dans  l’eau  et  repré- 
cipitation par  l’acide  chlorhydrique,  puis  à le 
décomposer  par  la  potasse,  et  enfin  à rectifier  la 
base  sur  de  la  baryte. 

L’éthylhydrazine  est  un  liquide  incolore  et 
mobile,  doué  d’une  odeur  éthérée  et  faiblement 
ammoniacale,  bouillant  à 99'’,5  sous  une  pression 
de  709  millimétrés.  Elle  est  hygroscopique  et  se 
dissout  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  avec  élévation 
de  température;  l’éther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme la  dissolvent  aussi  fort  bien. 

En  solution  alcaline,  elle  réduit  à froid  les 
sels  de  cuivre,  de  mercure  et  d’argent.  Elle  pré- 
cipite les  sels  de  plomb,  de  nickel,  de  cobalt  et 
de  fer.  L’eau  de  brome  la  décompose  avec  déga- 
gement d’azote.  En  solution  chlorhydrique,  elle 
est  instantanément  décomposée  par  le  nitrite  de 
sodium,  avec  dégagement  d’azote  et  d’un  gaz  car- 
boné dont  la  composition  n’a  pas  été  établie. 

Traitée  en  solution  aqueuse  par  un  sel  de  dia- 
zobenzol,  elle  laisse  déposer  un  liquide  huileux 
renfermant  une  petite  quantité  de  diazobenzoli- 
mide  et  formé  en  majeure  partie  de  diazoben- 
zoléthylazide. 

ho  chlorhydrate  acide,  G^  H® . H Az-Az  H*  (H  Gl)*, 
s’obtient  en  sursaturant  la  base  par  l’acide  chlor- 
hydrique gazeux,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
blanches,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Lorsqu’on  évapore  des  solutions  de  ce  sel,  ou 
qu’on  le  porte  à l’état  soc  à 1 1 0“,  on  le  transforme  en 
chlorhydrate  neutre,  CHH.HAz  - AzH2(HCl), 
masse  blanche,  amorphe,  déliquescente,  qui 
par  l’action  du  gaz  chlorhydrique  repasse  à 
l’état  de  chlorhydrate  acide. 

Le  sulfate  cristallise  dans  l’alcool  en  fines 
lamelles  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau. 

Voxalate  est  très  peu  soluble  dans  l’alcool  ; 
il  cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

Oxalyldiélhylhydrazine  (oxéthylhydrazide), 

(G2  H'.Az*H5)»(G*0*). 

— Ge  corps  s’obtient  par  l’action  d’une  solution 
concentrée  d’éthylhydrazine  sur  l’oxalate  d’éthyle  ; 
il  cristallise  dans  l’alcool  chaud  en  fines  aiguilles 
fusibles  à 204°,  solubles  sans  altération  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis. 

Oxalyldiéthylnitrosohydrazine  (oxéthylnitro- 
sohydrazide)  (G2HS.AzSH.Az0)*(GS0*).  — On 
l’obtient  en  traitant  par  le  nitrite  de  sodium  une 
solution  sulfurique  du  corps  précédent.  11  se 
présente  en  cristaux  blancs,  fusibles  à 144-1 -45", 
solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  les  alcalis, 
insolubles  dans  les  acides  dilués.  Sa  formule  est 
probablement 

GO-AzH-Az^^^j® 

io-AzH-Az<£H’ 

Èthylpicrazide,  G*H5.Az2HS.Co  H8(AzO*)».  - 
Petits  cristaux  d’un  jaune  rougeâtre  obtenus  en 
traitant  par  l’éthylhydrazine  une  solution  alcoo- 
lique do  chlorure  de  picryle.  Ce  corps  fond  à 
200”  avec  décomposition;  il  se  dissout  sans  alté- 
ration dans  les  acides  chlorh3’drique  et  sulfurique  ; 
la  potasse  aqueuse  le  décompose  avec  formation 
d’éthylamine. 

Acide  élhylhydrazine-sulfonique, 

G*H5.Az*II2.S05ir. 

— Get  acide  n’est  pas  connu  à l’état  de  liberté; 
on  prépare  son  sel  de  potassium  par  le  procédé 
suivant  : 0 grammes  de  pyrosulfate  de  potassium 
récemment  préparé  sont  additionnés  de  1 gramme 
d’éthylhydrazino  anhydre,  et  le  tout  est  chaulTé 
pendant’une  demi-heure  à 80-100°;  après  refroi- 
dissement, la  masse  pulvérisée  est  reprise  par 
15  p.  d’eau  et  15  p.  de  bicarbonate  de  potassium; 
on  chauffe  quelque  temps  à l’ébullition,  puis, 
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lorsque  le  dégagement  d’acide  carbonique  a cessé, 
on  évapore  presque  à sec  à une  température  de 
60-70°;  le  résidu  est  enfin  épuisé  par  l’alcool 
bouillant,  qui  abandonne  par  le  refroidissement 
l’éthylhydrazine-sulfonate  de  potassium  en  fines 
aiguilles  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  presque  Insolubles  dans 
l’éther.  Ce  sel  est  décomposé  par  l’ébullition 
avec  les  acides  en  éthylhydrazine  et  acide  sul- 
furique. Traité  à froid  et  en  solution  aqueuse 
concentrée  par  l’oxyde  jaune  de  mercure,  il  se 
transforme  en  diasoéthanesulfonate  de  potassium, 
C^lI'.Az  = Az.SO^K,  sel  bien  cristallisé  que  les 
réducteurs  ramènent  à l’état  de  diéthylhydra- 
zine  sulfonate. 

Diazobensolélhylazide  (diazo-éthylhydrazido- 
benzol),  C^H’.Az  = Az- Az*H*.C-H*. — Ce  corps 
se  dépose  sous  la  forme  d’un  liquide  huileux  lors- 
qu’on traite  une  solution  aqueuse  d’éthylhydra- 
zine  par  un  sel  de  diazobenzol.  Il  est  très  difii- 
cile  à purifier  et  forme  des  sels  très  instables. 
Ses  réactions  participent  à la  fois  de  celles  du 
diazobenzol  et  de  l’éthyldrazinc  : les  acides  dilués 
le  décomposent  à chaud  en  azote,  phénol  et  éthyl- 
hydrazine; le  brome  en  solution  ethérée  le  trans- 
forme en  perbromure  de  diazobenzol  ; l’oxyde 
jaune  de  mercure  le  décompose  entièrement  avec 
dégagement  d’azote;  le  zinc  et  l’acide  acétique, 
en  solution  alcoolique,  le  transforment  intégra- 
lement en  un  mélange  d'éthyl-  et  de  phénylhy- 
drazinc,  suivant  l’équation 

C^HS-Az  = Az-Az*IP  C*tl»  -f  211* 

= C8HS.Az*H8  + Csils.AzSII». 

PnÉNYLHYnRAZINE,  C®H®  Az*  = C®H*.  II  Az-Az  II* 
[E.  Fischer,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  71]. 
— On  peut  obtenir  ce  corps  en  réduisant  par  le 
zinc  et  Tacide  acétique  le  diazoamidobenzol  ou  la 
diazobcnzoldiéthylamide  en  solution  alcoolique; 
mais  il  vaut  mieux  partir  du  diazobenzolsulfonat  • 
de  potassium  C®HS. Az*.SO*K.  Lorsqu’on  traite 
ce  sel  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  est 
partiellement  décomposé  avec  dégagement  d’azote 
et  d’acide  sulfureux,  et  l’acide  sulfureux  mis  en 
liberté  réduit  le  reste  à l’éiat  de  phénylhydra- 
zine-sulfonate  de  potassium;  ce  dernier  est  en- 
suite transformé  par  l’acide  chlorhydrique  en  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine,  suivant  l’équation 

C6H5.Az*H*.SO»K  + 11*0  -f  HCi 
= SO‘KH  + CsiILAzSHLHCl. 

On  opère  de  la  manière  suivante  : On  dissout 
20  p.  d’aniline  dans  un  mélange  de  50  p.  d’acide 
chlorhydrique  (D=  1,19)  et  de  80  p.  d’eau,  puis  on 
ajoute  du  nitrite  de  sodium,  de  manière  à trans- 
former l’aniline  en  chlorure  de  diazobenzol;  le 
produit  est  alors  versé  dans  une  solution  bien 
refroidie  de  sulfite  de  sodium  (2  mol.  S O»  Na* 
pour  1 molécule  d’aniline).  Le  liquide  se  colore 
en  jaune  rougeâtre  et  laisse  déposer  le  diazoben- 
zolsulfonate  de  sodium  ; ce  sel  est  recueilli,  dis- 
sous dans  l’eau  à la  température  du  bain-marie 
et  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique;  l’acide 
sulfureux  qui  se  dégage  pendant  cette  opération 
suffit  pour  accomplir  la  réduction;  le  liquide, 
filtré  à chaud,  laisse  déposer  par  refroidissement 
l’hydrazine- sulfonate  de  sodium.  Une  solution 
très  concentrée  de  ce  sel  se  prend,  par  l’action 
de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  en  une  masse 
de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine;  il  ne  reste 
plus  qu’à  décomposer  ce  chlorhydrate  par  la 
soude  et  à distiller  la  base. 

Récenament  distillée,  la  phénylhydrazine  est 
un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  aroma- 
tique faible,  bouillant  à 233-234°  sous  une  pres- 
sion de  750  millimètres.  Elle  se  prend  dans  un 
mélange  réfrigérant  en  lamelles  brillantes,  fu- 
sibles à 23°;  sa  densité  est  de  1,091  à 21°.  Elle 


est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  so- 
luble en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther, 
l’acétone,  le  chloroforme,  la  benzine. 

Elle  réduit  à froid  la  liqueur  de  Fehling,  avec 
dégagement  d’azote  et  formation  d’aniline  et  de 
benzine.  L’oxyde  jaune  de  mercure  la  décompose, 
en  donnant  de  l’azote,  de  la  benzine,  de  l’aniline 
et  du  mercure-diphényle.  Par  l’action  des  oxy- 
dants en  solution  acide,  elle  fournit  des  sels  de 
diaz')benzol  ou  leurs  produits  de  décomposition. 
L’acide  nitreux  la  décompose  à froid,  avec  forma- 
tion de  diazobenzolimide  et  de  phénylnitrosohy- 
drazine. 

Traitée  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrate 
ou  le  sulfate  de  diazobenzol,  elle  est  transformée 
en  diazobenzolimide  et  aniline. 

Avec  le  bromure  d’éthyle,  elle  fournit,  entre 
autres  produits  d’addition,  le  bromure  de  phé- 
nyldiéthylazonium,  C®H5.(C*H5)*.Br-Az- Azll*. 

Elle  s’unit  à la  plupart  des  aldéhydes  avec 
élimination  d’eau  pour  fournir  des  corps  bien 
cristallisés,  ^u’on  peut  envisager  comme  des  h3'- 
drazines  tertiaires  de  formule  générale 

R' H Az-Az  R". 

Elle  fixe  directement  et  à froid  deux  molécules 
do  cyanogène  pour  donner  la  dicyanophènylhy- 
drazine  G*  II® . Az*  H® . (C  Az)*. 

Traitée  par  le  chlore  ou  par  le  brome,  elle 
donne  lieu  à une  réaction  très  violente,  dont  les 
produits  n’ont  pu  être  isolés  ; par  l’action  de 
l’iode  en  présence  de  l’eau,  elle  se  décompose  en 
fournissant  de  l’aniline  et  de  la  diazobenzolimide. 

Chauffée  à 80-130°  avec  do  la  fleur  de  soufre, 
elle  donne  de  l’azote,  de  l’ammoniaque,  de  Thy- 
drogène  sulfuré,  de  la  benzine,  de  l’aniline,  du 
sulfure  et  du  disulfure  de  phényle  et  du  thio- 
phénol  C6II5.su. 

Le  chlorhydrate,  C*  II®.  Az’ir.IICl,  est  en  grandes 
lamelles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  chaude, 
presque  insolubles  dans  l’acide  chlorhydrique 
fumant.  Ses  solutions  aqueuses  réduisent  à froid 
les  sels  d’or,  de  platine,  de  mercure  et  d’argent. 

Le  suirate,  (C6I15.AzSH®)*SO» H*,  se  présente 
en  lamelles  blanches,  très  solubles  dans  l’eau 
chaude,  moins  solubles  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther. 

Le  nitrate  cristallise  en  feuillets  blancs. 

Le  picrate,  C6H5.Az*II5.C61I*.OIl(AzO*)®,  est 
en  fines  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l’al- 
cool, peu  solubles  dans  l’eau;  il  se  décompose 
à 100°. 

Voxalate,  (C6II5.Az*H5)*C*OUl*,  cristallise 
dans  l’eau  en  lamelles  incolores,  presque  inso- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Phénylnitrosohydrazine, 

C»  115.  Az  O.  Az-Az  H*. 

— Une  solution  bien  refroidie  de  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  dans  dix  fois  son  poids  d’eau 
est  additionnée  d’un  excès  de  nitrite  de  sodium  : 
le  liquide  se  trouble  et  laisse  bientôt  déposer  des 
flocons  cristallins  d’un  jaune  brun,  qu’on  purifie 
en  les  dissolvant  dans  l’éther  et  en  les  précipi- 
tant par  la  ligroïne. 

Ce  corps  est  instable  ; il  se  décompose  assez 
rapidement  à la  température  ordinaire,  même  en 
vase  fermé;  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  il 
donne  de  l’aniline;  les  alcalis  dilués  le  trans- 
forment en  diazobenzolimide. 

Acide  phénylhydrazinesulfonique, 

C6H5.Az*Il*.S05H. 

— Cet  acide,  inconnu  à l’état  de  liberté,  se  pro- 
duit à l’état  do  sel  de  potassium  lorsqu’on 
chauffe  à 80°  une  molécule  de  phén}’lhydrazine 
avec  une  molécule  de  pyrosulfate  de  potassium: 
la  masse  fondue  est  reprise  par  l’eau  chaude,  en 
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élimine  l’excès  d’acide  sulfurique  par  le  carbonate 
de  baryum,  on  filtre  à chaud  et  on  précipite  par 
la  potasse  concentrée;  on  obtient  ainsi  des  cris- 
taux de  la  formule  C®H*.Az2Hs  S 03 K H'^0 
(Fischer).  Ce  sel  de  potassium  se  produit  aussi 
par  l’action  du  bisuifite  de  potassium  sur  le  ni- 
trate de  diazobenzol  [Strecker  et  Rômer,  Deutsch. 
chem.  Gcsellsch.,  1871,  p.  784]  Traité  par  l’oxyde 
jaune  de  mercure,  il  est  transformé  en  diazo- 
bonzolsulfonate  de  potassium.  Le  sel  de  baryum 
est.  en  cristaux  blancs,  anhydres. 

Elhylphényhemicarbazide  ( phénylhydrazinc- 
étbyl-urce), 

en  ^ AzH-AzH.CH» 

^ AzH.es H5 

[E.  Fischer,  Liébig's  Ann.  Chem.,t.  CXC,  p.l09]. 

— On  mélange  des  solutions  éthérées  de  phe- 
nylhydrazine  et  d’isoc3'anate  d’éthyle  : il  se  dé- 
pose des  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à 
151“,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  so- 
lubles dans  l’alcool  chaud,  ayant  la  composition 
ci-dessus.  Ce  corps  se  dissout  dans  l’acide  chlor- 
hydrique concentré,  avec  lequel  il  forme  un  sel 
instable.  Chauffé  longtemps  en  tube  scellé  à 100“ 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  il  est  dé- 
composé en  acide  carbonique,  éthylamine  et 
phénylhydrazine.  La  potasse  alcoolique  lui  fait 
subir  le  même  dédoublement  par  une  ébullition 
prolongée. 

Ethylphénylnitrososemicarbazide, 

en  .-'AzH-Az(AzO)C«H5 
''•AzH.CSHS 

— Fines  aiguilles  jaunes,  obtenues  par  l’action 
du  nitrite  de  sodium  et  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  du  composé  précé- 
dent. Ce  corps  fond  avec  décomposition  à 86“,5  ; il 
est  très  soluble  dans  l’acétone,  moins  dans 
l’alcool,  presque  insoluble  dans  l’eau,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  la  ligroîne.  Les  alcalis  dilués 
le  dissolvent  sans  altération  à froid  et  le  décom- 
posent à l’ébullition  en  acide  carbonique,  éthyl- 
amine et  diazobenzolimide. 

Phénylsemicarbazide  (phénylhydrazine-urée), 

en  .-^AzH-AzH.CSRs 
\AzH2 

— On  traite  à une  douce  chaleur  un  sel  de  phé- 
uylhydrazine  parle  cyanate de  potassium  : l’urée 
se  dépose  en  cristaux  fusibles  à 170“,  très  solu- 
bles dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’acétone,  l’al- 
cool méthylique,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
l’éther,  la  benzine,  la  ligroîne.  Elle  réduit  à 
chaud  la  liqueur  de  Fehling.  L’acide  chlorhy- 
drique fumant  la  décompose  en  acide  carbonique, 
ammoniaque  et  phénylhydrazine. 

Elle  fournit  par  le  nitrite  de  sodium  un  dérivé 
nitrosé,  cristallisé,  que  l’ébuilition  avec  les  alca- 
lis décompose  en  acide  carbonique,  ammoniaque 
et  diazobenzolimide. 

Acide  phénylthiosulfocarbazique, 

ec^  AzH-AzH.C6H' 

SU 

— Le  sulfure  de  carbone  s’unit  à froid  à la  phé- 
nylhydrazine pour  former  le  phénylthiosulfocar- 
bazate  de  phénylhydrazine  (C^ll^.Az^H’j^CS*, 
prismes  hexagonaux,  peu  solubles  dans  le  chlo- 
roforme, le  sulfure  de  carbone,  l’éther,  la  li- 
groïne,  très  solubles  dans  l’acétone  chaude, 
fusibles  avec  décomposition  à 9G-97“. 

Il  suffit  de  dissoudre  ce  corps  dans  la  potasse 
diluée  et  d’ajouter  ensuite  de  l’acide  sulfurique, 
pour  précipiter  l’acide  phénylthiosulfocarbazique, 
en  lamelles  incolores,  brillantes,  très  solubles 
dans  l’éther,  l’acétone,  l’alcool,  l’acide  acétique 
cristallisable.  Ce  corps  est  instable  : il  se  décom- 
pose rapidement  en  dissolution,  lentement  à l’état 


sec,  en  sulfure  de  carbone  et  diphénylsulfocarba- 
zide  : ce  dédoublement  est  instantané  à 40“. 

Diphénylsulfocarbaziile  ( diphénylhydrazine  - 
sulfo-urée),  CS  (AzH-Az  H.  C^IR)*,  — Prismes 
triangulaires  incolores,  assez  solubles  dans  l’al- 
cool chaud,  l’acétone,  le  chloroforme,  la  benzin», 
l’acide  acétique,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 
Il  se  colore  en  vert  à 130“  et  fond  à 1.50“  en  un 
liquide  foncé.  Par  l’action  de  la  chaleur  ou  des 
alcalis,  ce  corps  se  transforme  en  une  matière 
colorante  rouge,  qui  parait  isomérique  avec  lui. 

Diphénylsulfosemicarbazide  (phénylhydrazine- 
phényl  sulfo-urée), 

PQ^AzH-AzIT.CeUS 
<sAzH.ee H» 

— On  l’ohtient  en  mélangeant  des  solutions  al- 
cooliques de  phénylhydrazine  et  de  sulfocyanate 
de  phényle,  en  prismes  incolores,  fusibles  à 177" 
insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone,  la  ligroîne,  assez  solubles 
dans  l’acétone,  l’alcool  chaud,  l’acide  acétique 
cristallisable. 

Phénylcarbazate  de  phénylhydrazine 
CO*(Az2  H3.C«HS)2. 

— Cristaux  obtenus  en  traitant  par  l’acide  car- 
bonique la  phénylhydrazine  sèche  ou  en  suspen- 
sion dans  l’eau.  L’eau  chaude  et  les  acides  le 
décomposent. 

JMonobenzoylphénylhydraztne, 

C6H5.Az2H2.CO-C6Hs. 

— On  traite  2 molécules  de  phénylhydrazine  en 
solution  dans  5 volumes  d’éther  par  1 molécule 
de  chlorure  de  benzoyle  : on  obtient  un  dépôt 
de  petits  prismes  blancs,  fusibles  à 168“,  peu 
solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’éther,  assez 
solubles  dans  l’alcool  chaud,  l’acétone,  le  chlo- 
roforme, solubles  sans  altération  dans  les  alcalis. 

Chauffé  longtemps  à 10U“  en  tube  scellé  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  ce  corps  est  dé- 
composé en  acide  benzoïque  et  phénylhydrazine. 
Traité  en  solution  chloroformique  par  l’oxyde 
jaune  de  mercure,  il  donne  un  liquide  incris- 
tallisable  qui  paraît  être  le  benzoyîdiazobenzol. 

Dibenzoylphénylhydrazine, 

C«HS.Az5H  (CO-C«H5)». 

— On  fait  réagir  un  excès  de  chlorure  de  ben- 
zoyle sur  le  corps  précédent  ou  sur  le  phénylhy- 
drazine-sulfonate  de  potassium  à la  température 
du  bain-marie.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
blancs,  fusibles  à 177-178“,  très  peu  solubles 
dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool  chaud. 
Ce  corps  réduit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 
L'acide  chlorhydrique  fumant  le  décompose  à 
100“  (en  tubes  scellés)  en  acide  benzoïque  et 
phénylhydrazine. 

Monoacélylphémylhydrazine, 

C6HS.Az2H2.CO-CIIs. 

— On  mélange  1 molécule  d’anhydride  acétique 
avec  2 molécules  de  phénylhydrazine  : la  masse 
s’échauffe  fortement  et  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  feuilletés,  fusibles  à 
128“, 5,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans 
l’éther,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool 
le  chloroforme,  la  benzine.  Ce  corps  réduit  a 
chaud  la  liqueur  de  Fehling. 

L’ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique  le  dé- 
double en  acide  acétique  et  phénylhydrazine.  Il 
donne  par  . acide  nitreux  un  dérivé  nitrosé,  et 
par  l’oxyde  jaune  de  mercure  un  corps  sirupeux 
qui  est  sans  doute  l’acétyldiazobenzol. 

Oxalyldiphénylhydrazine, 

(C0H8.AzSH!)îC2O5. 

— On  chauffe  à 110”  une  molécule  d’oxalate 


IIYDRAZINES. 


IlYDRAZINES.  — 925  — 


d’éthyle  et  2 molécules  de  phénylhydrazine  : il 
se  déposé  par  refroidissement  des  cristaux  fu- 
sibles à 277-278“,  très  peu  solubles  dans  la  plu- 
part des  dissolvants  ordinaires. 

PUénylbensolsulfazide, 

„r,,^AzH-AzH.C«H5 

— Aiguilles  blanches,  fusibles  avec  décomposi- 
tion à 14C“,  obtenues  par  l’action  de  la  phényl- 
hydrazine sur  le  chlorure  benzolsulfonique  (Fis- 
cher). Ce  corps  se  produit  également  par 
l’action  de  l’acide  sulfureux  sur  une  solution 
acide  de  sulfate  de  diazobenzol  [Kônigs,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1531].  Traité  par 
l’oxyde  de  mercure,  il  fournit  du  phénylsulfi- 
nate  de  diazobenzol  C^H'.Az  =Az . S 0*C®H*. 
(Kônigs). 

Trinitrohydratohenzol  ( picrylphénylhydra- 
zide),  C6H5.HAz-AzH.C«H*(AzOi)s.  -^Lamelles 
rouges  brillantes,  fusibles  à 181“,  obtenues  par 
l’action  du  chlorure  de  picryle  sur  la  phénylhy- 
drazine. Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’alcool 
chaud,  le  chloroforme,  la  benzine,  très  soluble 
dans  l’acétone  et  l’acide  acétique  cristallisable. 
Les  oxydants  le  transforment  en  trinitroazoben- 
zol. 

Benzytidène-phénylhydmsine, 

C6H5.HAz-Az.CH-C6U* 

fE.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXC, 
p.  134].  — On  mélange  la  phénylhydrazine  avec 
de  l’aldéhyde  benzoïque,  et  l'on  obtient  des 
prismes  clmorhombiques,  fusibles  à 152“,5,  très 
solubles  dans  l’alcool  chaud,  l’acétone,  la  ben- 
zine, peu  solubles  dans  l’éther,  distillables  sans 
décomposition.  Ce  corps  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling.  L’ébullition  avec  l’acide  chlorhydri- 
que le  dédouble  en  ses  générateurs. 

Ëthylidène-phénylhydrasine, 

C611«.IIAz-Az.CU-CI13. 


— Cristaux  incolores  obtenus  par  l’action  de 
l’aldéhyde  sur  la  phénylhydrazine;  ce  corps  est 
très  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  ; il  tombe 
à l’air  en  déliquescence. 

Phénylfurfurazide,  C'H'.HAz-AzC' H*0.  — 
Cristaux  fusibles  à 96“,  très  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  laligroine; 
on  les  obtient  en  mélangeant  molécule  à molé- 
cule la  phénylhydrazine  avec  le  furfurol. 

Bromure  de  diélhylphénylazonium, 


C6H«.(CSHS)*.BrAz-AzH* 

[E.  Fischer,  Liebig's  ,4nn.  Chem.,  t.  CXC, 
p.  102].  — On  mélange  la  phénylhydrazine 
avec  un  léger  excès  de  bromure  d’éthyle  : en  re- 
froidissant, le  tout  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline, qui,  traitée  par  la  soude  concentrée, 
laisse  pour  résidu  des  aiguilles  blanches  ortho- 
rhombiques,  ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce 
corps  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’éther,  presque  insoluble  dans  les  alcalis.  Il  se 
décompose  vers  180“.  Traité  par  l’oxyde  d’argent, 
il  fournit  l’hydrate  correspondant.  Par  le  chlo- 
rure d’argent,  en  présence  de  l’eau,  il  se  trans- 
forme en  un  chlorure  qui  forme  avec  le  chlorure 
de  platine  un  sel  double  ayant  pour  formule 
[C«  H5 . (C*  H5)*  Az5  H*  Cl]s  Pt  C1‘ . 

PAnAcnésYLHYDBAZiNE , G H3-C*H*.AzH-AzH*. 
[E.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  890J.  --Ce  corps  se  prépare  au  moyen  de  la 
paratoluidine,  comme  la  phénylhydrazine  au 
moyen  de  l’aniline;  il  se  présente  en  lamelles 
fusibles  à 61“,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine;. il  bout  avec  décomposition  partielle 
a 210-2i  i“. 


Acides  iiYDnAziNE-BENZoiQUES, 

HSAz-Az  H.C6H*-COSH. 

— On  en  connaît  deux  : l’acide  méta  et  l’acide 
ortho.  L’acide  méta  a été  décrit  sous  le  nom 
d’acide  hydrométadiazobenzoïque,  Suppl,  p.  329. 

Acide  ortho  [Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  679].  On  dissout  1 p.  de  chlorhydrate 
d’acide  anthranilique,  C®H*.Az  H*. G O* H,  dans  un 
mélange  de  3 p.  d’eau  et  1 p.  d'acide  chlorhy- 
drique (D  = 1,14),  puis  on  ajoute  du  nitrite  de 
sodium  en  quantité  convenable  pour  obtenir  le 
dérivé  diazoïque  ; on  introduit  le  liquide  ainsi 
obtenu  dans  une  solution  légèrement  alcaline  de 
sulfite  de  sodium,  on  acidulé  par  l’acide  acé- 
tique, et  on  traite  à une  douce  chaleur  par  la 
poudre  de  zinc  jusqu’à  décoloration.  Pour  isoler 
l’acide  hydrazinique,  on  sature  la  solution  de  gaz 
chlorhydrique  : on  précipite  ainsi  le  chlorhy- 
drate, qui  décomposé  par  l’acétate  de  sodium, 
fournit  l’acide  en  fines  aiguilles,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’eau.  Cet  acide  réduit  à chaud 
les  sels  d’argent,  de  cuivre  et  de  mercure. 

Le  chlorhydrate, 

rem^AzII-AzHLHCl 
^ “ '^CO*H 

est  en  fines  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’eau 
chaude,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther  et  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

L'anhydride, 

s’obtient  en  chauffant  l’acide  à 220“  dans  une 
atmosphère  d’acide  carbonique.  Il  forme  des 
cristaux  compacts,  peu  solubles  dans  l’eau,  l’al- 
cool et  l’éther,  qui  peuvent  être  sublimés  sans 
altération.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Feh- 
ling, mais  réduit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Acide  onTHO-UYDnAziNE-ciN.VAMiQUE, 

H*Az-AzH.C6H*-CH  = CH-COMI 

[E.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  478].  — Le  nitrate  diazocinnamique, 

C9H6AzS  02. Az  03H, 

se  dissout  à froid  dans  les  sulfites  alcalins  en 
donnant  des  diazosulfonates.  Le  diazocinnamo- 
sulfonate  de  sodium,  étant  additionné  d’acide 
acétique  et  de  poudre  de  zinc,  se  transforme 
rapidement  en  hydrazine-cinnamosulfonate  de  so- 
dium : ce  sel  est  presque  insoluble  dans  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  ; on 
l’isole  donc,  par  l’addition  de  ce  réactif,  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles  jaunes.  L’acide  chlorhy- 
drique chaud  décompose  ce  dernier  sel  en  acide 
sulfurique  et  acide  hydrazine-cinnamique,  qui  se 
transforme  spontanément  en  anhydride. 

L’anhydride  hydrazine  cinnamique, 

(,em^CH  = CH  _ O 

''  Àz-AzH*, 

fond  à 127“  et  se  volatilise  sans  décomposition;  il 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles 
blanches.  11  ne  réduit  pas  les  solutions  alcalines 
de  cuivre  ou  d’argent.  Il  forme  un, chlorhydrate 
bien  cristallisé.  Ce  dernier  est  énergiquement 
attaqué  à chaud  par  le  nitrite  de  sodium,  avec 
formation  de  carbostyrile,  ce  qui  prouve  l’exac- 
titude de  la  formule  indiquée  pour  l’anhydride. 

UYDnAZINES  SECONDAIRES  SYMÉTRIQUES. 

Les  hydrazines  de  ce  groupe  ne  sont  autres 
que  les  corps  hydraznïques.  Nous  renvoyons, 
pour  les  propriétés  générales  du  groupe,  à'  l’ar- 
ticle Diazoîqües,  et  pour  la  description  de  chaque 
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corps  en  particulier  au  carbure  dont  il  dérive. 

Nous  nous  bornerons  à mentionner  ici  l’hydra- 
zopbénylétliyle,  dont  l’étude  u’a  pas  été  faite  à 
l’article  Henzink. 

Hydrazophcnyléthyle,  C®!!®.  H Az-  Az  H.  G*  H® 
[E.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXGIX, 
p.  325].  — Ce  corps  se  produit  en  même  temps 
que  plusieurs  autres  bases  par  l’action  du  bro- 
mure d’éthyle  sur  la  phénylhydrazine.  Ou  uti- 
lise, pour  l’isoler,  l’action  dill'érente  qu’exerce 
l’oxyde  de  mercure  sur  les  hydrazines  : les  bases 
primaires  sont  entièrement  décomposées  par  ce 
réactif  avec  dégagement  d’azote;  les  bases  ter- 
tiaires ne  sont  pas  altérées;  les  secondaires  dis- 
symétriques sont  transformées  en  tétrazones; 
enfin,  les  secondaires  symétriques  fournissent  le 
dérivé  azoïque  correspondant,  que  sa  volatilité 
et  son  indifférence  aux  acides  permettent  d’isoler, 
et  qu’il  est  facile  de  retransformer  ensuite  en 
hydrazine. 

On  opère  donc  de  la  manière  suivante  : Le  pro- 
duit brut  de  la  réaction  du  bromure  d’éthyle 
sur  la  phénylhydrazine  est  traité  par  la  soude 
et  épuisé  par  l’éther;  la  solution  éthérée  est  éva- 
porée et  le  résidu  additionné  d’acide  chlorhy- 
drique concentré;  on  sépare  ainsi  à l’état  de 
chlorhydrate  insoluble  la  phénylhydrazine  en 
excès.  Le  liquide  filtré  est  rendu  alcalin  par  la 
soude  et  épuisé  par  l’éther,  et  la  solution  éthérée 
est  directement  traitée  par  l’oxyde  jaqne  de  mer- 
cure. On  filtre,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique 
dilué  pour  retenir  les  bases  et  l’on  distille.  Le 
liquide  distillé  laisse  déposer  la  tétrazone  formée, 
et,  après  séparation  de  ce  corps,  abandonne  à 
l’éther  l’azophényléthyle.  G®  H® . Az  = Az  ,C*H®. 
L’azophényléthyle  est  traité  par  l’amalgame  de 
sodium  en  solution  alcoolique,  et  il  ne  reste  plus 
qu’à  étendre  d’eau  et  à épuiser  par  l’éther  pour 
obtenir  enfin  l’hydrazophényléthyle. 

G’est  un  liquide  incolore,  très  soluble  dans  l’al- 
cool, l’éther,  la  benzine,  peu  soluble  dans  l’eau. 
Par  l’action  de  la  liqueur  de  Fehling  ou  de 
l’oxyde  jaune  de  mercure,  il  se  retransforme  en 
azophényléthyle  ; l’acide  nitreux  exerce  sur  lui 
la  môme  action.  L’hydrogène  naissant  (zinc  et 
acide  acétique)  le  dédouble  en  aniline  et  éthyl- 
amine. 

nyORAZlNES  SECONDAIHES  DISSÏMÉTIUQUES. 

On  les  obtient  par  la  réduction  desnitrosamines 
au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  acétique. 

Leurs  propriétés  générales  sont  les  suivantes  : 
elles  ne  réduisent  qu’à  chaud  la  liqueur  de  Feh- 
ling; l’oxyde  de  mercure  les  transforme  en  tétra- 
zones; par  l’action  de  l’acide  nitreux,  celles  de 
la  série  grasse  donnent  à la  fois  une  tétrazone, 
du  protoxyde  d’azote  et  une  amine  secondaire, 
tandis  que  celles  de  la  série  aromatique  four- 
nissent un  dérivé  nitrosé. 

Diméthylhydhazine,  (GH®)*  Az- Az  h*  [E.  Fis- 
cher, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1587]. 
— On  l’obtient  en  chauffant  au  réfrigérant  as- 
cendant une  solution  aqueuse  de  nitrosodimé- 
thylamine  avec  du  zinc  et  de  l’acide  acétique; 
la  réduction  terminée,  on  distille  en  recueillant 
dans  de  l’acide  chlorhydrique;  on  obtient  ainsi 
un  chlorhydrate  cristallin  déliquescent,  qui,  ad- 
ditionné ae  chlorure  de  platine,  fournit  un  sel 
d’un  jaune  clair  ayant  pour  formule 

XG  H®)*  Az  - Az  H* . U Gl]*  P t Gl*, 

sel  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’al- 
cool, insoluble  dans  l’éther  et  que  les  alcalis 
décomposent  à chaud  avec  formation  de  platine 
métallique  et  dégagement  de  gaz. 

La  base  elle-même  est  un  licruide  mobile,  très 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  Péther;  son  odeur 
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est  ammoniacale.  Elle  forme  des  sels  haloides, 
volatils  sans  décomposition. 

piÉTUYUiYunAZiNE,(G*II®)*Az-AzIP[E.  Fischer, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GXGIX,  p.  308] . — On 
dissout  30  grammes  de  diéthylnitrosamine  dans 
300  grammes  d’eau,  on  ajoute  150  grammes  de 
poudre  de  zinc,  puis  150  grammes  d’acide  acé- 
tique à 50  ”/o  ef  on  abandonne  le  tout  à une 
température  de  20-30".  Lorsque  la  réduction  est 
terminée,  on  sursature  par  la  soude  concentrée 
et  on  distille  : il  passe  un  mélange  d'eau,  d’am- 
moniaque, de  diéthylamine  et  de  diéthylhydra- 
zine,  formées  suivant  les  équations 

(G*  U®)*  Az.  Az  O -f  2 U»= (G*  H®)*  Az. Az  H*  -]-  U*  O, 
(G*H5)*Az-AzO-h3H* 

= (G*H®)*AzH  -j-  AzH»  -fil* O. 

On  neutralise  par  l’acide  chlorhydrique  et  on 
évapore  au  bain-marie  à consistance  sirupeuse  ; 
par  le  refroidissement,  le  chlorure  d’ammonium 
.se  dépose.  On  filtre  et  on  ajoute  de  la  potasse 
solide,  qui  sépare  un  mélange  de  diéthylamine 
et  de  diéthylhydrazine  sous  forme  d’un  liquide 
huileux.  Ge  mélange  est  traité  par  l’acide  cya- 
nique;  on  obtient  ainsi  de  la  diéihylurée  et  de  la 
diéthylhydrazine-urée;  cette  dernière,  étant  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  se  dépose  la  première. 
On  la  recueille  et  on  la  chauffe  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  qui  la  décompose  en  acide  carbo- 
nique, ammoniaque  et  diéthylhydrazine,  corps 
dont  la  séparation  n’offre  aucune  difficulté. 

Distillée  sur  de  la  baryte,  la  diéthylhydrazine 
est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d’une 
odeur  éthérée  et  faiblement  ammoniacale;  elle 
bout  à 98-99"  et  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’al- 
cool, l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Elle 
forme  avec  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique 
et  nitrique  des  sels  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l'alcool  et  cristallisant  difficilement. 

Le  chloroplatinate, 

[(G*  H®)*  Az  - Az  H* . H Gl]*  P t GP, 

est  en  fines  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

La  diéthylhydrazine  s’unit  à l’iodure  d’éthyle 
pour  former  l’iodure  de  triéthylazonium. 

L’acide  nitreux  la  décompose  avec  dégagement 
de  protoxyde  d’azote  et  formation  simultanée  de 
diéthylamine  et  de  tétréthyltétrazone.  Par  les 
agents  d’oxydation,  elle  fournit,  suivant  les  con- 
ditions, de  la  diéthylamine  et  de  l’azote  ou  bien 
de  la  tétréthyltétrazone. 

Diéthylsemicarbazide{diéihy\hydra.ziaQ-uTée), 

AzH-Az(G*H®)s 

^^^Azll* 

— On  l’obtient  en  chauffant  à l’ébullition,  avec 
un  excès  de  cyanate  de  potassium,  le  mélange 
brut  des  chlorhydrates  de  diéthylamine  et  de 
diéthylhydrazine  obtenu  dans  la  préparation  de 
celte' base;  elle  cristallise  par  refroidissement  en 
longs  prismes  fusibles  à 149".  Elle  donne  avec  le 
chlorure  de  platine  uu  sel  double 

[(G*  U®)*  Az  - Az  H . G O . Az  H*]  * P t Gl  S 

cristallisé  en  fines  aiguilles  jaunes  très  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Par  l’ac- 
tion du  nitrite  do  sodium  et  de  l’acide  sulfu- 
rique, elle  fournit  un  dérivé  nitrosé, 

Prt,.-Az(AzO)-Az(G*U®)» 

^'^'nAzH* 

que  les  alcalis  décomposent  à chaud  en  protoxyde 
d’azote,  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diéthyl- 
amine. 

lodure  de  triéthylazonium, 

G*I1®I.(G*H®)*.\z-Az  II*. 
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— On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  un  mé- 
knee  de  10  grammes  ^de  diéthylhydrazine  et 
15  frammes  d’iodure  d’éthyle;  il  se  dépose  par 
le  refroidissement  des  aiguilles  blanches  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  chaud,  inso- 
lubles dans  l’éther  et'dans  les  alcalis,  ayant  la 

composition  ci-dessus.  ,,  j j. 

Ce  corps  est  transformé  par  1 oxyde  d argent 
en  un  hydrate  que  la  chaleur  décompose  en  eau, 
éthylène  et  diéthylhydrazine.  Par  le  chlorure 
d’argent,  il  fournit  un  chlorure  qui  donne  avec 
le  chlorure  de  platine  un  sel  double  peu  soluble. 

L’hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  acétique) 
le  décompose  en  acide  iodhydrique,  ammoniaque 
et  triéthylamine,  ce  qui  conduit  à la  formule 
(C*H5)»I.'Az-AzU’. 

TélréthyUétrazone, 


(C*  II')*  Az  - Az  = Az  - Az  (C*  H')*. 

— Liquide  huileux,  incolore,  distillable  avec  la 
vapeur  d’eau,  obtenu  par  l’action  de  1 oxyde 
jaune  de  mercure  sur  une  solution  aqueuse  de 
diéthylhydrazine.  Ce  corps  se  décompose  à 135- 
1 10"  avec  dégagement  de  gaz.  Chauffé  à 70-80" 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  dilué,  il  donne  de 
l’azote,  do  l’aldéhyde,  de  la  mono-  et  de  la  di- 
éthylaraine, 

(C*II')*Az'  -I-  H*  O 

= Az*  + C*U*04-C*II'.Azll*  + (C*II5)*AziI. 


Le  chloroplatinale, 

[(C*H')*Az',HCl]*PtCl‘, 

est  en  prismes  d’un  jaune  d’or,  solubles  dans 
l’eau  ; l’eau  bouillante  le  décompose  en  donnant 
de  l’azote,  de  l’aldéhyde  et  de  la  diéthylamine. 

Le  chloromercurate,  (C*H')'Az'.IIgCl*,  est  un 
précipité  blanc  cristallin  qui  se  forme  quand  on 
traite  la  base  en  solution  acétique  par  le  chlo- 
rure mercurique. 

MéTHYLPHÉNY LHYDRAZINE  , C H> . C®  H'  . Az  - Az  H* 

(E.  Pischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  150]. 
— On  dissout  dans  de  l’alcool  un  mélange  de 
:10  grammes  de  nitrosométhylaniline  et  de 
120  grammes  d’acide  acétique  à 50  "/»  et  on 
verse  cette  solution  dans  200  grammes  d’alcool 
tenant  en  suspension  100-150  grammes  de  poudre 
de  zinc;  on  chauffe  le  tout,  et  lorsque  la  réac- 
tion est  terminée  on  filtre  chaud;  on  sursature 
ensuite  par  la  soude  et  on  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau.  Il  passe  un  mélange  de 
méthylaniline  et  de  méthylphénylhydrazine  ; on 
sépare  ces  deux  corps  en  les  transformant  en 
sulfates;  le  sulfate  de  méthylphénylhydrazine 
est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  et  se  dépose 
le  premier  par  addition  d’alcool  au  mélange.  Il 
ne  reste  plus  qu’à  le  décomposer  par  un  alcali 
et  à distiller. 

La  méthylphénylhydrazine  est  un  liquide  in- 
colore, bouillant  à 222-224"  sous  une  pression  de 
715  millimètres;  son  odeur  est  aromatique;  elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  miscible  en 
toutes  proportions  à l’alcool  l’éther,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  la  benzine.  Elle  ne 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  qu’à  chaud,  en  dou- 
nant  de  l’azote  et  de  la  méthylaniline. 

Elle  se  combine  au  bromure  et  à l'iodure  d’é- 
thyle pour  fournir  des  composés  bien  cristalli- 
sés. Sous  l’action  de  l’acide  nitreux,  elle  régé- 
nère la  nitrosométhylphénylamine,  avec  dégage- 
ment de  protoxyde  d’azote  : 

C«H'-CH!».Az*H*  + 2AzO*H 

= Az*0  -f  211*0  C'H'.CH'.Az.AzO. 

Avec  le  nitrate  de  diazobenzol,  elle  donne  de 
la  méthylaniline  et  do  la  diazobenzolimide. 

Le  sulfate,  (C«H'.CH'.Az-Az H*)*SO‘H»,  est 
en  grandes  lames  brillantes  très  solubles  dans 


l’alcool  froid.  Les  autres  sels  sont  très  solubles 
et  difficilement  cristallisables. 

Méthylphénylsemicarhazide  (méthylphénylhy- 
drazine-urée), 

CH' 


CO; 


-AzH-Az 

sAzll* 


\C®U' 


— Cristaux  fusibles  à 133°,  obtenus  par  l’action 
du  cyanate  de  potassium  sur  une  solution  chlor- 
hydrique de  la  base.  Chauffé  à 100"  en  tube 
scellé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  ce 
corps  est  décomposé  en  acide  carbonique,  ammo- 
niaque et  méthylphénylhydrazine.  Il  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling,  mais  réduit  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal.  Avec  l’acide  nitreux,  il  four- 
nit un  dérivé  nitrosé, 

Az  II» . C O (Az  O)  Az  - Az  y. 


lamelles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  avec  décompo- 
sition à 77". 

Méthyldiphénylsulposemicarbazide  (méthylphé- 
nylhydrazine-méthylsulfo-urée), 


* Il  A 

Az  II  - Az  V,  Q6  us 
^^^AzlI.C'II' 


— On  l’obtient  en  mélangeant  la  méthylphényl- 
hydrazine  avec  du  sulfocyanate  de  phényle  ’ 
cristaux  fusibles  à 154",  très  solubles  dans  l’ai 
cool  chaud,  le  chloroforme,  la  benzine,  peu  so- 
lubles dans  l’éther. 

Diméthyldiphényltétrazone, 


^jjJ*^Az-Az  = Az-Az 


,.C«H' 

'-CH' 


— On  traite  une  solution  chloroformique  de  la 
méthylphénylhydrazine  par  l’oxyde  jaune  de  mer- 
cure, on  filtre  et  on  évapore.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  fusibles  à 133",  très  solubles  dans 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  peu  so- 
lubles dans  l'éther  et  dans  l’alcool. 

Ce  corps  est  décomposé  par  les  acides  chlor- 
hydrique et  sulfurique  avec  dégagement  d’azote 
et  formation  de  méthylaniline. 

Traité  par  l’iode  en  solution  chloroformique, 
il  fournit  un  iodure,  C**H'®Az*I',  cristallisé, 
mais  très  instable.  Ce  corps  se  décompose  spon- 
tanément et  avec  explosion  lorsqu’il  est  sec.  On 
doit  le  rapprocher  de  l’iodure  d’azote. 

ÉTUYLPHÉNYLHYDnAZlNE, 


C®ll's, 

c*!!'-' 


Az-AzH* 


[E.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1041).  — On  l’obtient  en  réduisant  par  la 
poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique  la  nitroso- 
éthylaniline  en  solution  alcoolique.  C’est  un 
liquide  incolore,  distillable  sans  décomposition. 

Le  chlorhydrate, 

g[j’^Az-AzH*.HCl, 


est  en  lamelles  brillantes  blanches. 

Avec  le  bromure  d’éthyle,  l’élhylphénylhydra- 
zine  fournit,  entre  autres  produits,  du  bromure 
de  diéthylphénylaZ'inium. 

Diélhyldiphényltétrazone, 

Az-Az -Az-Az 

CSH»  ✓ AZ-AZ  - AZ-AZ 

[E.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCIX, 
p.  327].  — Cristaux  clinorhorabiques  obtenus  en 
traitant  à froid  par  l’oxyde  jaune  de  mercure  le 
bromure  de  diéthylphénylazonium  en  solution 
éthérée;  ce  corps  fond  à 108"  avec  décompo- 
sition. 

Diphényliiydrazine,  (C®II')»Az-AzH*  [E.  Fis- 
cher, Liebîp’s  Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  174]. — 
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On  l’obtient  en  réduisant  la  nitrosodiphényl- 
amine  par  le  zinc  et  l’acide  acétique;  c’est  un 
liquide  jaunâtre,  épais,  très  soluble  dans  l’éther, 
la  benzine,  l’alcool,  le  chloroforme,  peu  soluble 
dans  l’eau.  Par  distillation  à la  pression  ordi- 
naire, elle  se  décompose  en  fournissant  de  l’am- 
moniaque, de  la  diphénylamine  et  des  produits 
résineux. 

Par  l’action  des  oxydants  (oxydes  d’argent  et 
de  mercure,  chlorure  ferrique,  etc.),  elle  donne  : 
à froid,  de  la  tétraphényltétrazone , à chaud,  de 
l’azote  et  de  la  diphénylamine. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  cristallisent  en 
fines  aiguilles  blanches. 

Monobenzoyldiphénylhydrazine, 

(C8H5)2Az-AzH.CO-C«H5. 

— On  l’obtient  par  l’action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  sur  la  base  en  solution  éthérée.  Cristaux 
fusibles  à 192°,  très  solubles  dans  l’acétone  et 
le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Benzylidène-diphénylhydrazine, 

(C6HS)2Az-Az.GH-C6H5. 

— Lorsqu’on  mélange  la  diphénylhydrazine  avec 
de  l’aldéhyde  benzoïque,  le  tout  s’échauffe  et 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  petits 
cristaux  jaunes,  fusibles  à 122'’,  très  solubles 
dans  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  peu  so- 
lubles dans  l’eau. 

Tétraphényltétrazone,  (C*  HS)*  Az*.  — En  agitant 
la  diphénylhydrazine  avec  une  solution  étendue  et 
neutre  de  chlorure  ferrique,  on  obtient  des 
cristaux  fusibles  à 123"  avec  décomposition,  assez 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  chaud,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme. 

Pakadicrésychydrazine  , (C''H’')2Az-AzH2 

[Lehne,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1546]. 

— On  l’obtient  en  réduisant  la  nitrosodicré- 
sylamine  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  ; elle  se 
présente  en  lamelles  fusibles  à 171-172”,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine,  peu  so- 
lubles dans  l’éther.  C’est  une  base  faible,  qui  ne 
se  dissout  dans  les  acides  minéraux  qu’à  l’ébul- 
lition. Le  chlorure  ferrique  et  l’oxyde  de  mercure 
la  transforment  en  dicrésylamine.  Par  l’acide 
nitreux,  elle  donne  du  protoxyde  d’azote  et  de  la 
nitrosodicrésylamine.  Elle  fournit  avec  le  brome 
de  la  tétrabromodicrésylamine. 

Le  chlorhydrate  est  en  fines  aiguilles  très  so- 
lubles dans  l’eau. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à 186", 5. 

PiPÉRYLHYDRAZiNE,  C** H Az - Az  H*  [ Knorc , 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.859j.  — Ce  corps 
s’obtient  par  la  réduction  de  la  nitrosopipéridine 
au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  acétique;  c’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  Vers  145",  qui  ré- 
duit à chaud  la  liqueur  de  Fehling.  Il  fonctionne 
comme  hydrazine  secondaire. 

Le  chlorhydrate,  C® H*®  Az -AzH^ . HCl,  est  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à lù2",  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  chaud. 

Dipipéryltétrazone,  C®  H'®  Az - Az  = Az-Az C®  H*®. 

— Cristaux  incolores,  fusibles  à 145",  insolubles 
dans  l’eau,  obtenus  par  l’action  de  l’oxyde  de  mer- 
cure sur  une  solution  éthérée  de  la  pipérylhydra- 
zine;  les  aciaes  décomposent  ce  corps  à l’ébulli- 
tion avec  dégagement  d’azote.  Ad.  Fauconnier. 

IIYüllAZULMIlVE,  C*  Az«H«.  — Le  cyanogène 
et  le  gaz  ammoniac  s’unissent  à volumes  égaux 
pour  former  un  produit  brun  amorphe  possédant 
la  composition  indiquée  ci-dessus, 

’zCîAz’'  + 2Az  H®  = C*Az6H®. 

Par  l’action  de  la  chaleur,  cette  matière  donne 
des  gaz  etdu  paracyanogène  [O.  Jacobson  et  A.  Em- 
merling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, p.  947]. 


IIYDRAZÜLMOXINE,  C*H'AzO  [Syn.  Acide 
azulmiquej.  — L’eau  réagissant  sur  l’hydrazul- 
mine  la  décompose  selon  l’équation 

C‘Az6H®  -|  IPO  = C‘H®Az5  0 AzH». 

L’bydrazulmoiine  formée  est  identique  avec  l’a- 
cide azulmique  préparé  par  l’action  du  cyano- 
gène sur  l’ammoniaque  aqueuse  concentrée. 

L’hydrazoxulmine  traitée  par  l’eau  bouillante 
se  dissout  en  partie  et  laisse  déposer  un  corps 
brun  qui,  repris  par  l’eau,  donne  un  résidu  moins 
foncé.  En  traitant  de  la  même  façon  les  résidus 
successifs,  on  finit  par  avoir  un  produit  d’un 
jaune  de  soufre  qui  se  dépose  sans  altération  de 
ses  nouvelles  solutions  dans  l’eau  bouillante  Ce 
corpsj  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis,  est 
identique  avec  l’acide  mycomélique  obtenu  par 
Liebig  et  Wœhler  dans  l’action  de  l’ammoniaque 
sur  l’alloxane;  il  renferme  après  dessiccation  à 
120"  2(C‘fHAz<>02)-]-H2  0 [O.  Jacobsen  et  Em- 
merling,  loc.  cit.].  A.  Étard. 

IIYDIIISALIZARINE.  — C’est  une  des  sub- 
stances que  Rochleder  a retirées  de  la  garance,  où 
elle  n’existe  qu’en  très  petite  quantité.  Elle  est 
à peine  connue  et  renfermerait  C2®Hi®0®.  Le 
chlorure  ferrique  bouillant  la  dissout  en  se  colo- 
rant en  brun  foncé;  par  le  refroidissement,  une 
partie  de  la  substance  se  sépare  en  flocons  sans 
avoir  subi  d’altération  ; le  reste  est  précipité  par 
quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique. 

L’hydrisalizarine  serait  accompagnée  dans  la 
garance  d’un  homologue  C®®H2®0®  qui,  à 120", 
perdrait  très  lentement  une  molécule  d’eau,  en 
prenant  une  teinte  plus  foncée  [Rochleder, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  294]. 

HYDRO.  — Pour  les  mots  qui  ne  se  trouvent 
pas  ici  à leur  rang  alphabétique,  voyez  le  mot 
qui  suit  ce  préfixe. 

I1YDROBILIRI3BINE.  — Elle  est  identique 
avec  l’urochrome  ou  urobiline  (voyez  t.  III, 
p.  586,  et  Suppl.,  p.  355). 

HYDROBIOTITE  (Min.).  — Biotite  de  Kre- 
nize  renfermant  un  peu  plus  de  7 % d’eau 
(Schrauf). 

IIVDROCAFEIQÜE  (ACIDE)  [Syn.  Acide 
dioxyphénylpropionique  (1.  2.  4)], 

C®H‘®0* 

= C®H»  (OH),i,  (OH),j,(CH2-CH*-CO*II)(4|. 

— Voyez  t.  II,  p.  63.  — On  a obtenu  le  dérivé 
méthylénique  de  cet  acide,  l’acide  méthyléno-hy- 
dxocaféique,  C*®  H‘®  O*,  en  traitant  l’acide  méthy- 
lénocaféique  (Suppl.,  p.  388)  par  l’amalgame  de 
sodium  a 3 "/o  et  d’eau.  La  réaction  a lieu  à 
froid  ; vers  la  fin,  on  la  facilite  en  chauffant  dou- 
cement le  mélange.  La  liqueur  aqueuse  est  aci- 
dulée par  l’acide  sulfurique,  ce  qui  la  rend  à 
peine  trouble,  et  épuisée  par  l’éther.  L’acide 
méthyléno-hydrocaféique  cristallise  par  l’Avapo- 
ration  de  ce  solvant  ; il  est  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 84",  et  se  dissout  dans  l’acide 
sulfurique  concentré  en  le  colorant  en  rouge 
cerise. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc  caséeux 
soluble  dans  l’eau  bouillante  et  s’en  déposant  en 
paillettes  brillantes. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  longues  aiguilles, 
celui  de  zinc  se  dépose  en  fines  aiguilles  feu- 
trées; celui  de  cuivre  cristallise  difficilement; 
tous  sont  peu  solubles  dans  l’eau  |C.  Lorenz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  758]. 

Acide  diméthylhydrocaféique,  C“  11**0*.  -— 
C’est  le  produit  d’hydrogénation  de  l’acide  dimé- 
thylcaféique.  H cristallise  dans  l’eau  en  fines 
aiguilles  hydratées.  Séché,  il  fond  à 90-97"  et  se 
concrète  vers  60".  Ses  sels  alcalins  et  alcalino- 
terreux  sont  solubles.  Le  soi  d'argent  cristallise 
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dans  l'eau  bouillante  sans  s’altérer  [F.  Tieraann 
et  Nagajosi  Nagai,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  (153]. 

HYDKOCAMPIIOIUQUE  (ACIDE),  CIOHISQ» 
(Wreden,  Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  4271. 
— Ce  corps  se  produit  lorsqu’on  chauffe  l’acide 
caraphorique  à ICO®  avec  de  l’acide  iodhydrique 
d’une  densité  de  1,55.  Il  se  présente  en  mame- 
lons fusibles  sous  l’eau  chaude,  dans  laquelle  il 
se  dissout  notablement.  A l’état  sec,  il  fond  à 
105“.  Soumis  à l’action  de  la  chaleur,  il  donne 
un  sublimé  d’anbydride  camphorique. 

Le  sel  de  calcium  est  très  soluble  dans  l’eau;  il 
s’en  dépose  par  évaporation  à l’état  amorphe  et 
retient  de  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  amorphe  et  insoluble  ; on 
l’obtient  en  précipitant  par  un  sel  de  cuivre  une 
solution  ammoniacale  de  l’acide. 
HYDROC.4UPOL. — Voyez  Podocaivpine,  1. 11, 

p.  1110.  ' 

HYDROCELLULOSE.  — Voj'ez  CELLULOSE, 
Suppl.,  p.  437. 

ilYUROCI.XCIIONI.VE.  — Voyez  t.  II,  p.  70. 
Cette  base,  découverte  par  Caventou  et  Willm,  a 
depuis  été  dénommée  cincholine  par  Skruup 
(Suppl.,  p.  500). 

llYDROCITItlQUE  (ACIDE).  — D'après  les 
recherches  de  Claus  et  Roennefahrt  [Deuisch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  155;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXV,  p.  80],  l’acide  citrique  ne  fixe  pas  d’hy- 
drogène, et  l’acide  hydrocitrique  décrit  par  Kæm- 
merer  serait  un  citrate  acide  de  plomb. 

Kœmmerer,  n’ayant  pu  reproduire  l’acide  hy- 
drocitrique, n’ose  pas  en  maintenir  l’existence;  il 
suppose  que  l’acide  qu’il  a décrit  autrefois  sous 
ce  nom  pourrait  être  l’acide  carballylique  renfer- 
mant une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 
ll'irDROCOTARNINE,  C'*Hi5AzO’  + 11*0. 

L’hydrocolarnine  est  une  des  bases  retirées 
par  O.  liesse  des  eaux  mères  de  la  morphine. 
Elle  cristallise  en  prismes  volumineux  incolores, 
fusibles  à 50";  soumise  à l’action  de  la  chaleur, 
elle  se  volatilise  lentement  à partir  de  100“, 
mais  en  se  décomposant  partiellement;  l’action 
brusque  de  la  chaleur  la  décompose  complè- 
tement. Cette  base  est  soluble  dans  l’alcool  et 
lether. 

D’après  Mathiessen  et  Wright,  la  narcotine 
ne  se  dédoublerait  pas  par  hydratation  en  méco- 
nine  et  cotarnine,  comme  on  l’admet  en  géné- 
ral; le  dédoublement  serait  exprimé  par  l’équa- 

C^HMAzO’'  -f  H*0  = CtoiDOos  Gi^HiSAzO* 
Narcotine.  Méconine.  Hydrocotamine. 

On  trouve  l’hydrocotarnine  dans  les  résidus 
do  la  préparation  de  la  cotarnine  par  oxydation 
de  la  narcotine;  la  cotarnine  obtenue  dans  ces 
coDaitions  ne  serait,  selon  les  auteurs,  que  le 
résultat  de  1 oxydation  de  l’hydrocotarnine  formée 
primitivement  par  le  dédoublement  de  la  nar- 
cotine. 

La  cotarnine  traitée  par  du  zinc  et  de  l’acide 
■chlorhydrique  fixe  de  l’hydrogène  et  se  convertit 
■en  hydrocotamine;  cette  dernière  est  identioue 
avec  1 hydrocotamine  de  O.  Hesse.  Par  une  râc 
tion  inverse,  l’hydrocotarnine  oxydée  repasse  à 
J éUt  de  cotarnine  (G.  Becketi  et  A.  Wriffht 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  5501.  ° ’ 

L’hydrocoUrnine  parait  plus  toxique  oue  la 
cotarnine.  ^ 

L’iodure  d’éthyle  se  fixe  sur  l’hydrocotarnine 
pour  donner  l’iodoéthylate,  CmiSAzOs,  C«H5I 
jui  fournit  un  hydrate  quaternaire  par  i’action 
le  1 oxyde  d’argent. 

Les  sels  d’hydrocolarnine  ont  été  décrits  par 
?ill  *p*26lf"'*’  Supplementb. 

Suppl. 


Chlorhydrate  d’hydrocotarnine, 

C<5U‘8AzO»,HCl  -f  I % IISQ. 

— Sel  très  difficilement  cristallisable,  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinale  d' hydrocotamine, 
(CniD5AzOS,HGl)sptCl‘, 

est  un  sel  jaune  amorphe  devenant  lentement 
cristallin;  il  se  précipite  à l’état  anhydre. 

Le  chloraurate  forme  des  lamelles  rhomboï- 
dales  peu  solubles. 

Le  picrate  est  cristallin,  peu  soluble. 

A.  Étard. 

IIYDROCÜPRITIÎ  (Min.).  — Hydrate  d’oxyde 
cuivreux  Gu*0,  H*0,  en  enduits  minces,  d’un 
jaune  orange  sur  la  magnétite  deCornwall,  Lcba- 
non  G"  (Pennsylvanie). 

IIYDROLYANITE  (Min.).  — Sulfate  de  cuivre 
anhydre  trouvé  dans  les  produits  de  l’éruption  du 
Vésuve  de  1808.  Petites  croûtes  vert  pâle  ou 
bleu  de  ciel.  S’altère  à l’air  en  absorbant  de 
l’eau. 

Forme  des  cristaux  : orthorhombique,  mm 
= 121“4',  e'o'  = 128“ 33';  pi  6)4  =114'' 25'. 

IIYDROCYANOROSANILINE.  — Voyez  Go- 
RALUNE,  Suppl.,  p.  525. 

IIYÜROETIIYLCROTONIQÜE  (ACIDE), 
C6IHÎ02 


(A. -B.  Howe,  Liebig's  Atm.  Chem.,  t.  GG,  p.  24]. 
— G’est  un  des  acides  caproïques.  11  se  forme 
par  l’action  de  l’hydrogène  naissant  sur  l’acide 
hydrobrométhylcrotonique  C®H'*BrC*,  produit 
par  l’addition  de  H Br  a G«IH«0*  (voyez  Suppl., 
p.  695).  L’acide  hydrobrométhylcrotonique  dissous 
dans  10-15  parties  d’eau  est  additionné  par  pe- 
tites portions  d’un  grand  excès  d’amalgame  de  so- 
dium ; on  doit  ajouter  de  temps  a autre  de 
l’acide  sulfurique,  de  manière  à maintenir  con- 
stamment le  liquide  à peine  alcalin;  la  réaction 
terminée,  on  acidulé  nettement  et  on  distille.  On 
neutralise  par  le  carbonate  de  calcium  le  liquide 
distillé,  et  on  décompose  enfin  par  l’acide  chlor- 
hydrique le  sel  de  calcium  ainsi  obtenu. 

L’acide  hvdroéthvlcrofoninnti  est  un  liquide 


.'acide  hydroéthylcrotonique 
incolore,  huileux,  d’odeur  agréable,  plus  léger 
que  l’eau  et  assez  soluble  dans  ce  liquide;  il  bout 
à 194-195®  et  ne  se  solidifie  pas  à — 15®. 

Le  sel  de  calcium,  (C®H><02)5Ga  H*0 

forme  des  lamelles  brillantes,  plus  solubles  a 
froid  qu’à  chaud,  qui  s’effleurisseut  dans  l’air 
sec.  100  p.  d’eau  en  dissolvent  16  p.  à 26“,5. 

Le  sel  de  baryum,  (G®H*>  0«)*  Ba  -f  2 IHO,  est 
en  cristaux  transparents  très  solubles  dans  l’eau 
Ether  éthylique,  G«Hn  OLG^H®.  — Liquide 
incolore,  mobile,  bouillant  à 151“, 5. 

L’acide  hydroéthylcrotonique  est  probablement 
identique  avec  l’acide  diéthylacétique  (SuddI 
p.  401),  G rAH®)2-G  O^H.  Ad.  Fauconnier.  * 
IIY  DROFERULlQüE.  — Voyez  Féiiulioue 
HYDROFUROXIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Fu- 
noNiQUE  (xciDE),  Suppl.,  p,  848. 

IIYDROEARDÉXIQUE  (ACIDE), 

— Cet  acide  résulte  de  l’action  du  bisulfite  de 
sodium  sur  l’acide  gardénique.  Il  cristallise  en 
aiguilies  brillantes,  fusibles  à 190“,  solubles 
dans  la  benzine,  l acide  acétique  et  l’alcool  bouil- 
lants. Sa  solution  dans  la  soude  étendue  à chaud 
est  pourpre.  Par  oxydation,  il  régénère  l’acide  gar- 
dénique [J.  Stenhouseet  E.  Groves,  Lie'jig's  Ann. 
Chem.,  t.  GG,  p.  301]. 

A •*'’**'*OGÈNE.  — La  préparation  industrielle 
de  1 hydrogène,  dostiné  à l’éclairage  et  au  chauf- 
fage,  a donné  lieu  à un  grand  nombre  de  pro- 
cédés qui,  pour  la  plupart,  consistent  à décom- 
poser 1 eau  par  le  charbon  au  rouge.  Giffard  no- 
tamment, en  a décrit  un  qui  consiste  à faire  passe-- 
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un  courant  de  vapeur  d’eau  à travers  du  coke 
incandescent;  les  gaz  produits  sont  dirigés  dans 
un  épurateur  chargé  de  chaux  et  propre  à re- 
tenir le  gaz  carbonique.  L’hydrogène  reste  mé- 
langé d’oxyde  de  carbone  Llnna/.  Gén.  civil, 
1867,  p.  5:j7]. 

^ Heurtebise  a fait  connaître  le  principe  d’un 
procédé  consistant  à faire  agir  la  vapeur  d’eau 
au  rouge  sur  l’oxyde  dé  carbone  produit  par  l’ac- 
tion du  charbon  sur  le  gaz  acide  carbonique. 
11  se  produit  ainsi  de  l’hydrogène  et  de  l’acide 
carbonique,  qu’il  ne  reste  plus  qu’à  absorber 
[ilfondes,  1807 J. 

On  obtient  de  l’hydrogène  pur,  d’après  Merz 
et  Weith,  en  dirigeant  sur  de  la  chaux  sodée 
portée  à une  température  élevée  un  courant 
d’oxyde  de  carbone  humide  : 

CO  + 11*0  -f  CaO  = COsCa  + II* 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  719]. 

Tessié  du  Motay  et  Maréchal  ont  proposé  de 
roduire  le  mélange  d’hydrogène  et  de  gaz  can- 
onique en  chauffant  au  rouge  un  mélange  d’hy- 
drates alcalins  ou  alcalino-terreux  et  de  charbon 
(charbon  de  bois,  coke,  anthracite,  etc.).  Le 
mélange  gazeux  est  dirigé  sur  des  carbonates 
susceptibles  de  retenir  l’acide  carbonique  pour 
produire  un  bicarbonate;  et  l’hydrogène  relati- 
vement pur  peut  ensuite  être  recueilli. 

Suivant  les  mêmes  chimistes,  on  obtient  de 
l’hydrogène  pur  en  dirigeant  des  carbures  d’hy- 
drogène (gaz  d’éclairage)  sur  de  la  chaux  portée 
au  rouge  cerise;  il  se  produit,  outré  du  charbon 
libre,  du  carbonate  de  calcium  et  de  l’hydrogène 
[Brevets,  n®*  77,726  et  77,982;  — Bull.  Soc.  chitn., 
t.  IX,  p.  33ij. 

Lackersteen  a pris  un  brevet  (n“  100,089)  repo- 
sant sur  l’action  de  la  vapeur  d’eau  surchauffée 
sur  les  oxydes  inférieurs  de  manganèse. 

Purification  de  l’hydrogène.  — A.  Lionet  re- 
tient les  impuretés  qui  accompagnent  l’hydro- 
gène, préparé  parle  procédé  ordinaire,  par  le  zinc 
et  l’acide  sullurique,  en  faisant  passer  le  gaz  sui- 
de l’oxyde  de  cuivre  précipité  et  séché  à 100“ 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  440]. 

Cette  purification  s’effectue  avec  une  grande 
netteté  par  un  barbotage  à travers  une  solution 
concentrée  de  permanganate  de  potassium  (Eug. 
Schobig)  ou  de  dichromate  de  potassium  (Eug. 
Varenne  et  Em.  Hebréj . Dans  ce  dernier  cas,  on 
emploie  une  solution  contenant  pour  lOOO  p. 
d’eau,  100  p.  de  dichromate  et  50  p.  d’acide 
sulfurique.  Les  hydrogènes  arsénié,  stibié,  phos- 
phoré,  sulfuré  sont  brûlés,  ainsi  que  les  carbures 
d’hydrogène.  On  retient  par  de  la  soude  l’acide 
carbonique  provenant  de  l’oxydation  de  ces  der- 
niers, et  on  sèche  finalement  le  gaz  par  l’acide 
sulfurique  [Bull.  Soc.  chitn.,  t.  XXVIII,  p.  354 
et  523]. 

PnopniÉTÉs  PHYSIQUES. — L’hydrogène,  qui  pas- 
sait pour  le  gaz  permanent  par  excellence,  n’a 
pas  résisté  aux  efforts  qu’ont  tentés,  à peu  près 
à la  môme  époque,  Cailletet  et  Raoul  Pictet  pour 
le  condenser  à l’aide  d’appareils  dont  la  descrip- 
tion trouvera  place  ailleurs.  Dans  les  expériences 
de  Cailletet,  l’hydrogène,  après  avoir  subi  dans 
un  tube  capillaire  une  pression  de  280  atmo- 
sphères, s’est  converti  en  un  brouillard  extrême- 
ment subtil  au  moment  de  la  détente  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXV,  p.  1210,  31  décembre  187’7J. 

L’expérience  de  Raoul  Pictet,  plus  difficile  à 
répéter,  a conduit  à des  résultats  beaucoup  plus 
frappants.  Voici  en  quels  termes  s’exprimait 
l’auteur  dans  un  télégramme  adressé  à M.  Du- 
mas, secrétaire  perpétuel  de  l’Académie  des 
sciences  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  100]. 

a Hydrogène  liquéfié  hier  (10  janvier  1878), 
C50  atmosphères  et  140“  de  froid,  solidifié  par 


évaporation  ; jet  coulant  bleu  d’acier,  intermit 
teiit,  projection  violente  de  grenaille  sur  le  sol 
avec  bruit  strident  très  caractéristique;  hydrogène 
solide  conservé  plusieurs  minutes  dans  le  tube.  » 

L.  Cailletet  etP.  Hautefeuille,en  tenant  compte 
de  la  modification  que  fait  éprouver  au  coefficient 
do  dilatation  de  l’anhydride  carbonique  et  du 
protoxyde  d’azote  liquides  la  présence  de  l’hy- 
drogène liquéfié,  ont  calculé  par  ce  dernier  l'es 
densités  suivantes  : 

Densités. 

A 0“  sous  une  pression  do  27.5  atm.  0,025 

— — 300  — 0,026 

A — 23«  — 275  — 0,032 

— — 300  — 0,033 

[Compt  rend.,  t.  XCII,  p.  1086].  Ces  résultats 

sont  très  éloignés  de  la  densité  (0,625)  de  l’hy- 
drogène (solide)  occlus  dans  le  palladium.  Il  est 
à remarquer  que  les  densités  de  l’hydrogène 
liquide  indiquées  ici  se  rapportent  à des  condi- 
tions qui  sont  à peu  près  celles  de  Vétat  critique, 
c’est-à-dire  du  point  où  l’hydrogène  liquide  tend 
à reprendre  l’état  gazeux. 

Dill'usibilité.  — La  diffusion  de  l’hydrogène  à 
travers  la  porcelaine  se  produit  à la  température 
de  1350“  (Crafts,  Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  309]. 

D’après  Stefan,  la  diffusibilité  de  l’hydrogène 
à travers  l’eau  est  supérieure  à celle  de  tous  les 
autres  gaz  [lEt’en.  Akad.  Ber.,  t.  LXXVII,  p.  371  j. 

Spectre.  — H.  Vogel,  en  examinant  le  spectre 
de  l’hydrogène  contenu  dans  des  tubes  Geissler, 
a observé  quatre  nouvelles  raies  de  cet  élément 
dans  le  violet  et  l’ultraviolet.  Les  longueurs 
d’onde  de  ces  raies  sont  3968,  3887,  3834  et 
3795.  Ces  mêmes  raies  ont  été  observées  par  Hug- 
gins dans  le  spectre  des  étoiles  fixes  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  27  i]. 

Affinités  de  L’iivonoGÈNE.  — J.  Thomson  a 
énoncé  la  proposition  suivante,  comme  conclu- 
sion des  déterminations  thermiques  effectuées 
par  lui-même  et  par  d’autres  savants  (Berthelot, 
Hautefeuille  et  autres). 

L’affinité  de  l’hydrogène  dans  les  combinai- 
sons saturées  est  positive  pour  les  métalloïdes 
placés  en  tête  des  quatre  groupes  naturels.  Elle 
diminue  dans  ces  groupes  à mesure  que  le  poids 
atomique  s’élève  et  devient  négative  pour  les 
termes  les  plus  élevés  de  la  série.  C’est  ainsi  que 
l’affinité  de  l’hydrogène  pour  l’iode  est  négative, 
ainsi  que  celle  de  l’hydrogène  pour  le  sélénium 
(Hautefeuille)  et  probablement  aussi  de  l’hydro- 
gène par  l’antimoine. 

L’action  de  l’hydrogène  libre  sur  les  solutions 
métalliques  a fourni  aux  divers  auteurs  des  ré- 
sultats contradictoires.  Ainsi  l’hydrogène  pur 
réduit  l’azotate  d’argent  en  donnant  un  dépût 
pulvérulent  ou  un  miroir  métallique,  suivant  la 
concentration  (Schobig).  D’après  Russell  [Chem. 
News,  t.  XXVHI,  p.  277],  l’hydrogène  ramène 
l’azotate  d’argent  à l’état  d’azotite  qui,  lui,  est 
irréductible;  il  agirait  de  même  sur  l’azotate  de 
cuivre.  Enfin,  suivant  H.  Pellet,  l’hydrogène  pur 
ne  réduit  pas  l’azotate  d’argent  en  solution 
neutre  ou  légèrement  acide,  niais  seulement 
lorsque  la  solution  est  faite  avec  le  sel  fondu  et, 
par  suite,  légèrement  alcaline  [Compt.  rend., 
i.  LXXVIII,  p.  1132].  D’après  le  môme  auteur 
[Compt.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  112],  le  platine 
n’est  pas  précipité  de  ses  solutions  par  1 hydro- 
gène pur;  tandis  que  Russell  indique  une  ré- 
duction complète  des  sels  de  platine  ainsi  que 
des  sels  d’or. 

L’hydrogène  pur  agit  faiblement  sur  le  per- 
manganate de  potassium  [Schobig,  loc.  ctt.J. 

La  température  produite  par  la  combustion  de 
l’hydrogène  dans  l’oxygène  est  estimée  par  Valé- 
rius  à 1789“;  celle  de  l’hydrogène  brûlant  dans 
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l’air,  à 1254“  [DM.  Acad.  Belg.  (2),  t.  XXXVIII, 
n“  121. 

C.-R.-A.  Wright  et  A.-P.  Luff  ont  déterminé  les 
températures  auxquelles  sont  réduits  différents 
oxydes  métalliques  par  l’hydrogène,  l’oxyde  de 
carbone  ou  le  charbon.  Voici  quelques  chiffres  re- 
latifs à riiydrogène  : 


CuO 


du  nitrate. 
175“ 


par  grillage. 
172“ 


Cu*0 


155“ 


Fe*0*  par  calcin.  Fe*0*  MnO*  Mn^O* 

de  SO‘Fe  ”dè  Fe*(OM)8 

260“  245“  290“  145  à 190“  255” 

PbO  Minium.  PbO*  CoO  Ni  O 

190“  230“  HO”  165”  220“ 


[Journ.  Chem.  Soc.,  t.  XXXIII,  p.  1 et  504]. 

Les  propriétés  de  l’hydrogène  sont  activées 
sous  l’influence  de  l’effluve.  Il  se  combine  alors 
directementaveclegaz  azote.  Il  réduit  le  protoxyde 
d’azote  humide  et  parait  se  combiner  avec  l’argent 
[Chabrier,  Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  484]C  II 
s’unit  dans  les  mêmes  circonstances  à la  benzine, 
à l’essence  de  térébenthine,  à l’acétylène;  dans 
ce  dernier  cas,  on  obtient  de  l’éthylène,  de  l’hy- 
drure  d’éthylc,  en  même  temps  qu’une  partie  de 
l’acétylène  se  polymérise  [Berthelet,  Bull.  Soc. 
chim.  (2)_,  t.  XXVI,  p.  98]. 

Nous  indiquons  plus  loin  les  propriétés  ac- 
tives de  l’hydrogène  occlus  par  les  métaux. 

Tommasi  a constaté  certaines  différences  dans 
le  mode  d’action  de  l’hydrogène  naissant,  sui- 
vant les  réactions  observées.  Ainsi  les  chlorure, 
bromure  et  iodure  d’argent,  qui  sont  réduits 
par  l’hydrogène  électrolytique,  ne  sont  pas  mo- 
difiés par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium  en 
présence  de  l’eau,  dans  l’obscurité. 

Le  chlorate  de  potassium  est  réduit  par  l’hy- 
drogène dégagé  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique, 
mais  non  par  l’amalgame  de  sodium,  que  celui-ci 
agisse  en  solution  neutre,  acide  on  alcaline.  Le 
perchlorate  n’est  réduit  dans  aucune  circon- 
stance, si  ce  n’est  par  l’hydrosulfite  de  sodium. 
Tommasi  attribue  ces  différences  à 1a  quantité 
de  chaleur  mise  en  liberté  dans  la  réaction  qui 
produit  l’hydrogène  [Bull.  Soc.  chim.,t.  XXXVIII, 
p.  148]. 

Hydrogène  et  métaux.  — Métaux  alcalins.  — 
Le  potassium  fondu  absorbe  faiblement  l’hydro- 
p:ène  à 200“.  Cette  absorption  a surtout  lieu  à 
350”.  Le  potassium  condense  ainsi  126  fois  son 
volume  d’hydrogène. 

L’hydrure  produit  correspond  à la  formule 
K’IL  II  est  cristallin,  fusible  dans  le  vide  ou 
dans  l’hydrogène,  inflammable  au  contact  de  l’air. 
Il  peut  absorber,  en  outre,  à 300“,  -40  volumes 
d’hydrogène.  Sa  tension  de  dissociation  à 330“ 
est  de  45  millimètres;  elle  est  de  760  milli- 
mètres à 411“  [Troost  et  Hautefeuille,  Compt. 
rend.,  t.  LXXVIII,  p.  807].  La  chaleur  produite 
par  la  combinaison  du  potassium  et  de  l’hydro- 
gène est  de  930i)  calories  [J.  Mouticr,  Compt. 
rend.,  t.  LXXIX,  p.  1242]. 

Le  sodium  condense  l’hydrogène  vers  300“; 
l’absorption  cesse  à 421“;  l’hydrure  renferme 
Na*H  (Troost  et  Hautefeuille).  La  chaleur  de 
combinaison  est  de  13000  calories  (J.  Moutier). 

Le  lithium  absorbe  17  volumes  d'hydrogène  A 
500”;  le  thallium,  seulement  3 volumes  (Troost 
et  Hautefeuille). 

Palladium.  — L.  Smith  met  on  évidence  l’ab- 
sorption de  l’hydrogène  par  le  palladium  en 
introduisant  une  lame  do  ce  métal  dans  la  partie 
médiane  d’une  flamme  ; la  lame  se  recourbe  en 


absorbant  l’hydrogène  non  brûlé  [Amer.  Chem., 
t.  V,  p.  213]. 

La  chaleur  de  combinaison  du  palladium  avec 
l’hydrogène  augmente  entre  20  et  170”;  à 20“, 
elle  est  égale  à 4147  calories  (J.  Moutier). 
D’après  A.  Favre,  la  quantité  de  chaleur  pro- 
duite par  l’absorption  est  à peu  près  constante 
pour  un  même  volume  d’hydrogène  nu  début  et 
à la  fin  de  l’absorption.  C’est  ce  qui  n’a  pas  lieu 
avec  le  platine,  pour  lequel  la  chaleur  dégagée 
va  en  diminuant  à mesure  que  le  métal  se  sature 
d’hydrogène.  A.  Favre  conclut  de  là  qu’il  y a com- 
binaison entre  l’hydrogène  et  le  palladium, 
mais  non  entre  l’hydrogène  et  le  platine  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  486]. 

En  étudiant  la  dissociation  de  l’hydrure  de 
palladium  obtenu  par  électrolyse,  Troost  et 
Hautefeuille  ont  reconnu  que  l’hydrogène  ab- 
sorbé au  delà  de  660  fois  le  volume  du  métal 
obéit  à la  loi  des  dissolutions.  Ces  600  volumes 
d’hydrogène  correspondent  à une  combinaison 
définie  exprimée  par  la  formule  Pd^ll  ou  Pd*TD. 
La  tension  de  dissociation,  faible  à la  tempéra- 
ture ordinaire,  croit  lentement  pour  devenir 
égale  à la  pression  atmosphérique  à la  tempé- 
rature de  130  à 1-iO”  [Compt.  rend.,  t.  LXXVIII, 

p.  686]. 

D’après  un  dosage  de  l’hydrogène  dans  l’hy- 
drure de  palladium  électroly tique,  Lisenko  y a 
reconnu  856  volumes  d’hydrogène.  11  effectue  ce 
dosage  en  déterminant  par  le  permanganate  de 
potassium  la  quantité  de  sulfate  ferreux  produit 
par  la  réduction  du  sulfate  ferrique  par  l’hydrure 
de  palladium  [Deutsch.  chem.  Gescllsch.,  1872, 
p.  29]. 

Hempel  a proposé  do  doser  l’hydrogène  dans 
un  mélange  gazeux  en  se  fondant  sur  son  ab- 
sorption par  le  palladium.  On  calcine  au  rouge, 
à Pair,  de  l’éponge  ou  du  noir  de  palladium,  de 
manière  à le  recouvrir  d’une  légère  couche 
d’oxyde,  puis  on  l’introduit  dans  le  mélange 
gazeux;  la  température  produite  par  l’action  do 
l’hydrogène  sur  l’o.xyde  est  suffisante  pour  en- 
traîner l’occlusion  du  reste  de  l’hydrogène 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  636], 

Cuivre.  — Le  cuivre  précipité  de  ses  solutions 
par  le  zinc  peut  absorber  l’hydrogène  naissant, 
il  réduit  alors  les  nitrates  en  produisant  de 
l’ammoniaque  ; d’après  la  quantité  d’ammo- 
niaque produite,  Giadstone  et  Tribe  évaluent  à 
19"’?’',3  la  quantité  d’hydrogène  absorbée  par 
100  grammes  de  cuivre  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  717]. 

Nickel.  — Le  nickel  en  cubes,  empIo}'é  comme 
électrode,  absorbe  en  12  heures  16-5  volumes 
d’hydrogène.  Ce  gaz  se  dégage  de  nouveau  sous 
l’eau  au  bout  de  quelques  jours.  Après  plusieurs 
expériences,  le  métal  devient  friable.  Le  nickel 
compact  n’absorbe  pas  l’bydrogène  [Raoult, 
Compt.  rend.,  t.  LXIX,  p.  826]. 

Mercure.  — O.  Loew  a décrit  un  amalgame 
d’hydrogène  qu’il  prépare  en  agitant  de  l’amal- 
game de  zinc,  à 1 ou  2 “/„  do  zinc,  avec  une  so- 
lution à 10  “/o  do  chlorure  platinique.  On  obtient 
ainsi  une  masse  spongieuse  qui  se  décompose 
très  rapidement  en  dégageant  de  l’hydrogène  ; 
elle  est  plus  stable  lorsqu’on  la  lave  rapidetnent 
à l’acide  chlorhydrique.  Le  produit  .présente 
alors  l’aspect  métallique  et  une  consistance  bu- 
tyreuse.  Chauffé  avec  de  l’eau,  il  produit  environ 
150  fois  son  volume  d’hj'drogène.  Cet  hydruro 
possède  les  propriétés  réductrices  de  l’hydrura 
do  palladium  [Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  l”*', 
p.  307;  Bull.  Soc.  chim.,  (2),  t.  XIV,  p.  187]. 

Propriétés  de  l’hydrogène  occlus  combiné  aux 
métaux.  — La  densité  de  Yhxjdrogénium  (hydro- 
gène solide),  calculée  d’après  les  propriétés  de 
l’hydrure  de  palladium,  est  égale  à 0,62;  d’après 
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celle  de  l’hydrure  de  potassium,  elle  est  égale 
à 0,63  [Troost  et  Hautefeuille,  Compt.  reiid., 
t.  LXXVIII,  p.  968].  La  chaleur  atomique  de 
l’hydrogène  dans  l’hydrure  de  palladium  est, 
d’après  Beketoff,  égale  à 5,9  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  197]. 

L’hydrogène  condensé  dans  le  palladium  est 
fortement  diamagnétique.  Cette  indication  de 
Oraham  avait  été  mise  par  VViodemann  sur  le 


— HYDROXYGAMPHOROISIQUE. 

compte  d’une  impureté  du  palladium  (fer).  Les 
expériences  de  Blondlot  tendent  à confirmer 
ce  diamagnétisme  [Compt.  rend.,t.LXXXV,p.68J. 

^ Belativement  aux  propriétés  réductrices  de 
l’hydrogène  occlus,  Gladstone  et  Tribe  ont  com- 
paré les  propriétés  de  l’hydrogène  condensé 
dans  le  palladium,  le  platine,  le  cuivre;  leurs 
observations  sont  résumées  dans  le  tableau  sui- 
vant [Chem.  News,  t.  XXXVll,  p.  245]. 


H et  Pd 

H et  Pt 

H et  Cu 

dilorate  de  potassium 

Azotate  de  potassium 

Ferricy  anure 

Nitrobenzine 

Indigo 

Acide  sulfureux 

Acide  arsénieux 

LT  r*| 

K Ci 

AzO^K  et  AzH3 
Ferrocy  anure 
Azobenzide 

S(?) 

As 

K Cl 

AzO’K  et  AzH’ 

L’hydrogène  en  présence  du  palladium  trans- 
forme le  chlorure  de  benzoyle  en  hydrure  de 
benzoyle  et  acide  chlorhydrique  ; la  nitrobenzine 
en  aniline.  Ces  réductions  n’ont  pas  lieu  en  pré- 
sence du  platine  [ H.  Kolbe,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  IV,  p.  4181. 

L’hydrure  de  palladium  peut  activer  le  pou- 
voir oxydant  de  l’oxygène,  sa  propre  oxydation 
entraînant  la  production  d’ozone.  En  agitant  à 
l’air  de  la  benzine  avec  de  l’hydrure  de  palla- 
dium, on  obtient  une  petite  quantité  de  phénol; 
le  toluène  fournit  de  même  de  l’acide  benzoïque. 
L'azote  et  l’oxygène,  en  présence  de  l’eau  et  de 
l’hydrure  de  palladium,  paraissent  donner  de  l’a- 
zotite  d’ammonium  [Hoppe-Seyler,  Deutsch.  chem. 
Oesellsch.,  1879,  p.  1551].  Ed.  Willm. 

HYDROÏSOFÉRULIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
FénouoDg. 

H YDROMÜCONIQÜE  (ACIDE),  C«H80^  [Bode, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXII,  p.  98;  — Lim- 
pricht,  ibid.,  t.  CLXV,  p.  263].  — Cet  acide  se 
produit  par  l’action  -de  l’amalgame  de  sodium 
sur  l’acide  dichloromuconique  (t.  II,  p.  475).  Il 
se  présente  en  longs  prismes  fusibles  à 195°,  très 
solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  peu 
solubles  dans  l’éther;  il  se  dissout  à 16°  dans 
110  p.  d’eau. 

Ses  sels  sont  pour  la  plupart  amorphes  et  so- 
lubles dans  l’eau. 

Action  du  brome.  — Cliauffé  avec  de  l’eau  et 
1 molécule  de  brome,  l’acide  hydromuconique 
fournit  de  l’acide  dibromadipique,  C®H8Br*0*, 
et  de  l’acide  bromohydromuconique,  C*H’'BrO‘. 
Par  l’action  d’un  excès  de  brome,  il  donne,  sui- 
vant les  conditions  de  température,  de  l’acide 
tribromadipiq[ue  ou  de  l’acide  tétrabromadipique. 
Enfin,  chauffe  en  solution  acétique  avec  1 molé- 
cule de  brome,  il  se  transforme  en  acide  isodi- 
bromadipique. 

L’acide  bromohydromuconique  se  prése  nte  en 
prismes  fusibles  a 183",  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent,  il  donne  de  l’a- 
cide oxyhydromuconique , C*H*0®. 

Ad.  Fauconnier. 

HYDROPIPÉROÏNE.  — Voyez  t.  II,  p.  1032. 

HYDROUVITIQÜË  (ACIDEl,  C^HlOO*  [Bot- 
tinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  895]. 
— On  l’obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  à 
130°  pendant  six  heures  de  l’acide  pyruvique 
(10  gr.)  avec  de  l’hydrate  de  baryum  (6  gr.)  11  se 
dégage  une  grande  quantité  d’acide  carbonique, 
cl  l’on  obtient  des  cristaux  qu’on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’eau. 

Le  corps  ainsi  obtenu  se  présente  en  cristaux 
brillants,  peu  solubles  dans  l’eau;  il  fond  à 133° 
et  se  concrète  à 126°.  Chauffé  sur  la  lame  de  pla- 
tine, il  se  volatilise  presque  sans  résidu. 


L’équation  qui  lui  a donné  naissance  est  la 
suivante  : 

4C»H»O»  = G»Hi0O*  -f-C*  -f  GO*  -f-2H»0. 

IIYDROXANTHIQUE  (ACIDE),  Syn.  de  Pe«- 
SüLFOcïANiQDE  (acide).  — Voyez  t.  Il,  p.  779. 

HYDROXYCAMPHOnONIQÜE  (ACIDE). 
G*H‘*0®  [Kachler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  1728;  1878,  p.  676;  1880,  p.  487  ; Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  CXGI,  p.  143]. — Cet  acide 
se  produit  en  môme  temps  que  l’acide  campho- 
ronique  lorsqu’on  ox3'de  le  camphre  par  l’acide 
nitrique  ou  par  Tacide  chromique.  On  l’isole  de 
la  manière  suivante  : Les  eaux  mères  de  Tacide 
camphorique,  sursaturées  par  l’ammoniaque  et 
additionnées  à chaud  de  chlorure  de  baryum, 
fournissent  un  précipité  de  camphoronate  de  ba- 
ryum, tandis  que  Tacide  hydroxycamphoronique 
reste  en  solution.  On  acidulé  par  Tacide  sulfu- 
rique, on  épuise  le  liquide  par  Téther  pour  lui 
enlever  les  dernières  traces  d’acide  camphorique 
et  on  concentre  au  bain-marie  ; il  se  dépose  de 
notables  quantités  de  chlorure  et  de  sulfate 
d’ammonium,  et  il  reste  finalement  un  liquide 
brun  dans  lequel  l’acétate  de  cuivre  produit  un 
précipité  gélatineux  vert-bleuâtre;  ce  précipité  est 
bien  lavé  et  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  hydroxycamphoronique  est  en  grands 
prismes  tricliniques,  assez  solubles  dans  Teau 
froide,  très  solubles  dans  Teau  chaude,  fusibles 
à 164°,5.  Il  présente  la  double  réfraction. 

Ses  solutions  sont  très  acides  au  papier;  elles 
décomposent  facilement  les  carbonates. 

L’acide  hydroxycamphoronique  ne  précipite  ni 
par  le  chlorure  de  baryum  ni  par  le  chlorure  de 
calcium,  même  à chaud,  et  après  neutralisation 
par  l’ammoniaque;  par  l’acétate  de  cuivre,  il  ne 
précipite  que  dans  ces  dernières  conditions.  Avec 
l’acétate  de  plomb,  il  donne  un  précipité  blanc 
soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

11  fonctionne  comme  acide  tribasique. 

Le  sel  acide  d'ammonium,  G*Il'’0®.AzH*, 
s’obtient  en  évaporant  lentement  une  solution  de 
Tacide  dont  on  a au  préalable  neutralisé  un  tiers 
par  l’ammoniaque;  il  est  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 178°. 

Les  sels  neutres  d’ammonium  et  de  potassium 
sont  ciistallisables,  mais  tombent  à Tair  en  déli- 
quescence ; ils  n’ont  pas  été  analysés. 

Le  sel  acide  de  calcium,  G*ll‘*0*Ga  -f  211*0, 
est  en  longues  aiguilles  brillantes,  assez  solubles 
dans  Teau. 

Le  sel  neutre  de  calcium,  (C*Il'*0*)*Ga*,  s’ob- 
tient en  saturant  à chaud  Tacide  par  le  carbonate 
de  calcium  et  évaporant  la  solution;  c’est  uns 
masse  gommeuse  incolore. 

Le  sel  acide  de  baryum  est  incrisiallisable. 

Le  sel  neutre  de  baryum  se  présente  en  croûtes 
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cristallines,  très  solubles  dans  l’eau,  ayant  pour 

formule  (C» nu  06)* Ba».  „ . 

Le  sel  neutre  de  cuivre,  (G®  H*'  06)*Cu*,  est  un 
précipité  cristallin  d’un  bleu  vert  qu  on  obtient 
en  traitant  à chaud  l’acide  par  l’acétate  de  cuivre. 

Sel  neutre  d'argent,  C*H't06Ag*. — Précipité 
blanc,  lourd,  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Action  dd  brome.  — Lorsqu’on  chauffe  en  tubes 
scellés  à 120-125*  l’acide  hydroiycamphoronique 
avec  une  molécule  de  brome,  il  se  dégage  de 
l’acide  bromhydrique  et  il  se  forme  un  nouvel 
acide  cristallisable,  fusible  à 226“,  qui  a pour 
formule  C>.  11**06  et  qui  est  isomère  de  l’acide 
oxycamphoronique.  Ad.  Fauconnier. 

HTDKOXYLAMINE,  AzH’O.  — Voyez,  t.  I", 
p.  229,  et  t.  II,  p.  80. 

Modes  de  formation.  — L’hydroxylamine  se 
produit  : 

1“  Dans  la  réduction  des  azotates,  des  azotites, 
de  l’acide  azoteux,  au  moyen  de  l’hydrogène 
naissant,  de  l’acide  sulfureux,  de  l’hydrogène 
sulfuré,  etc.  [Fréiny,  Compt.  rend.,  t.  LXX,  p.  60 
et  120;  — Maumené,  ibid.,  p.  147]. 

2°  Dans  la  réduction,  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  de  l’acide  dinitro-heptylique  [J. 
Kacbler,  Liebtg’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCI,  p.  165], 
du  nitroforme,  de  l’acide  éthylnitrolique,  du  di- 
nitropropane  fV.  Meyer  et  J.  Locher,  Deutsch. 
chem.  Gesellech.,  1875,  p.  215],  du  dinitrobutane 
dérivé  du  butyl-pseudonitrol,  et,  d’une  manière 
générale,  de  tous  les  corps  dinitrés  de  la  série 
grasse  dans  lesquels  les  deux  groupes  Az  O*  sont 
fixés  sur  le  même  atome  de  carbone  [V.  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  701]. 

3“  Dans  l’action  des  acides  sur  le  nitromé- 
thane,  le  nitréthane,  le  nitropropane  normal,  et 
en  général  sur  les  dérivés  nitrés  des  hydrocarbures 
primaires  de  la  série  grasse,  qui  se  dédoublent 
en  donnant  de  l’hydroxylamine  et  l’acide  corres- 
pondant 

C*115.AzO*  + H*0=AzHS0-|-  C*IDO* 

[V.  Meyer  et  J.  Locher,  Deutsch.  chem.  Gellsch., 
1875,  p.  2I9J. 

4“  Dans  l’électrolyse  des  azotites  et  des  azotates 
alcalins,  lorsqu’on  prend  du  mercure  comme 
électrode  négative  [Zorn,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  1509]. 

Préparation.  — Maumené  (loc.  cit.)  propose  le 
procédé  de  préparation  suivant  : A 200  grammes 
de  nitrate  d’ammonium  on  ajoute  2170  grammes 
d’acide  chlorhydrique  d’une  densité  de  1,12,  puis 
552  grammes  d’étain  par  petites  portions  et  en 
ayant  soin  d’empêcher  toute  élévation  de  tem- 
pérature. On  précipite  ensuite  l’étain  par  l’acide 
sulfhydrique  et  l’on  achève  comme  dans  le  pro- 
cédé de  Lossen  (t.  l*'',  p.  230). 

Action  des  réactifs.  — Les  oxydants  décompo- 
sent l’hydroxylamine  en  fournissant  en  général 
du  protoxyde  d’azote  et  de  l’eau.  Telle  est  l’ac- 
tion des  solutions  alcalines  de  cuivre  [Donath, 
Jahresb.  rein.  Chem.,  1877,  p.  24],  des  solutions 
d’iode,  des  sels  ferriques  [Meyeringh,  Deutsch. 
bcAam.  Gesellsch.,  1877,  p.  1940].  L’acide  chromique 
nu  le  dichromate  de  potassium  fournissent  en 
réagissant  sur  l’hydroxylamine  un  mélange  de 
■protoxyde  et  de  bioxyde  d’azote  [Meyeringh, 
Uahresb.  rem.  Chem.,  1877,  p.  24]. 

L’hydroxylamine  n’est  pas  altérée  par  l’action 
Idu  gaz  hydrogène;  mais  si  Ton  mélange  la  solu- 
tion de  chlorhydrate  d’hydroxylamine  avec  du 
tétrachlorure  de  platine,  il  se  dépose,  par  l’ac- 
tion de  l’hydrogène,  du  platine  métallique,  en 
même  temps  que  l’hydroxylamine  est  ramenée  à 
l’état  d’ammoniaque.  Cette  réduction  est  inconi- 
rlèto  à froid,  mais  totale  à 100“  [V.  Meyer  et 
a.  Locher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p'.  219J. 

L’hydroxylamine  se  combine  à froid  avec  l’acô- 


tone  pour  fournir  Vacétoxime  Az  O ; il  sufTit 
d’épuiser  par  l’éther  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  pour  isoler  ce  dernier,  qui  se  présente 
en  prismes  fusibles  à 59-60“  et  qui  bout  à 134", 8 
sous  la  pression  de  O"", 728  [V.  Meyer  etA.  Janny, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, p.  1324]. 

Procédés  de  dosage.  — Suivant  Meyeringh,  l’hy- 
droxylainine  peut  être  dosée  volumétriquemeiit 
par  oxydation  au  moyen  des  réactifs  suivants  : 

1“  Solution  d’iode.  — La  réaction  est  exprimée 
par  l’équation 

2AzII»0  -i  2I*=  Az*0  H*0  -{-4III. 

Pour  obtenir  des  résultats  constants,  il  importe 
de  saturer  l’acide  iodhydrique  qui  prend  nais- 
sance au  fur  et  à mesure  de  sa  formation.  A cet 
effet,  on  ajoute  à la  solution  de  chlorhydrate 
d’hydroxylamine  une  quantité  suflBsante  de  phos- 
phate de  sodium^  ou  mieux  de  magnésie,  pour 
éviter  toute  réaction  acide  de  la  liqueur,  puis  la 
solution  d’iode  en  excès,  et  on  détermine  ensuite 
au  moyen  d’une  solution  titrée  d’hyposulflte  de 
sodium  l’excès  d’iode  employé. 

2“  Sulfate  ferrique.  — La  réaction  est  la  suivante  : 

2Fe*(S06)s  -1-  2AzHSO 

= 4FeSO'-t-  2SO*H*  -f  Az*0  -f  H*0. 

L’oxydation  n’est  complète  qu’à  la  température 
de  80-90“.  On  emploie  un  excès  de  sulfate  ferrique 
et  on  détermine  au  moyen  d’une  solution  titrée 
de  permanganate  de  potassium  la  quantité  de  sel 
ferreux  qui  a pris  naissance. 

3“  Liqueur  de  Fehling.  — L’action  de  l’o.xydo 
cuivrique  en  solution  alcaline  sur  l’hydroxyla- 
mine  est  exprimée  par  l’équation 

2AzIlsO  -f  4 CuO  =Az*0  -f-  2Cu*0  -f  311*0. 

On  fait  bouillir  la  liqueur  de  Fehling  et  on  y 
ajoute  goutte  à goutte  la  solution  d’hydroxyla- 
mine jusqu’à  décoloration. 

SELS  D’nYDROIYL.tMINB. 

Chlorhydrates  [W.  Lossen,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLX,  p.  242].  — Indépendamment  du  chlorhy- 
drate neutre  AzH’O.HCl,  décrit  t.  I“‘‘,  p.  230, 
l’hydroxylamine  forme  un  hémichlorhydrate 
2 Az  H*  O,  H Cl  et  un  sesquichlorhydrate 

3Azll60.2HCl. 

Le  premier  se  sépare  en  larges  lamelles  lors- 
qu’on ajoute  une  solution  alcoolique  d’hydroxyl- 
amine a une  solution  aqueuse  concentrée  du 
chlorhydrate  neutre  ; il  cristallise  en  longs  prismes 
orthorhombiques  lorsqu’on  évapore  sur  de  l’acide 
sulfurique  sa  solution  dans  une  très  petite  quan- 
tité d’eau  tiède.  Sa  solution  perd  déjà  de  l’hy- 
droxylamine  à la  température  ordinaire;  aussi 
les  eaux  mères  des  premiers  cristaux  fournissent- 
elles  du  sesquichlorhydrate. 

L’hémichlorhydrate  est  déliquescent  à l’air 
humide  et  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther;  il  fond  à 85* 
avec  décomposition  et  dégagement  de  gaz. 

Le  sesquichlorhydrate  s’obtient  en  dissolvant 
dans  une  très  petite  quantité  d’eau  tiède  une  mo- 
lécule de  chlorhydrate  neutre  et  une  molécule 
d’hémichlorhydrate.  Il  cristallise  en  prismes  or- 
thorhombiques volumineux,  très  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther.  Il  fond  à 95“  avec  décomposition. 

Les  solutions  de  ces  deux  sels,  chauffées  avec 
du  chlorure  platinique,  le  décolorent  ; il  se  dé- 
gage des  gaz  et  il  se  dépose  par  refroidissement, 
si  la  concentration  est  suffisante,  des  aiguilles 
incolores  ayant  pour  composition  4AzH*O.PlCl*. 

Cyanhydrate.  — L’hydroxylamine  s’unit  direc- 
tement à l’acide  cyanhydrique,  mais  la  combi- 
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naisou  ainsi  formée  n’est  pas  un  cyanhydrate 
d’liydrox\  lamine  ; c’est  une  base  isomérique  avec 
l’urée,  Visurétine  (voyez  ce  mot)  [VV.  Lossen  et 
P.  SchilTerdeckcr,  Zetlschr.  Chem.,  1871,  p.59l.J 

Le  nitrite  d’hydroxyluminene  paraît  pas  pouvoir 
exister  ; en  effet,  le  sulfate  d’hydroxylamine  réa- 
git sur  le  nitrite  de  sodium  suivant  l’équation 
AzIl^O  + AzOni  =21120  -f  Az*0  [V.  Meyer, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXV,  p.  141]. 

Aluns  [Meyeringh,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  19iO]. — Lorsq  u’on  mélange  des  solu- 
tions de  sulfate  d’iiydroxylamine  et  des  sulfates 
métalliques  appropriés,  on  obtient  les  aluns  cor- 
respondants : 

Az  II3  0 . IP  S 0‘,  A12  (S  04)3  -f  24 II2  0, 

Az  I|3 O . IP S O's  Ci'2  (S  04)3  _|_  24 1|2  0, 

Az  IP  O . IP  S 04,  Fe2  (S  04)3  -j-  24 112  0 . 

Ces  sels  appartiennent  tous  au  système  cubique 
et  cristallisent  en  octaèdres  ou  en  cubo-octaèdres. 

Il  existe  aussi  un  sulfate  double  de  magnésium 
et  d’hydro-xylamine  ayant  pour  formule 

MgS04,AzIP0.S04IP  -I-  6IP0. 

Constitution  et  dérivés  de  l'hydroxylamine.  — 
L’hydro.xylamine  ne  peut  être  représentée  que 
par  la  formule  AzIP.OH.  Cette  formule  indique 
bien  qu’un  atome  d’hydrogène,  celui  qui  est  lié 
à l’azote  par  l’intermédiaire  de  l’oxygène,  a une 
valeur  de  substitution  dilférente  de  celle  des 
deux  autres;  mais  il  est  un  point  qu’elle  ne  met 
pas  en  lumière  ; c’est  que  les  deux  atomes  d’hy- 
drogène directement  unis  à l’azote  présentent 
eux-mêmes  une  valeur  de  substitution  différente. 

Quant  à la  fonction  des  dérivés  de  substitu- 
tion de  l’hydroxylamine,  elle  est  assez  aisée  à 
concevoir.  L’hydroxylamine  est  une  base,  et  les 
corps  qui  en  dérivent  par  la  substitution  de  radi- 
caux alcooliques  à un  ou  plusieurs  atomes  d’hy- 
drogène conservent  eux-mêmes  la  fonction  ba- 
sique. Il  n’en  est  plus  de  même  lorsque  la  substi- 
tution a lieu  par  un  radical  acide  ; l’introduc- 
tion d’un  tel  radical  dans  la  molécule  détermine 
dans  les  dérivés  mono-  et  disubstitués  l’acidité  de 
l’oxhydryle,  et  les  corps  ainsi  formés  fonctionnent 
comme  acides;  aussi  leur  a t-on  donné  le  nom 
d’acides  hydroxamiques.  Les  dérivés  trisubsii- 
tués,  au  contraire,  fonctionnent  comme  corps 
neutres,  et  ce  fait  résulte  nécessairement  de  ce 
qu’ils  ne  renferment  plus  d’hydrogène  typique. 

Il  nous  reste  à signaler  un  fait  encore  inexpli- 
cable dans  les  théories  actuelles:  c’est  l’isomérie 
que  peut  présenter  un  même  dérivé  trisubstitué. 
Outre  les  isomères  chimiques  que  peut  fournir 
un  même  dérivé  AzUR'R"0  par  la  permutation 
des  radicaux  entre  eux,  isomères  dont  la  forma- 
tion peut  jusqu’à  un  certain  point  s’expliquer  en 
admettant  que  les  trois  atomes  d’hydrogène  de 
l’hydroxylamine  présentent  des  valeurs  de  sub- 
stitution différentes,  il  peut  encore  fournir  des 
isomères  physiques  dans  lesquels  les  mêmes  ra- 
dicaux occupent  les  mômes  positions. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’HYDROXYLAMINE 

Ces  dérivés  devant  leurs  allures  chimiques  à 
la  présence  des  radicaux  acides  qu’ils  renfer- 
ment, nous  les  rangerons  en  hydroxylamines  pri- 
maires, secondaires  ou  tertiaires,  suivant  qu’ils 
contiennent  un,  deux  ou  trois  radicaux  d’acides. 

Hydroxylamines  primaires. 

MéTHYLUYDnoxYLXsiiNE,  AzfPO.CH*  (Losscu 
et  Zanni,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXII, 
p.  220J.  — Cette  base  s’obtient  à l’état  de  chlor- 
hydrate dans  la  décomposition  par  l’acide  chlor- 
hydrique de  l’éthylbenziiydroxamale  de  méthyle. 


Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  aplatis. 

Le  chloroplatinate,  (AzII20.CII».IlCl)2PlC14,  se 
présente  en  aiguilles,  en  prismes  ou  en  tables  de 
couleur  orangée,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool, insolubles  dans  l’éther. 

ÉTiiYLUYDnoxYi.AMiNE,  AzII*0.C’II3  (Lossen  et 
Zanni,  iéid.; — Gürke,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV, 
p.  273].  — Elle  so  forme  à l’état  de  chlorhydrate 
lorsqu’on  chauffe  l’éthylbenzhydroxamate  d’éthyle 
avec  de  l’éther  saturé  de  gaz  chlorhydrique.  La 
base  libre  est  un  liquide  mobile,  limpide,  com- 
bustible, doué  d’une  odeur  forte  non  ammonia- 
cale; elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’eau,  l’alcool,  l’éiher,  et  se  volatilise  avec  la  va- 
peur d’eau.  Densité  ; 0,8827  à 7°, 5;  point  d’ébul- 
lition : C8“. 

Le  sodium  décompose  l’éthylhydroxylamine 
avec  dégagement  d’ammoniaque,  en  se  transfor- 
mant en  une  masse  pulvérulente  qui  renferme  du 
carbone,  de  l’hydrogène  et  de  l’azote. 

L’éthylhydroxylamine  donne,  avec  le  nitrate 
d’argent,  un  précipité  blanc;  avec  le  sulfate  de 
cuivre  un'  précipité  bleuâtre  soluble  en  bleu 
dans  un  excès  de  sel  cuivrique  ; elle  ne  réduit  ni 
le  chlorure mercurique ni  les  sels  de  cuivre;  elle 
réduit  à chaud  le  nitrate  d’argent.  ; 

Le  chlorhydrate,  Az  fl®  O.  G*  H®.  H Cl,  fond  à 
128”.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’al  ’ 
cool,  insoluble  dans  l’éther.  Chauffé  à 150“  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  du  chlorure  ; 
d’éthyle  et  du  chlorhydrate  d’hydroxylamine. 

Le  chloroplatinate,  [\ z H®  0 . C®  ID . 11  Cl]®  Pt  GP, 
se  présente  en  beaux  prismes  orangés  très  solu-  | 
blés  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  insolubles  dans  . 
l’éther. 

Le  sulfate  acide,  AzH®0.C*iI3.S0*  11*,  se 
forme  lorsqu’on  traite  le  chlorhydrate  par  le  sul- 
fate d’argent  et  que  l’on  concentre  la  solution; 
il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

L’oxalate  acide  s’obtient  par  le  même  procédé 
que  le  sulfate;  il  est  insoluble  dans  l’éther. 

Acide  benzhydroxaxiioue,  AzH2  0.C''113  0 [Los- 
sen, Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXI,  p.  347; 
t.  CLXX'V,  p.  313].  — Le  chlorure  de  benzoyle 
transforme  l’hydroxylamine  en  un  mélange  d’a- 
cides benzhydroxamique  et  dibenzhydroxamique  : I 

AzIPO  -f  C^nsOCl  = AzlI20.C7I150  + HCI,  I 
Az  113  O -f  2 CI  116  0 Cl= Az  U 0 (C’  IR  0)*  -|-  2 II  Cl . I 

On  dissout  une  partie  dechlorhj  drated’hydroxy-  I 
lamine  dans  8-10  parties  d’eau,  on  ajoute  un  ex-  I 
cès  de  soude,  puis  3 parties  de  chlorure  de  ben-  I 
zoyle  par  petites  portions.  L’acide  dibenzhydroxa-  I 
mique,  qui  est  à peu  près  insoluble,  se  dépose  I 
immédiatement,  tandis  que  l’acide  benzhydroxa-  I 
mique  reste  en  solution  et  peut  être  précipité  par  I 
addition  d’eau  de  baryte;  il  ne  reste  plus  qu’à  I 
purifier  le  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  par  cris-  I 
tallisation  dans  l’alcool  et  à le  décomposer  par  i 
l’acide  sulfurique.  li 

L’acide  benzhydroxamique  cristallise  en  la-  1 
melles  ou  en  tables  orthorhombiques  présentant  I! 
les  faces  m,  g*  c',  quelquefois  a*.  Rapport  des  U 
axes  : 0,325563  ; 1 : 0,321707.  Angles  : mm  II 
= 143“  50';  e*  e*  = 14  i”  20'.  I' 

11  se  dissout  dans  44p,5  d’eau  à C“,  est  très  I 
soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther,  I 
insoluble  dans  la  benzine.  11  fond  à 125“  et  se  I 
décompose  ensuite  brusquement.  Soumis  à la  I 
distillation  sèche,  il  donne  de  l’acide  carbonique  I 
et  de  l’aniline.  Chauffé  avec  les  acides  chlorhy-  I 
drique  ou  sulfuri()ue  étendus,  il  se  dédouble  en  ; I 
acide  benzoïque  et  hydro.xylamine.  I 

C’est  un  acide  monobasique,  mais  donnant  de  ■ I 
préférence  des  sels  acides.  I 

Le  sel  acide  de  potassium,  i 

AzIl(CfI150)0K  -!-  AzIlsO.C’tlRO,  i 
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cristallise  en  prismes  aplatis  ou  en  lamelles  or- 
thorhombiques,  peu  solubles  dans  1 alcool,  so- 
lubles dans  l’eau.  . ...  , • 

Le  sel  acide  de  sodium  cristallise  avec  trois 
molécules  d’eau  en  grandes  tables  allongées, 
eflloresccntesq  peu  solubles  dans  l’alcool,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  [AzII(C’H'0)0]*Ba, 
s'obtient  en  aiguilles  microscopiques  par  1 addi- 
tion de  chlorure  de  baryum  à une  solution  am- 
moniacale du  sel  acide  de  potassium.  Soumis  a 
I la  distillation  sèche,  il  donne  de  l’aniline. 

Le  sel  acide  de  baryum, 

[AzH(CTH«0)0j2Ba  -f  2 Az  11*  O (C'a»  O), 
s’obtient  en  petits  prismes  par  la  décomposition 
incomplète  du  sel  neutre. 

Le  sel  calcique  neutre  est  un  précipité  amor- 
phe, ressemblant  à l’alumine. 

Le  sel  de  sine,  |AzIl(C’'U®0)0]*Zn,  est  en 
prismes  microscopiques. 

Lorsqu’on  ajoute  du  benzbydroxamate  acide 
de  potassium  a une  solution  concentrée  d’acé- 
tate de  plomb,  on  obtient  un  précipité  blanc  vo- 
lumineux ayant  pour  composition 

PI-  CoMcùro)!.  + PMOAz(c'u.O)n]. 

[Ilodges,  Liebig’s  Ann.  C/iem.,  t.CLXXXll,  p.  214]. 

Les  autres  sels  sont  des  précipités  amorphes, 
dont  quelques-uns  deviennent  peu  à peu  cris- 
tallins. Le  sel  d’argent  noircit  immédiatement. 

Le  chlorure  ferrique  donne  avec  l’acide  libre  et 
avec  ses  sels  solubles  un  précipité  rouge,  soluble 
en  rouge  cerise  foncé  dans  un  e.xcès  de  chlo- 
rure ferrique;  cette  réaction  est  caractéristique. 

Benzhydroxamate  d’éthyle, 

Az  H (C’ 11*  O)  O G*  115 

[VValdstein,  Liebig’s  ^nn.  Chem.,  t.  CLXXXI, 
P 381].  — On  l’obtient,  par  l’action  de  l’iodure 
d’éthyle  sur  le  benzhydroxamate  de  potassium 
en  présence  de  potasse  alcoolique,  à l’état  de 
combinaison  potassique.  On  laisse  le  mélange  en 
contact  pendant  24  heures  en  agitant  fréquem- 
ment; on  sépare  l’iodure  de  potassium,  et  on 
évapore  à sec  la  solution  alcoolique;  on  reprend 
par  l’eau  et  on  traite  la  solution  par  un  courant 
de  gaz  carbonique  qui  décompose  la  combinai- 
son potassique.  Si  la  solution  aqueuse  n’est  pas 
trop  étendue,  l’éther  se  sépare  sous  forme  hui- 
leuse ; dans  le  cas  contraire,  on  l’extrait  par  agi- 
tation avec  de  l’éther  ordinaire. 

Le  benzhydroxamate  d’éthyle  cristallise  en 
tables  orthorhombiques,  fusibles  à 6i-ü5“,  so- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  C’est  un 
acide  faible,  soluble  dans  les  alcalis,  avec  les- 
quels il  forme  des  combinaisons  décomposables 
par  l’acide  carbonique.  La  ide  chlorhydrique 
concentré  le  dédouble  à chaud  en  cthylhy- 
dro.xylamine  et  acide  benzoïque. 

La  chaleur  le  décompose  (au  delà  de  212“)  en 
fournissant  de  l’alcool  et  du  cyanate  de  phényle. 

L’azotate  d’argent  produit  dans  la  solution  po- 
tassique de  beuzhydro.xamate  d’éthyle  un  pré- 
cipité blanc  de  la  formule  -4z.C’'U5  0.G*U5  0Ag. 

Acide  ÉTUïLBEWzuYDnoxAiiiQUE, 

A2(C»U5)(C’H*0)01I 

[Eiseler,  ^inn.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV,  p.  326; 
— Lossen  et  Zanui,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXII,  p.  220;  — Gürke,  ibid.,  t.  CCV, 
p.  279].  — Ce  corps  existe  sous  deux  formes 
isomères. 

La  modification  a s’obtient  en  dédoublant  par 
la  potasse  l’a-dibenzhydroxamate  d’éthyle;  le 
produit  brut,  traité  par  un  courant  de  gaz  car- 
bonique, laisse  déposer  l’acide  en  gouttes  hui- 


leuses qu’on  peut  faire  cristalliser  en  les  dissol- 
vantdans  l’éther  et  en  ajoutant  ensuite  de  la  ben- 
zine. On  obtient  ainsi  des  tables  ou  des  prismes 
clinorhombiques,  fusibles  à 53,5-54®,5,  solubles 
dans  74  parties  d’éther  do  pétrole.  Densité, 
1,207.  Rapport  des  a.xes  : l,-4902  : 1 : 1,5302. 

Il  se  décompose  à 180°  en  produisant  du  ben- 
zonitrile,  du  benzoate  d’éthyle,  de  l’alcool,  de 
l’eau,  de  l’azote,  de  la  benzamide,  du  bioxyde 
d’azote  et  de  l’acide  carbonique.  L’acide  chlor- 
hydrique le  dédouble  en  benzoate  d’éthyle  et 
hydroxy  lamine. 

La  modification  P se  produit  par  l’action  de  la 
potasse  sur  le  p-dibenzhydroxaraate  d’éthyle. 
Point  de  fusion  67,5-68“.  Densité,  1,1867.  Soluble 
dans  -45  parties  d’éther  do  pétrole.  Forme  cris- 
talline, clinorhombique  ; rapport  des  axes  : 
1,2367  : 1 : 1,3965.  L’action  de  la  chaleur  et 
de  l’acide  chlorhydrique  est  la  même  que  sur  la 
modification  a. 

Èlhylbenzhydroxamate  d’éthyle, 
Az(C*I15)(Cm*0)0C*II5 

[Lossen  et  Zanni,  Liebig’s .inn.Chem.,  t.  CLXXXII, 
p.  220;  — Garke,  ibid.,  t.  CCV,  p.  273].  — On 
ajoute  de  l’iodure  d’éthyle  à une  solution  d’acide 
a-éthylbenzhydroxamique  dans  la  potasse  alcoo- 
lique; la  réaction  s’elTectue  lentement  à froid  ; 
quand  elle  est  terminée,  on  ajoute  de  l’eau,  et 
on  épuise  par  l’éther;  celui-ci  abandonne  par 
évaporation  l’éihylbenzhydriixamate  d’éthyle  sous 
la  forme  d’un  liquide  très  réfringent,  bouillant 
à 2’t4"  sous  une  pression  de  755  millimètres,  in- 
soluble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Chauffé  on  tube  scellé,  ce  corps  se  dé- 
compose à 270“.  L’acide  chlorhydrique  le  dé- 
double en  benzoate  d’éthyle  et  chlorhydrate 
d’éthylhydroxylamine. 

Élnylbenzhydroœamale  de  mélhyle, 

Az(C‘lI5)(G’’H*0)0C113 

[Lossen  et  Zanni,  loc.  ci’t.].  — Il  ressemble  à 
i’éther  éthylique  et  s’obtient  d’une  manière  ana- 
logue. L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en 
benzoate  d’éthyle  et  chlorhydrate  de  méthylhy- 
droxylamine. 

Acide  métuyi.bexzuïdhox.xmiqce, 
Az(CII»)(C'’II50)01I 

[Lossen  et  Zanni,  ibid.].  — On  le  prépare  comme 
l’acide  éthylbenzhydroxamique,  en  partant  du 
dibenzhydroxamate  de  méthyle.  Tables  rectan- 
gulaires, souvent  tronquées  sur  les  sommets,  fu- 
sibles à 6't-65“. 

Mélhylbenzhydroxamale  d'éthyle, 
Az(CIP)(C’II5  0)0C*I15 

[Lossen  et  Zanni,  ibid.].  — Il  se  prépare  comme 
l’éthylhydroxamate  de  mélhyle;  c’est  un  liquide 
assez  fluide,  doué  d’une  odeur  aromatique  agréa- 
ble. L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  ben- 
zoate de  méthyle  et  chlorhydrate  d’éthylhy- 
droxylamine. 

Acide  a.nishydroxamiqüe  , Az  II*  O (C*  H"'  O* ) 
[Lossen,  j4nn.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV,  p.  271]. 
— L’action  du  chlorure  d’anisyle  sur  l’hydroxyl- 
amine  fournit  un  mélange  d’acides  anishydroxa- 
mique  et  dianishydroxamique.  Ou  opère  comme 
il  suit.  Une  solution  de  chlorhydrate  d’hydroxyl- 
amine  est  additionnée  de  la  quantité  de  soude 
nécessaire  pour  mettre  la  base  en  liberté;  on 
ajoute  ensuite  le  chlorure  d’anisyle  par  petites 
portions,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  liqueur 
constamment  neutre  par  l’addition  de  soude.  Le 
produit  brut  est  un  mélange  d’acides  anisique, 
anishydroxamiquo  et  dianishydroxamique  ; il 
abandonne  à l’eau  bouillante  l’acide  anishy- 
droxamique,  souillé  d’un  peu  d’acide  anisique  : 
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on  peut  éliminer  ce  dernier,  soit  en  traitant 
l’acide  anishydroxaniique  impur  par  l'éther,  qui 
ne  dissout  que  l’acide  anisi^ue,  soit  en  le  trans- 
formant en  sel  de  baryum,  insoluble  dans  l’eau, 
tandis  que  l’anisate  de  baryum  est  soluble. 
Quant  à l’acide  dianishydroxamique,  on  le  pu- 
rifie en  le  traitant  par  une  solution  froide  de  car- 
bonate de  sodium,  dans  laquelle  il  est  insoluble. 

L’acide  anishydroxamique  cristallise  en  la- 
melles incolores,  fusibles  à 156-157°,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  insolubles 
dans  la  benzine.  Sa  solution  est  colorée  en  violet 
par  le  chlorure  ferrique. 

Le  sel  acide  de  potassium, 

AzH(CHl''0’)0K  -f  AzH(C8irO*)OH, 


est  en  longues  aiguilles  aplaties,  peu  solubles. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’anishydroxamate  acide 
de  potassium  à une  solution  concentrée  d’acé- 
tate de  plomb,  on  obtient  un  précipité  dense  et 
blanc  ayant  pour  composition 


Pb 


■>.0(C8ir05)AzH. 


Ce  sel  paraît  fournir  de  l’amidoanisol  par  la  dis- 
tillation sèche  [Hodges,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXII,  p.  214|. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  l’acide  anishy- 
droxamique donne  une  petite  quantité  d’amido- 
anisol. 

Acide  élhylanishydroxamique, 


Az(C*H')(C8H7  0S)0H 


[Eiseler,  Ann  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV,  p.  326]. 
— Il  se  produit  par  l’action  de  la  potasse  sur 
l’anisobenzhydroxamate  d’éthyle.  Il  fond  à 32° 
et  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
L’acide  chlorhydrique  le  décompose  en  pro- 
duisant de  l’acide  anisique  et  du  chlorhydrate 
d’hydroxylamine. 

Acide  cmNAMonYDBOXAMiQDE , Az  H (C®  O)  O H 
[Rostocki,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXVIIl, 
p.  213].  — Le  chlorure  de  cinnamyle  réagit  sur 
l’hydroxylamine  en  donnant  les  acides  cinnamo- 
hydroxamique  et  dicinnamohydroxaraique.  On 
conduit  l’opération  comme  pour  l’acide  anishy- 
droxamique. Le  produit  brut  de  la  réaction  ren- 
ferme, outre  les  deux  acides  précédents,  de 
l’acide  cinnamique.  On  le  traite  par  l’éther, 
qui  dissout  les  acides  cinnamique  et  cinnamo- 
hydroxamique;  on  sépare  ensuite  ces  deux  acides 
l’un  de  l’autre  par  l’eau  bouillante  qui  ne  dissout 
que  l’acide  cinnamique. 

L’acide  cinnamohydroxamique  est  en  cristaux 
rougeâtres,  fusibles  à 110°,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther,  insolubles  dans  la 
benzine.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet. 

Le  sel  acide  de  potassium  est  un  précipité 
cristallin  jaune,  obtenu  en  mélangeant  dans  les 
proportions  nécessaires  des  solutions  alcooliques 
de  potasse  et  d’acide. 

Le  sel  acide  de  sodium  est  en  lamelles  jaunes. 
Le  sel  barytique  neutre  est  une  poudre  cristal- 
line jaune.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité 
jaune  amorphe. 


Ifydroxy lamines  secondaires. 

DiÉTHYLiiYonoxYLAMiNE.  — Voycz  t.  II,  p.  81. 

Acide  oxaliiydroxamique.  — Voyez  t.  II, 

Acide  mBEXZiiYnr.oxAMiQDE,  Az  (G’’ H*  O)* O II 
[Heintz,  Zeitschr.  Chem.,  1869,  p.  733; — Lossen, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXI,  p.  3I7;  — Klein, 
ibid.,  t.  CLXVI,  p.  179).  — Ce  corps  se  produit 
en  môme  temps  que  l’acide  benzhydroxaraique 


par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l’hy- 
droxylamine. 

11  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  pré- 
sentant les  faces  p,  p*,  /i',  m,  e , at,  a 14  ; 
clivage  suivant  m.  Rapport  des  axes  : 0,671972  : 

1 : 0,319461.  Plan  des  axes  optiques  /P;  bissec- 
trice normale  à p*. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  peu  so- 
luble dans  l’alcool  froid  et  dans  l’éther,  assez  so- 
luble dans  l’alcool  bouillant.  Il  fond  à 145°. 
Soumis  à la  distillation  sèche,  il  donne  de  la 
benzanilide,  de  l’acide  benzoïque,  du  cyanate  et 
du  cyanurate  de  phényle  [Pieschel,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  CLXXV  p.  305]. 

Les  acides  le  dédoublent  en  hydroxylamine  et 
acide  benzoïque;  l’eau  de  baryte  en  acides  ben- 
zoïque et  benzhydroxamique. 

Sel  de  potassium,  Az  (Gt  H»  O)*  O K.  — Lamelles 
nacrées,  que  l’eau  décompose  en  acide  carbo- 
nique, benzoate  de  potassium  et  phénylcarbami- 
dol  Az>Ct9H'9  0. 

Sel  de  sodium.  — Cristaux  durs  formés  de 
prismes  microscopiques  souvent  groupés  en  croix. 

Les  sels  d’orpent,  Az  (C’ H®  O)*  O Ag,  et  de 
plomb,  [Az(C'IP0)*0]*Pb,  sont  des  précipités 
blancs.  Les  sels  alcalino-terreux  sont  solubles; 
ceux  des  autres  métaux  sont  des  précipités  inso- 
lubles ; le  sel  ferrique  est  jaune-rougeâtre. 

Dibenzhydroxamate  d’éthyle, 

Az(C7H'0)*0C9H» 

[Eiseler,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV,  p.  326; 

— Gürke,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  279]. 

— Ce  corps  se  présente  sous  deux  formes  isomé- 
riques,  qui  toutes  deux  se  produisent  dans  l’ac- 
tion de  l’iodure  d’éthyle  à froid  sur  le  dibenzhy- 
droxamate d’argent  en  suspension  dans  l’éther. 
La  solution  éthérée,  filtrée  au  bout  de  trois 
jours,  laisse  déposer  par  évaporation,  d’abord  la 
modification  a,  puis  la  modification  p. 

Modification  a.  Cristaux  orthorhombiques,  fu- 
sibles à 58°.  Rapport  des  axes  : 0,69697  : I : 
0,59112.  Faces  observées  : p‘,  A*,  A*,  b%.  Den- 
sité : 1,2433.  Ce  corps  se  décompose  à 185°  et  la 
température  s’élève  alors  spontanément  à 200°. 
Les  produits  de  décomposition  sont  : l’acide  ben- 
zoïque, le  benzonitrile  et  l’aldéhyde. 

Modification  p.  Elle  se  produit  aussi  par  l’in- 
troduction d’un  groupe  benzoyle  dans  un  quel- 
conque des  acides  éthylbenzhydroxamiques. 
Cristaux  anorthiques  fusibles  à 63°. 

Rapport  des  axes  : 0,5562  : 1 : 0,71368.  Den- 
sité ; 1,2395.  Ce  corps  ne  se  décompose  qu’a 
225°  en  fournissant  les  mêmes  produits  que  la 
modification  a. 

Dibenzhydroxamate  de  méthyle, 
AzCC’H»0)*OCH> 

[Eiseler,  loc.  cit.].—  On  l’obtient  par  l’action  de 
l’iodure  de  méthyle  sur  le  dibenzhydroxamate 
d’argent.  C’est  un  liquide  visqueux,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  que  la  potasse  dé- 
compose en  acides  benzoïque  et  méthylbenzhy- 
droxamique. 

Dibenzhydroxamate  d’éthylène, 
[Az(C’'US0)»0]’C>II* 

[Eiseler,  ibid.].  — On  fait  réagir  une  molécule 
de  bromure  d’éthylène  sur  une  molécule  de  di- 
benzhydroxamate d’argent  en  présence  d éther  ; 
il  faut  faire  bouillir  au  réfrigérant  ascendant. 
Le  liquide  filtré  laisse  déposer  des  cristaux  pris- 
matiques peu  solubles  dans  1 alcool  froid  et  dans 
l’éther,  fusibles  à 148°. 

Acide  BENZANisiiYonoxAMioDE, 

Az(CïI15  0)(C9H''0»)0H 
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[Lossen,  Ann.  Chem.  Pharm. , t.  CLXXV, 
p.  27lj.  — Il  se  forme  par  l’action  du  chlorure 
d’anisyle  sur  l’acide  benzhydroxamique;  on  le 
lave  à la  benzine  et  à l’eau  bouillante,  puis  on 
le  fait  cristalliser  dans  l’alcool,  d’où  il  se  dé- 
pose en  prismes  ou  en  aiguilles  fusibles  à 
131-132®* 

Les  alcalis  le  dédoublent  en  acides  anisique 
et  benzhydro.xamique;  l’acide  chlorhydrique 
bouillant  en  hydroxylamine  et  acides  anisique 
et  benzoïque.  Par  la  distillation  sèche,  il  fournit 
de  l’anisanilide,  de  l’aoide  carbonique,  de  l’acide 
anisique  et  du  cyanate  de  phényle  [Pieschel, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV,  p.  30o]. 

Bcnzanishydroxamate  d’éthyle, 

Az(C'iifOi  (c»iro*)  OC» H» 

[Eiseler,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV, 
p.  326]. — Tables  orthorhombiques  fusibles  à 09", 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  La  potasse  le 
dédouble  en  acides  anisique  et  éthylbenzhydro- 
xamique. 

Acide  ANISODEXZHYDnOXAMIQUE, 

Az  (C'H' O»)  (CnisO)  OU 

[Lossen,  ^Inn.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV, 
p.  27 IJ.  — Il  s’obtient  par  l’action  du  chlorure 
de  benzoyle  sur  l’acide  anishydroxamique.  Il 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à lil-US". 

Le  baryte  en  excès  le  dédouble  en  acides  ben- 
zoïque et  anishydroxamique  ; l’acide  chlorhy- 
drique concentré  le  décompose  à 200”  en  acide 
carbonique,  chlorure  de  méthyle  et  chlorhy- 
drate d’amidophénol.  Son  sel  de  potassium  est 
détruit  par  l’eau  bouillante  avec  formation 
d’acide  benzoïque  et  de  dianisylurée. 

Par  la  distillation  sèche,  il  fournit  de  la  ben- 
zoylanisidine,  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide 
anisique  et  du  cyanate  de  méthoxyl-phénylo 
[Pieschel,  loc.  cifj. 

Anisobenshydroxamate  d'éthyle, 

Az  (c*ino»)  (cnpo)  oc»ii» 

[Eiseler,  loc.  citj.  Prismes  quadrilatères,  fusibles 
a 79“,  que  la  potasse  décompose  en  acides  ben- 
zoïque et  éthylanishydroxamique. 

Acide  DUNisHYDnoxAMiçDE,  Az  (C“I1''0*)»0  11 
[Lossen,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXV, 
p.  271].  — Il  se  produit  en  même  temps  que 
l’acide  anishydroxamique  par  l’action  du  chlo- 
rure d’anisvle  sur  l’hydroxylamine.  Aiguilles  fu- 
sibles à 142-143°,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  insolubles  dans  la  benzine. 

La  baryte  en  excès  le  décompose  en  acides 
anisique  et  anishydroxamique. 

Acide  dicinnauohydroxamique,  Az  (C*  H»  O ;»  O H 
[Rostocki,  .Inn.  Chem.  Phar  m.,  t.  CLXXXVHI, 
p.  213].  — Il  se  forme  en  même  temps  que 
l’acide  cinnamohydroxamique  par  l’action  du 
chlorure  de  cinnamyle  sur  l’hydroxylamine;  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool.  Prismes 
ou  lamelles  incolores,  fusibles  à 152°,  insolubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  potassium,  Az  (C«H»0)»  O K,  est 
une  poudre  jaune  confusément  cristalline;  il  eu 
est  de  même  du  sel  de  sodium;  le  sel  de  plomb, 
[AzIC»!!»  0)»0]»Pb  est  un  précipité  amorphe  jau- 
nâtre ; le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc. 

Acide  phtai.ylhydroxamique, 

Az(CH‘0»)0H 

[L.Cohn,  Liebiy's  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  295] 

On  ajoute  par  petites  portions  et  alternativement 
du  carbonate  de  sodium  et  du  chlorure  de  phtalyla 
à une  solution  saturée  de  chlorhydrate  d’hydro- 
xylamine,  en  ayant  soin  de  maintenir  toujours 
le  mélange  alcalin,  tant  qu’on  peut  encore  con- 
stater la  presence  do  l’bydroxylaminc  dans  uno 


prise  d’essai.  On  filtre,  et  on  sature  par  l’acide 
chlorhydrique,  qui  sépare  l’acide  phtalylhy- 
droxamique  sous  la  forme  d’un  précipité  blanc. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  par  re- 
froidissement en  aiguilles  on  en  lamelles,  inso- 
lubles dans  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone. Il  fond  à 230“  en  se  décomposant  : les 
produits  de  cette  décomposition  sont  de  l’anhy- 
dride phtalique,  de  l’azote,  de  l’ammoniaque  et 
un  peu  d’acide  cyanhydrique. 

Le  sel  de  potassium,  Az(C*II*0»)  O K,  est  une 
poudre  rouge  que  Teau  bouillante  décompose.  H 
en  est  de  même  du  sel  de  sodium.  Le  sel  d’argent, 
Az(C®H‘0»)0Ag,  est  un  précipité  volumineux 
rouge  foncé.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité 
orangé,  de  composition  variable;  le  sel  de  baryum 
renferme  4 Ba  (C»H*AzO»)*  -j-  BaCl*. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  phtalylhydrnx- 
amique  avec  une  molécule  de  potasse  alcoolique, 
on  obtient  une  solution  jaune  qui  laisse  déposer 
parle  refroidissement  de  l’acide  anthranilique. 
Si  l’on  emploie  deux  molécules  de  potasse  alcoo- 
lique, on  obtient  une  solution  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline 
ayant  pour  composition  AzC»H*0‘K:  le  sel 
ainsi  obtenu  est  Vhydroxylphlalamale  de  po- 
tassium ; l’acide  correspondant  n’a  pas  été 
isolé. 

Phtalylhydroxamate  d’éthyle, 

Az  (C«H‘0»)0C»H». 

— On  l’obtient  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle, 
à froid  et  dans  l’obscurité,  sur  le  sel  d’argent  en 
présence  d’éther.  Cristaux  incolores,  fusibles  a 
103-10-4°,  bouillant  à 270°  avec  faible  décomposi- 
tion. 

n ydroxylamines  lerlidires. 

Tn:BE\ziiYDR0XYi..AMiNE,  Az(C'H50)>0  [Lossen, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXI,  p.  347  et 
t.  CLXXV,  p.  271  ; — Steiner,  ibid.,  t.  CLXXVIII, 
p.  225].  — Ce  corps  prend  naissance  dans  l’ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  chlorhydrate 
d’hydroxylamine  ou  sur  l’acide  dibenzhydrox- 
amique  ; il  se  produit  à la  fois  sous  trois  modifi- 
cations isomériques,  que  l’on  peut  séparer  par 
cristallisation  fractionnée  dans  l’éther  ou  dans 
l’alcool,  et  qui  présentent  d’ailleurs,  au  point 
de  vue  chimique,  les  mêmes  réactions. 

Par  l’action  de  la  chaleur,  la  tribenzhydro- 
xylamine  fournit  du  gaz  carbonique,  de  l’anhy- 
dride benzoïque  et  du  cyanate  de  phényle. 
L’acide  chlorhydrique  la  dédouble  à 150"  en 
acide  benzoïque  et  hydroxylamine,  avec  uu  peu 
d’acide  dibenzhydroxamique. 

La  potasse  alcoolique  la  décompose  en  acides 
benzoïque,  benzhydroxamique  et  dibenzhydroxa- 
mique. 

La  modification  a cristallise  dans  l’éther  en 
prismes  clinorhombiques  fusibles  à 100°.  Rap- 
port des  axes  ; 1,853639  : 1 : 1,141804. 

La  modification  p cristallise  dans  l’alcool  en 
prismes  clinorhombiques,  fusibles  à 141-142°. 
Rapport  des  axes  : 0,896994  : 1 : 0,300404. 

La  modification  y se  présente  en  prismes  cli- 
norhoi'i'biques  fusibles  à 112°.  Rapport  des  axes  : 
0,9257  : 1 ; 2. 

Bexzanisobemzhydboxylamine, 

Az  (CtH“0)  (G8H"0»):(C7H5  0)  O 

[Lossen,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI, 
p.  1].  — On  obtient  ce  corps  par  l’action  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  benzanishydroxa- 
mato  d’argent  en  présence  de  benzine  : le  pro- 
duit brut  est  épuisé  par  l’alcool  bouillant  qui 
abandonne  par  refroidissement  la  bcnzauisobenz- 
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hydroxylamine.  En  soumettant  ce  corps  à des 
cristallisations  répétées  dans  l’éther,  on  par- 
vient à le  séparer  en  trois  niodillcations  isoiné- 
riquos. 

La  modification  a est  en  prismes  tricliniques 
courts,  fusibles  à 113-114";  1a  modification  (i  en 
prismes  allongés  orthorhombiques,  fusibles  à 
124-125";  la  modification  y en  prismes  clino- 
rhombiques  fusibles  vers  110". 

L’action  de  la  chaleur  n’a  été  étudiée  que  sur 
la  modification  a;  elle  fournit  du  cyanate  de  phé- 
nyle,  de  l’anhydride  benzoïque  et  de  l’anbydride 
anisique. 

Sous  l’action  de  la  potasse,  les  deux  modifica- 
tions a et  P fournissent  principalement  de  l’acide 
benzoïque  et  de  l’acido  benzanishydroxamique. 

L’acide  chlorhydrique  sufiisamment  concentré 
donne,  comme  produits  finals  de  son  action  sur 
les  trois  modifications,  du  chlorhydrate  d’hy- 
droxylamine  et  des  acides  benzoïque  et  ani- 
sique. 

blBENZANISHYDROXYLAMlNE, 

Az  (C7  HS  O)  (O  HS  O)  (C«  H’  0^)  O 

[Lossen,  ibid.].  — Ce  corps  est  connu  soux  deux 
formes  isomériques  ; elles  se  produisent  toutes 
deux  dans  l’action  du  chlorure  d’anisyle  sur  le 
dibenzbydroxamate  d’argent  en  présence  de  ben- 
zine. 

La  modification  a est  en  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à 110-110",5,  appartenant  au 
système  clinorhombique.  La  modification  (3  se 
présente  en  agrégations  sphéroïdales,  opaques, 
de  forme  indistincte,  fusibles  à 109-110". 

La  chaleur  seule  agit  sur  les  deux  modifica- 
tions comme  sur  la  benzanisobenzhydroxylamine; 
l’acide  chlorhydrique  d’une  densité  de  1,05  les 
dédouble  en  acides  anisique  et  dibenzhydroxa- 
mique;  la  potasse  décompose  la  modification  a 
en  fournissant  les  acides  benzoïque  et  benzanishy- 
droxamique. 

(4nISODIBENZ  IIYOnOXYLAMlXE, 

Az  (C8  H'02)  (C7  115  0)  (CTHS  O)  O 

[Lossen,  ibid.].  — On  l’obtient  sous  deux 
formes  isomériques  par  l’action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  l’anisobenzhydroxamate  d’argent 
en  présence  de  benzine.  La  modification  a est 
en  tables  clinorhombiques  brillantes,  fusibles 
à 137-137",5;  la  modification  p en  petits  cristaux 
groupés  en  rosettes,  fusibles  à 110", 5. 

L’acide  chlorhydrique  et  la  potasse  dédoublent 
ce  dérivé  en  acides  benzoïque  et  anisobenzhy- 
droxamique.  La  chaleur  seule  le  décompose 
comme  la  benzanisobenzhydroxylamine. 

AiMsobexza.mshydhoxylamine, 

Az  (C»  HT  02)  (G7  H5  O)  (C»  H7  0^)  O 

[Lossen,  ibid.].  — On  en  connaît  deux  formes 
isomériques,  qui  se  produisent  toutes  deux  par 
l'action  du  chlorure  d’anisyle  sur  l’anisobenzhy- 
droxamate  d’argent  en  présence  de  benzine. 

La  modification  a est  en  petites  tables  minces 
clinorhombiques,  fusibles  à 152-153";  la  modifi- 
cation P,  en  cristaux  généralement  troubles,  fu- 
sibles à 14S-1 49".  L’acido  chlorhydrique  la 
dédouble  en  acides  anisique  et  anisobenzhydrox- 
amique;  la  potasse,  en  acides  benzoïque  et  dia- 
nisohydroxamique. 

Dianisobenzhydboxylamine, 

Az  (C8irO*)  (CHPO*)  (G’ II»  O)  O 

[Lossen,  ibid.].  — Ge  déi-ivé  se  produit  par  l’ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  dianishydrox- 
amate  d’argent.  On  n’en  a observé  qu’une  seule 
modification,  en  cristaux  clinorhombiques,  fu- 
sibles à 1-47", 5.  L’acide  chlorhydrique  le  dédouble 


en  acides  benzoïque  et  dianishydroxamique;  la. 
potasse  produit  le  même  dédoublement. 

BEi\ZODIAN1SHYI)ROXYEAMINE, 

Az  (G''  115  O)  (G«  IP  O*)  (G«  fP  02)  O 

[Lossen,  ibid.].  — On  l’obtient  par  l’action  du 
chlorure  d'anisyle  sur  le  benzanishydroxamate 
d’argent. 

On  l’a  décrite  sous  deux  modifications,  cristal- 
lisées toutes  deux  dans  le  système  anorlhique, 
et  présentant  le  même  point  de  fusion  137",5- 
138".  L’acide  chlorhydrique  et  la  potasse  le  dé- 
doublent en  acides  anisique  et  benzanishydrox- 
amique. Ad.  Fauconnier. 

llYDItOXYPENTIQUE  et  IIYDIIOXYTÉ- 
TltlQUE  (ACIDES).  — Voyez  Suppl.,  Tétrique 
(acide). 

llYDItlTVIQHE  (ACIDE),  G®  H'"  O’  [Bôttin- 
ger,  Deutsch.  cliem.  Gesdlsch.,  1872,  p.  950].  — 
Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  à une  solu- 
tion d’acide  pyruvique,  il  se  précipite  un  sel 
basique  qui,  traité  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique, fournit  un  sel  soluble  ayant  pour  compo- 
sition G^lPO^Ba.  Ge  dernier  sel  peut  aussi  être 
obtenu  en  décomposant  le  sel  basique  par  l’acide 
acétique  et  précipitant  ensuite  par  l’alcool. 

L’acide  hydruvique  lui-même  n’a  pas  été  isolé. 

IIYDUKII.IQÜE  (ACIDE),  GSH®Az‘0®.  — Ge 
corps  constitue  la  diuréide  malonyle-tartronique; 
il  peut  être  considéré,  d’après  les  dédoublements, 
comme  provenant  de  l’union  d’une  molécule 
de  malonylurée  (acide  bai-biturique), 

GSH2  02  (GOAzïlP), 
et  de  tartonylurée  (acide  dialurique), 

G5H2  05(G0Az2H2), 

avec  élimination  d’une  molécule  d’eau. 

On  l’obtient  facilement  en  chaulTant  à 170"  en 
tubes  scellés  de  l’alloxantine  séchée  à l’air;  il  se 
forme  de  l’hydurilate  d’ammonium,  de  l’oxalate 
d’ammonium,  de  l’o.xyde  de  carbone  et  du  gaz 
carbonique.  On  isole  l’acide  hydurilique  en  re- 
prenant le  contenu  des  tubes  par  l’eau,  acidu- 
iant  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  et  faisant 
cristalliser.  Les  premières  cristallisations  sont 
formées  d’acide  hydurilique  retenant  encore  de 
l’ammoniaque,  dont  on  le  débarrasse  en  le  trai- 
tant par  un  excès  d’acide  chlorhydrique.  Le 
rendement  est  do  40  "/o.  La  décomposition  de 
l’alloxantine  se  fait  suivant  l’équation 

2G8H»Az*0''  + G 112  O 

=G8H<'Az’-0«  4 Az  H3-[-  G2 IJ2  O*  -[-  2 GO  -f  4 GO*. 

L’eau  qui  intervient  est  l’eau  de  cristallisation 
de  l’alloxanline.  Si  l’on  chaulTe  en  vase  ouvert  à 
170"  l’alloxantine  , l’acide  hydurilique  libre  reste 
comme  seul  produit  solide  de  la  réaction. 

L’alloxane,  cristallisée  dans  l'eau,  chauffée  à 
170"  en  vase  clos,  donne  également  de  l’acide  hy- 
duriliquo.  Ge  corps  prend  aussi  naissance  en 
même  temps  que  l’acide  dialurique  dans  l’ac- 
tion prolongée  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  l’al- 
loxantine [Murdoch  et  Dœbner,  Deutsch.  chem. 
Gesellsck.,  1870,  p.  1102;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVH,  p,21ü]. 

L’acide  urique,  chauffé  à 110"  avec  deux  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique,  fournit,  outre  la 
pseudoxanlhine  G^lHAz'O*,  de  l’acide  hyduri- 
lique et  du  gl3'cocolle  [Deutsch.  chem.  Gescllsch., 
1808,  p.  150;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  49Gj. 

E.  Grimaux. 

IIY«K01MIILri'E(Miu). — Silicate  d’alumine, 
de  fer  et  de  potasse  hydraté  appartenant  au 
groupe  de  la  pinite;  rapports  d’oxygène  approxi- 
matifs pour  B O*,  11*0*,  Si  O*,  11*0  = 1 : 5 : 9 ".  3. 
So  trouve  en  grandes  masses  irrégulières  dissé- 
minées dans  un  grès  siliceux  des  environs  de 
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Halle  an  der  Saale.  Écailles  cristallines  biréfrin- 
gentes, gris-vert  ou  gris-jaunâtre.  Dans  l’eau  se 
délite.  Soluble  dans  l’acide  chlorhydrique.  Fond 
facilement  en  un  émail  blanc. 

IIYOSDINE,  en  II  23  Az  O’.  — Cette  base  porte  à 
troislenombre  des  corps  possédant  la  composition 
de  l’atropine;  on  la  trouve  dans  les  eaux  mères 
de  la  préparalinn  de  l’hyoscyamine  avec  la  jus- 
quianie.  C’est  l’hyoscyamine  amorphe  du  com- 
merce fLadenburg,  Dcutsch-  chBni*  GcseUsch,) 
1880,  p.  910,  1549;  Ibid.,  1881,  p.  1870J. 

Pour  obtenir  ce  corps  à l’état  de  pureté,  on 
opère  sur  les  eaux  mères  qui  ne  laissent  plus 
déposer  de  cristaux  d’hyoscyamine  après  un  long 
repos  : on  transforme  en  cnloraurates  les  bases 
qu’elles  renferment.  Ces  sels,  soumis  à la  cristal- 
lisation dans  l’eau  chaude,  donnent  des  prismes 
jaunes  brillants  de  chloraurate  d’hyoscine  fusible 
à 190-198°  et  peu  soluble,  tandis  que  les  eaux 
mères  fournissent  ensuite  du  chloraurate  d’hyos- 
cyamine  plus  soluble  et  fusible  à 159°. 

Chauffée  â 100“  avec  de  l’eau  de  baryte,  l’hyos- 
cine  se  dédouble  en  acide  tropique  et  en  une 
base  bouillant  à 241-243°,  solidiflable  par  refroi- 
dissement et  isomérique  avec  la  tropine;  c’est  la 
pseudotropine. 

Bromhydrate,  C'tHssAzO’,  H Br  + 3 ‘4  1120. 
— Sol  très  soluble  dans  l’eau  ; il  conserve  14  mo- 
lécule d’eau  après  dessiccation  dans  le  vide. 

lodhydrate,  C^IpsAzOS,  HI  -l-  «11*0.  — 
Celte  composition  se  rapporte  au  sel  séché  à 
100°.  Cet  iodure  est  très  soluble. 

Chloraurate,  Cni-’^AzO^,  HCl,  AuCl».  — 
Prismes  jaunes,  peu  solubles,  fusibles  à 190- 
198°  en  se  décomposant. 

Picrate,  C”H*3  AzO»,  C®  H* (Az  O»)» 011.  — Pré- 
cipité huileux  qui  finit  par  cristalliser;  il  se  dis- 
sout dans  l’eau  chaude  et  laisse  déposer  de  beaux 
prismes  jaunes.  A.  Étard. 

IIYOSCY AâlIXE,  C'*!!*»  Az03.  — Depuis  les 
travaux  do  Hühn  et  de  Heichardt,  qui  avaient 
donné  à cette  base  la  formule  C'^lPSAzO^, 
Ladenburg  a montré  que  cet  alcaloïde,  tiré  de 
l’extrait  de  jusquiame  noire  (H yoscyamus  niger), 
est  isomérique  avec  l’atropine  et  identique  avec 
la  daturine  et  la  duboisine  [Ladenburg,  Dcutsch. 
chem.  Oesells.,  1880,  p.l09, 254,  007,  909  et  1551). 

L’hyoscyaminc  brute,  quelquefois  appelée  dans 
le  commerce  atropine  légère  ou  daturine,  s’ex- 
trait non  seulement  de  la  jusquiame,  mais  en- 
core de  la  belladone,  dans  laquelle  elle  accom- 
pagne l’atropine  véritable  ou  l’atropine  lourde. 
La  méthode  générale  d’extraction  de  cette  hase 
est  celle  de  l'atropine  (voyez  ce  mot.)  Mais,  pour 
obtenir  l’hyoscyamine  pure  en  partant  des  pro- 
duits commerciaux  ou  des  eaux  mères  de  l’atro- 
pine, il  faut  transformer  ces  matières  en  chlor- 
aurates  et  séparer  ces  derniers  par  voie  de  cris- 
tallisation jusqu’à  ce  qu’on  obtienne  du  chlorau- 
rale  d’byoscyamine  fusible  à 159°.  Celui-ci,  dé- 
composé par  l’hydrogène  sulfuré  et  précipité  par 
un  alcali,  donne  la  base  pure.  L’hyoscyamine  cris- 
tallise moins  facilement  que  l’atropine  et  cunstitue 


toujours  une  poudre  cristalline  légère.  Elle  fond 
à 1Ü8°,5  et  non  àll3“,5comme  l’atropine.  Les  deux 
bases  isomères  se  distinguent  surtout  sous  la 
forme  de  chloraurates,  taudis  que  l’atropine  forme 
un  sel  aurique  en  cristaux  ternes,  d’un  aspect 
mat,  fusibles  à 135°  et  se  transformant  dans  l’eau 
bouillante  en  une  sorte  d'huile  liquide  et  dense, 
les  cristaux  de  chloraurate  d’hyoscyaminc  sont 
très  brillants,  fondent  à 1.59°  et  ne  se  liquéfient 
pas  dans  l’eau  bouillante. 

Traitée  par  la  baryte  en  vase  clos,  selon  la  mé- 
thode de  Kraut,  l’hyoscj'amine  se  décompose  en 
tropine  et  en  un  acide  hyoscique  identique  avec 
l’acide  tropique.  Quand  on  chauffe  ensemble  un 
mélange  équimolérulaire  de  ces  deux  produits 
de  dédoublement  avec  do  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  ce  n’est  pas  de  l’hyoscyamine  qu’on 
obtient,  mais  de  l’atropine.  Quand  on  combine  la 
tropine  fournie  par  l’hyosryamine  avec  l’acide 
tropique  de  l’atropine  ou  vice  versA,  la  tropine 
provenant  do  l’atropine  avec  l’acide  hyoscique, 
c’est  toujours  de  l’atropine  qu’on  obtient. 

Ces  faits  démontrent  que  l’atropine  et  l’hyos- 
cyamine, fournissant  des  produits  de  dédouble- 
ment identiques,  doivent  leur  isomerie,  qui  n’est 
pas  douteuse,  à la  position  réciproque  de  leurs 
groupements. 

Chloraurate  d’hyoscyamine, 

C‘Hl«Az03,  H Cl,  Au  Cl*. 

— Précipité  huileux  se  solidifiant  lentement  et 
recristallisant  par  dissolution  dans  l'eau  en 
belles  lamelles  jaunes  brillantes  fusibles  à 159°. 

L’hyoscyamine  possède  à peu  près  les  mômes 
propriétés  physiologiques  et  mydriatiques  que 
l’atropine.  A.  Etard. 

llYPAUC.YniTE  (.Min.)  — Voyez  MiAacYiUTE. 

IIYPOGAI.LIQUH  (ACIDE),  CHSQ’*  (voyez 
t.  Il,  p.  85).  — Cet  acide  doit  être  envisagé 
comme  identique  avec  l’acide  protocatéchique. 
Lorsqu’on  chauffe  l’acide  hémipinique  avec  de 
l’acide  iodhydrique  ou  de  l’acide  chlorhydrique, 
il  se  forme  d’abord  de  l’acide  mélhylnorhémipi- 
niqiie  [Beckett  et  Wright,  Deulsch.  chem.  Ge- 
selsch.,  187G,  p.  70f,  et  c’est  ce  dernier  qui 
donne  ensuite  par  l’action  de  la  chaleur  soit  de 
l’acide  protocatéchique  (hypogallique),  soit  de 
l’acide  méthylprotocatéchique  (métylhypogal- 
lique),  suivant  les  conditions  de  l’expérience.  Ces 
réactions  sont  d’ailleurs  faciles  à comprendre  si 
l’on  se  reporte  aux  formules  de  constitution  des 
corps  dont  il  s’agit  (voyez  Hémipimque  (acide) 

Ad.  l'auconnier. 

IIYPOGEIQIIE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II,  p.  85. 
En  fondant  l’acide  sléarolique  avec  de  la  potasse, 
à une  température  aussi  basse  que  possible,  Ma- 
rasse  a obtenu  un  acide  de  la  formule  de  l’acide 
hypogéique,  identique  ou  isomérique  avec  lui 
(voyez  t.  II, ,p.  1666). 

liYPOQl’EIiltAClII.NE. — Voyez  Québraciiine. 

IIYPOXAXÏUI.AE.  — Syn.  do  Sarcixe,  t.  II, 
p.  1318. 
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ICACINE.  [Stenhouse  et  Groves,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  CLXXX,  p.  253).  — L’encens  distillé 
avec  la  vapeur  d’eau  abandonne  une  huile  essen- 
tielle, le  conimène.  Le  résidu  de  cette  dis- 
tillation cède  à l’alcool  bouillant  Vicacine,  corps 
cristallisé  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 175°. 
Ce  corps  est  insoluble  dans  la  potasse  et  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  le  pétrole, 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  bouil- 
lante. L’acide  nitrique  l’attaque  énergiquement 
en  donnant  un  produit  amorphe. 

Suivant  Hesse  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCH, 
p.  179],  l’icacine  aurait  pour  formule 

IDRIALINE,  C*0H«O.  Voyez  t.  II,  p.  87 
[G.  Goldschmiedt,  Deufsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1578,  et  1880,  p 929].  — On  extrait 
l’idrialine  de  l’idrialite,  soit  en  soumettant  ce 
minéral  à la  distillation  dans  un  courant  d’hy- 
drogène ou  de  gaz  carbonique,  soit  en  l’épuisant 
par  divers  dissolvants,  alcool  amylique,  essence 
de  térébenthine,  xylène  ; on  la  purifie  par  cristal- 
lisation dans  le  xylène  bouillant. 

L’idrialine  se  présente  en  cristaux  blancs  à 
fluorescence  bleue,  insolubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  assez 
solubles  dans  l’acétone,  le  sulfure  de  car- 
bone, l’essence  de  térébenthine,  l’alcool  amyli- 
que, très  solubles  dans  le  xylène  bouillant.  Elle 
fond  à 250-300”,  en  se  décomposant  presque  tota- 
lement; on  peut  la  distiller  sans  perte  notable 
dans  un  courant  d’un  gaz  inerte;  son  point 
d’ébullition  est  plus  élevé  que  celui  du  soufre. 
Sa  densité  de  vapeur  n’a  pas  encore  pu  être  dé- 
terminée. 

Par  l’action  du  brome,  l’idrialine  fournit  les 
deux  dérivés  C‘®HS*Br60  et  G*®!!'* Br»0.  Le 
premier  se  forme  lorsqu’on  traite  la  solution 
acétique  bouillante  d’idrialine  par  le  brome;  le 
second  se  produit  par  l’action  du  brome  en  pré- 
sence de  l’eau. 

Lorsqu’on  traite  l’idrialine  dissoute  dans  l’acide 
acétique  cristallisable  bouillant  par  l’acide  chro- 
mique,  on  obtient,  outre  un  produit  résineux 
très  oxygéné,  soluble  dans  l’alcool,  une  combi- 
naison rouge  confusément  cristalline,  renfermant 
C'®  11**0*,  et  régénérant  l’idrialine  par  distilla- 
tion sur  de  la  poudre  de  zinc;  elle  est  caracté- 
“isée  par  la  belle  couleur  violette  que  présente 
sa  solution  dans  l’acide  sulfurique. 

Distillée  dans  un  courant  d’hydrogène,  la  com- 
binaison C**I1**0*  fournit  vers  280"  une  huile 
qui  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue,  et  qui 
parait  être  de  l’acide  stéarique. 

Le  chlore  décompose  l’idrialine  en  donnant  un 
produit  soluble  en  rouge  dans  l’acide  sulfurique 
concentré.  Par  l’action  de  l’acide  nitrique  à 
chaud,  l’idrialine  se  transforme  en  un  dérivé 
hexanitrique,  C*0H**(AzO*)*O,  corps  rouge,  in- 
soluble dans  l’eau  et  dans  l’éther,  à peine  soluble 
dans  l’alcool.  L’acide  sulfurique  concentré  la 
dissout  en  donnant  un  liquide  bleu  qui  renferme 
un  acide  sulfoconjugué  dont  les  sels  de  plomb 
et  de  baryum  sont  solubles  dans  l’eau. 

Ad.  Fauconnier. 

IDRYLE,  C'*Hi*.  — Bœdeckcr  [.Init.  Chem. 


Pharm.,  t.  LU,  p.  100]  avait  donné  ce  nom  à un 
produit  contenu  dans  le  « stupp  » d’Idria,  au- 
quel il  avait  assigné  la  formule  Gold- 

schmiedt [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877  , 
p.  2028]  a montré  que  le  corps  de  Bœdecker  est 
un  mélange  de  plusieurs  hydrocarbures,  chry- 
sène,  anthracène,  pyrène,  etc.,  et  a réservé  le 
nom  d’idryle  à l’un  d’eux. 

L’idryle  parait  être  identique  avec  le  fluoran- 
thène  de  Fittig  et  Gebhard  (Suppl.,  p.  830). 

Idryle  trichloré,  Ci*HtCl*  [Goldschmiedt,  Mo- 
natsh.  Chem.,  t.  I'',  p.  221].  — On  l’obtient  en 
traitant  par  un  courant  de  chlore  une  solution 
chloroformique  d’idryle;  il  se  présente  en  ai- 
guilles blanches,  insolubles  dans  l’éther,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  assez  solubles  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  la  benzine  et  le  xylène.  Il  ne 
fond  pas  encore  à 300”. 

Idryle  tribromé,  C'*H’Br*  [Goldschmiedt, 
i6»d.]. — Un  précipité  jaune  se  dépose  dans  une 
solution  acétique  d’idryle,  lorsqu’on  y a ajoute 
assez  de  brome  pour  que  la  couleur  rou^  de 
celui-ci  ne  disparaisse  plus  par  la  chaleur.  Ce 
précipité  abandonne  à l’alcool  bouillant  l’idiyle 
tribromé,  en  aiguilles  jaunes  qui  ne  fondent  pas 
encore  à 345”. 

Les  eaux  mères  de  ce  corps  renferment  de 
l’idryle  dibromé,  identique  avec  le  dibromo- 
fluoranthène  de  Fittig  et  Gebhard. 

Dihydro-idryle,  C'*H'*  [Goldschmiedt,  ibid.]. 

— Ce  corps  prend  naissance  dans  l’action  de 
l’amalgame  de  sodium  sur  une  solution  alcoo- 
lique d’idryle;  il  se  forme  aussi  quand  on  chauffe 
à 180”  l’idryle  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du 
phosphore  amorphe.  Il  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles à 76”.  Sa  combinaison  picrique  est  en  ai- 
guilles rouges  fusibles  à 186”. 

Octohydro-idryle,  C'*  H<*  [Goldschmiedt,  i6id.]. 

— Liquide  huileux  bouillant  à 309-311”,  obtenu 
par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  l’idryle 
en  présence  du  phosphore  rouge  à 240-250”. 

Acide  idryldisttlfonique,  Ci* H® (S O* H)*  [Gold- 
schmiedt, ibid.].  — Masse  sirupeuse  obtenue 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré  sur 
l’idryle  à la  température  du  bain-marie;  cet 
acide  se  décompose  à 100®  en  émettant  des  va- 
peurs aromatiques. 

Le  sel  de  baryum,  Ci*H«(SO»)*Ba -f  2 >4  H*0, 
est  en  croûtes  cristallines,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  qui  perdent  leur  eau  à 250”. 

Le  sel  ae  cadmium,  Ci*H*(SO*)*Cd -[-2  H*0, 

perd  son  eau  de  cristallisation  à 180”. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  4 molécules 
d’eau  qu’il  perd  à 230”. 

Le  sel  de  potassium,  C'*H®(SO*K)*  -1-  H*0, 
est  soluble  dans  l’alcool;  il  perd  son  eau  à 100". 
Fondu  avec  son  poids  de  cyanure  de  potassiurn, 
il  fournit,  comme  produits  accessoires,  des  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à 220”,  renfermant  de  l’a- 
zote, et  un  corps  cristallin  non  azoté,  produits 
qui  n’ont  pas  été  analysés;  et  comme  produit 
principal  une  huile  que  la  fusion  avec  de  la  po- 
tasse transforme  en  acide  idryle-monocarbo- 
nique. 

L’acide  idryle-monocarbonique,  C**H'*0*,  est 
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un6  poudre  grauuleuse  fusible  à 165°.  Son  sel 
d’argent  est  un  précipité  blanc  presque  inalté- 
rable à la  lumière.  Par  distillation  avec  de  la 
chaux,  l'acide  idryle-monocarbonique  fournit  de 
l’idryle  et  du  carbonate  de  calcium. 

Ad.  Fauconnier. 


IGASURINE.  Voyez  t.  II,  p.  87.  — En  soumet- 
tant à une  nouvelle  étude  la  noix  vomique  et  les 
alcaloïdes  qu’on  en  peut  extraire,  Stenstone 
[Chem.  Soc.,  1881,  t.  I",  p.  453,  et  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2283]  est  arrivé  à cette 
conclusion  que  l’igasurine  n’est  autre  chose  que 
de  la  brucine  impure. 

INDIGO,  C*‘H*0Az*O*.  — L’indigo  a été  dans 
ces  dernières  années  l’objet  de  nombreuses  re- 
cherches qui  ont  amené  à en  faire  la  synthèse  et 
à en  découvrir  la  constitution. 

Jusqu’à  présent  cependant,  les  essais  tentés 
par  l’industrie  pour  obtenir  cette  belle  matière 
colorante  dans  des  conditions  sufKsamment  avan- 
tageuses pour  lutter  avec  le  produit  naturel  n’ont 
pas  abouti;  la  question  est  encore  à l’étude,  et, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  de  nouvelles  ten- 
tatives en  font  espérer  une  prompte  solution. 

Modes  de  formation.  — 1“  Le  chlorure  d’isa- 
tine 


C«H*< 


CO-CCl 

Az 


traité  par  la  poudre  de  zinc  en  présence  d’acide 
acétique,  donne  une  liqueur  incolore  qui,  expo- 
sée à l’air,  devient  verte,  puis  violette,  et  laisse 
déposer  de  beaux  cristaux  d’indigo,  tandis  que 
la  liqueur  retient  de  l’indigo-purpurine.  L’acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  jaune  agissent  de 
môme. 

Le  sulfhydrate  d’ammonium  en  solution  al- 
coolique agit  encore  plus  rapidement  : la  liqueur 
bleuit  par  l’ébullition  et  l’addition  d’eau  précipite 
un  mélange  d’indigo  et  de  soufre  [A.  Baeyer 
et  Emmerling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870, 
p.  514;  — A.  Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1878,  p.  1296,  et  1879,  p.  456]. 

2“  Lorsque  l’on  chaufl’e  l’indo.xyle-sulfate  de 
potassium,  il  se  sublime  de  l’indigo.  Il  s’en  pro- 
duit également,  et  en  rendement  théorique,  lors- 
qu’on le  traite  par'nn  oxydant  faible,  tel  que  le 
chlorure  ferrique  en  présence  d’acide  chlorhy- 
drique. Cette  transformation,  en  partant  de  l’in- 
doxyle,  est  représentée  par  l’équation 

2C8H«Az(OH)  -H  O*  = Ci6Hi«Az»0«  -f  2H*0 

(Baumann  etTiemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1879,  p.  1192]. 

3®  Traité  par  l’ozone,  l’indol  se  transforme  en 
indigo  [Nencki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  722].  . » > 

4°  L’acide  indoxylique  se  convertit  en  indigo 
quand  on  le  traite  par  les  oxydants  acides,  ou 
que  l’on  agite  avec  de  l’air  sa  solution  alcaline. 
La  solution  d’indoxyle  ou  d’acide  indoxylique 
dans  le  carbonate  de  sodium  fournit  à chaud  un 
précipité  d’indigo  lorsqu’on  y ajoute  de  l’acide 
nitrophénylpropionique  [Baeyer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  1742j. 

5®  Le  diisatogène  (voyez  Isatogène)  donne  de 
l'indigo  bleu  sans  intermédiaire  d’indoxyle  ou 
d’indigo  blanc,  sous  l’influence  des  réducteurs 
suivants  : poudre  de  zinc,  sulfures  alcalins, 
glucose  en  solution  alcaline  chaude.  La  réaction 
est  représentée  par  l’équation 

Ci«H8Az*0»  -f  6H  = 2H*0  C‘«H10AzîO’ 

[Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  50]. 

6°  Récemment,  Baeyer  a indiqué  un  nouveau 
mo  le  de  préparation  de  l’indigo,  qui  sera  peut- 
être  susceptible  d’applications  industrielles. 

L’aldéhyde  orthonitrobenzoïque,  dissoute  dans 


l’acétone,  s’y  combine  lorsqu’on  y ajoute  de  la 
lessive  de  soude  d’après  l’équation 

Ceil*<^/o9  + CH8-CO-CI1S 

— r6iu^CH(OH)-CH»-CO-CU3 

~ “ -^AzOs 

et  ce  composé  perd  une  molécule  d’eau  en  don- 
nant la  orlhoniirocinnamyl-méthylacétone, 

r6H»-'CH.OH-CIl*-C  O-GIP 

^ “ "^AzO* 

P-Hi^nil  =CH-CO-CH»  -i-ll»0 
= ^ ^ '.AzQ2 

réactions  comparables  à celle  qui  donne  l’aldé- 
hyde crotonique  en  partant  de  2 molécules  d’al- 
déhyde avec  intermédiaire  d’aldol,  et  cette  acé- 
tone se  dédouble  par  un  excès  de  soude  eu  acide 
acétique  et  indigo  : 

2 C‘«H»AzO>  = C'SHiOAzSO»  + 2 G* H*  O*. 

Ges  diverses  réactions  s’opèrent  simultanément 
lorsque  l’on  fait  bouillir  avec  de  la  soude  une 
solution  d’aldéhyde  orthonitrobenzoïque  dans  de 
l’acétone  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2860J 

L’indigo  a été  rencontré  en  petite  quantité 
dans  le  tournesol,  où  il  est  peut-être  introduit 
en  fraude  (Wartha),  dans  la  pourpre  fournie  par 
le  Murex  trecunculus  (Negri),  dans  la  matière 
colorante  des  vêtements  de  saint  Antoine  de 
Padoue  (ix*  siècle). 

Propriétés.  — La  densité  de  vapeur  de  l’in- 
digo, déterminée  par  le  procédé  de  Dumas,  mo- 
diflé  par  Habermann,  a donné  9,45,  la  formule 
G'®Ht®Az*0*,  conduisant  au  nombre  9,06  [De 
Sommaruga,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  1355]. 

Aguiar  et  Baeyer  ont  montré  que  l’indigo  était 
soluble  dans  l’aniline. 

Il  se  dissout  également  en  bleu  dans  la  stéa- 
rine et  dans  l’essence  de  térébenthine  chaude. 
Par  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  ta- 
bulaires rouges  cuivrés,  très  brillants,  que  l’on 
purihe  par  des  lavages  à l’alcool  et  à l’éther. 

On  obtient  des  solutions  cramoisies  en  dissol- 
vant l’indigo  dans  le  pétrole  ou  dans  la  paraffine. 
11  s’en  dépose  des  cristaux  prismatiques.  Gette 
dernière  solution  présente  le  même  spectre  d’ab- 
sorption que  la  vapeur  d’indigo  [Wartha,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  334]. 

L’ozone  décolore  l’indigo  : la  réaction  se 
passe  en  deux  phases.  Dans  la  première,  les 
deux  tiers  de  l’indigo  sont  détruits,  en  même 
temps  qu’il  se  forme  de  l’eau  oxygénée,  qui  réagit 
ensuite  sur  le  dernier  tiers  de  l’indigo  pour  le 
décolorer  [Houzeau  ; P.  et  A Thénard]. 

Une  quantité  très  faible  (un  millième)  de  qui- 
nine, de  cinchonine  ou  de  morphine  ralentit  con- 
sidérablement l’oxydation  de  l’indigo  par  le  sang 
et  l’essence  de  térébenthine.  En  solution  neutre 
ou  acide,  la  même  action  n’a  plus  lieu  [Binz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  32,  et  Schaer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875.  p.  140]. 

L’indigo  finement  pulvérisé  étant  additionné 
d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  se  décolore,  en 
même  temps  que  la  liqueur  devient  jaune.  Le 
précipité,  distillé  avec  un  excès  de  poudre  de 
zinc,  donne  un  mélange  d’aniline,  d’indol  et  de 
scatol  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  2339V 

La  décoloration  de  l’indigo  par  l’hydrosulfite 
parait  résulter  d’une  combinaison  de  ces  deux 
corps;  voilà  pourquoi  des  substances  réductrices, 
telles  que  l’hydrogène  sulfuré,  ramènent  la  cou- 
leur bleue. 

11  en  est  de  môme  de  l’action  du  persulfure 
d’hydrogène  : l’indigo  décoloré  par  ce  composé 
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reprend  sa  couleur  primitive  lorsqu’on  le  (raite 
par  l’adde  sulfureux  [Schaer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  3i0j. 

Chauffé  avec  de  la  baryte  caustique  ou  avec  un 
mélange  de  soude  et  d’hydrosullite  de  sodium, 
l’indigo  fournit  un  composé,  G8S11MAz*0*,  peut- 
être  identique  avec  la  flavindine  de  Laurent. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l’alcool  ; par  éva- 
poration de  la  solution,  il  se  forme  un  corps 
rouge  foncé,  presque  noir,  soluble  dans  les  alca- 
lis en  vert,  puis  en  jaune.  Les  acides  en  pré- 
cipitent une  poudre  jaune,  C*2HiïAz‘0‘  11*0. 

Traitée  par  la  poudre  de  zinc,  elle  donne 
de  l’indoline  [Schützenberger,  Compt.  rend., 
t.  LXXXV,  p.  147,  et  Giraud,  Compt,  rend., 
t.  LXXXIX,  p.  lOi]. 

Traité  par  le  brome,  l’indigo  fournit  du  tri- 
bromophénol  et  de  la  tribromaniiine  [Baumann 
et  Tiemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1098J. 

Dérivés  de  substitution  de  l’indigo.  — On 
sait  que  ces  dérivés  de  substitution  ne  se  forment 
pas  directement  par  l’action  des  réactifs  sur 
î’indigo,  mais  qu’on  les  a obtenus,  par  synthèse, 
en  partant  des  dérivés  de  substitution  de  l’isatine. 

Dibromindigo,  G'«H*Br*Az*0*.  — La  bromi^a- 
tine,  C*H*BrAzO*,  est  soumise  à l’ébullition  avec 
du  perchlorure  de  phosphore  et  8 à 10  fois  son 
poids  d’oxychlorure.  Après  refroidissement,  on 
verse  la  liqueur  dans  une  solution  à 5 “/o  d’acide 
iodhydrique  dans  l’acide  acétique  cristallisable, 
puis  on  y ajoute  une  solution  aqueuse  d’acide 
sulfureux;  l’indigo  bromé  se  précipite  : il  est 
formé  par  réduction  de  l’isatine  bromée. 

II  se  présente  en  flocons  bleus  insolubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique, 
solubles  dans  l’acide  sulfurique  froid,  avec  une 
coloration  verte  devenant  d’un  bleu  pur  lorsque 
l’on  chauffe,  par  suite  de  la  formation  d’un  acide 
sulfoné.  Il  cristallise  en  aiguilles  noires,  en  par- 
tie sublimables. 

Dinitro-indigo,  Ci®H*(AzO*)* Az*0*  — On  le 
prépare,  en  partant  delà  nitroisatine,  à l’aide  d’un 
procédé  semblable  à celui  qui  fournit  le  bromin- 
digo. 

C’est  une  poudre  rouge  cerise  foncé,  insoluble 
dans  l’alcool  et  l’acide  acétique,  soluble  dans 
la  nitrobenzine  et  le  phénol,  détonant  par  la 
chaleur.  Le  spectre  de  la  solution  dans  la  nitro- 
benzine présente  une  large  bande  jaune,  nette- 
ment limitée  vers  le  rouge,  dégradée  du  côté 
du  vert.  La  solution  sulfurique  froide  est  violette; 
elle  présente  une  raie  rouge  et  une  jaune,  l’une 
et  l’autre  peu  nettes. 

Traité  par  les  réducteurs,  le  dinitro-indigo 
donne  du  diamido-indigo. 

Diamido-indigo , C'*H8(AzH*)*Az*0*.  — On 
l’obtient  en  ajoutant  de  la  poudre  de  zinc  à de 
l’indigo  nitré  délayé  dans  de  l’acide  acétique.  Il 
se  forme  de  l’amido-indigo  blanc  qui  se  colore  en 
bleu  au  contact  de  l’air;  on  le  précipite  par  la 
soude.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  l’acide 
chlorhydrique,  et  on  le  précipite  en  ajoutant  de 
l’azotate  de  sodium. 

Le  diamido-indigo  forme  des  flocons  bleu  foncé, 
presque  insolubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo- 
roforme, solubles  dans  l’acide  acétique  concen- 
tré. Son  spectre  d’absorption  est  semblable  à 
celui  du  dinitro-indigo.  Les  acides  étendus  le  dis- 
solvent; l’acide  chlorhydrique  concentré  le  pré- 
cipite de  ses  solutions. 

L’azotite  de  sodium  le  colore  en  rouge  TBaeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1309). 

Indigopurpurine.  — L’indigopurpurine  est  une 
substance  isomère  de  Tiiidigotine  et  qui  l’accom- 
pagne dans  l’indigo  naturel. 

Modes  de  formation.  — 1®  Elle  se  produit,  en 
même  temps  que  l’indigotine,  lorsqu’on  dédouble 


l’indican  dans  le  vide  en  présence  de  l’acide  chlor- 
hydrique et  d’un  oxydant  tel  que  le  chlorure 
ferrique  [Schunck  et  Bœmer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  2311]. 

2“  Elle  est  peut-être  identique  avec  la  matière 
colorante  rouge  de  l’urine  désignée  sous  le  nom 
d’urrhudine  (voyez  ce  mol). 

3"  Elle  se  forme  en  même  temps  que  l’indigo- 
tine lorsque  l’on  traite  l’isatine  par  le  trichlo- 
rure  de  phosphore  contenant  un  excès  de  phos- 
phore et  que  l’on  expose  à l’air  le  produit  de  la 
réaction  [Baeyer  et  Emmerling,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  514). 

4“  La  poudre  de  zinc  réagit  sur  le  chlorure 
d’isatine  en  donnant  le  même  composé  [Baeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1879,  p.  457]. 

5“  L’indoxyle  se  combine  avec  l’isatine  lorsque 
l’on  ajoute  du  carbonate  de  sodium  à la  solution 
alcoolique  des  deux  corps  : il  se  forme  unique- 
ment, dans  ce  cas,  de  l’indigopurpurine  : 

C8  H6  Az  (011)  -f  C«  II*  Az  0*= II*  O + CIO  hio  Az*  O* 

[ü&eyev,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1741]. 

Dropriélés.  — L’indigopurpurine  se  présente 
en  aiguilles  brunes  à éclat  métallique.  Elle  se 
sublime  plus  facilement  que  l’indigotine,  en  pe- 
tites aiguilles  cotonneuses.  Elle  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  avec  une  colora- 
tion rouge  foncé,  soluble  dans  l’éther,  la  benzine 
et  le  chloroforme.  Elle  est  également  très  soluble 
dans  les  acides  sulfurique  et  acétique.  Cette 
dernière  solution  précipite  par  l’eau.  Son  spectre 
d’absorption,  absolument  différent  de  celui  de 
l’indigo,  est  caractéristique. 

L’indigopurpurine  est  moins  oxydable  que  Tin- 
digotine. 

Indigopurpurine  bromée.  — Cette  substance, 
isomère  de  l’indigo  bromé  (voyez  plus  haut),  se 
produit  en  même  temps  que  lui  par  l’action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  bromisatine,  et 
l’action  des  réducteurs  sur  le  produit  formé 
[Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1316]. 
On  l’obtient  encore  en  traitant  la  bromisatine 
par  l’indoxyle  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1741]. 

Elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  ou 
éthérée  en  longues  aiguilles  rouges,  qui  présen- 
tent les  mêmes  phénomènes  optiques  et  chimi- 
ques que  l’indigopurpurine,  dont  elles  ne  diffè- 
rent que  par  la  composition. 

Indigo  blanc. — Schützenberger  et  de  Lalande 
ont  proposé  l’emploi  de  l’hydrosulfite  de  so- 
dium en  liqueur  alcaline  pour  transformer  l’in- 
digo en  indigo  blanc  pour  la  teinture  et  l’impres- 
sion. Le  principal  avantage  de  ce  procédé  est 
que  la  réduction  se  fait  immédiatement  et  à 
froid  [Schützenberger  et  de  Lalande,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XVI,  p.  182,  et  t.  XX,  p.  M]. 

Indigosulfate  blanc,  C'SH>')Az*fO.SO*OK)*. 
— Pour  préparer  ce  composé,  on  dissout  25  gr. 
d’indigo  blanc  humide  dans  son  poids  de  lessive 
concentrée  de  potasse,  en  opérant  dans  un  cou- 
rant d’hydrogène;  on  ajoute  12  grammes  de  py- 
rosulfatc  de  potassium,  et  on  agite  pendant  une 
heure.  On  laisse  alors  s’oxyder  à l’air  l’indigo 
blanc  inaltéré,  on  épuise  par  l’éther,  puis  on  pré- 
cipite le  sulfate  de  potassium  par  l’alcool;  l’iu- 
digo  sulfate  blanc  reste  en  solution. 

L’indigo  sulfate  blanc  ne  s’oxyde  pas  par  l’ac- 
tion directe  de  l’oxygène;  il  laisse  déposer  de 
l'indigo  blanc  lorsqu’on  y ajoute,  à l’abri  de 
l’air,  de  l’acide  chlorhydrique  [Baeyer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1600;  — Baumann  et 
Tiemann,  Deutsch. chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  408]. 

Constitution  de  l’indigo.  — Malgré  les  nom- 
breuses recherches  qu’a  suscitées  la  consti- 
tution de  l’indigo,  celle-ci  n’csl  pas  entièrement 
élucidée,  et  la  formule  que  Baeyer  a proposée 


INDIUM.  — 9Zi3  — INDIUM. 


pour  ce  corps  n’cst  probablement  point  défini- 
1ive  Ceci  tient  à ce  que,  dans  le  procédé  syn- 
thétique de  Baeyer,  il  se  produit  dans  la  réac- 
-tion  une  transposition  moléculaire  que  l’on  peut 
interpréter  de  diverses  manières.  Nous  allons 
rappeler  ici  les  différentes  phases  de  cette  syn- 

tlièse.  . 

Le  point  de  départ  est  l’orthonitrodiphényldi- 
acétylène, 


C«Il< 


C=G—  C=C 
AzO>  AzO* 


:C«HS 


que  l’on  obtient  en  oxydant  par  le  ferricyanure  de 
potassium  la  combinaison  cuivreuse  de  l’ortho- 
phénylacétylènc  de  Glaser 


C6H‘C 


CsCII 
. AzO« • 


L’acide  sulfurique  fumant,  ajouté  goutte  à goutte 
.au  composé  dinitré,  le  convertit  en  un  isomère, 
le  diisatogène,  pour  lequel  Baeyer  avait  d’abord 
adopté  la  formule 

0-0  0-0 

C-C  --  C-G. 

\/  ^CSllL 
Az  Az 


Le  diisatogène  étant  converti  intégralement  et  à 
froid  en  indigo  par  les  réducteurs,  on  est  conduit 
à assigner  à l’indigo  bleu  la  formule 

O O 

G -Cil  — Cll-G  . 

G6ll‘^  \ / X / C«ll‘ 

Az  Az  '' 

et  l’indigo  blanc,  ne  différant  de  ce  dernier  que 
par  deux  atomes  d’hydrogène,  serait 

O II  0 H 

,C-CU  — CH-Cn^ 

G611*'  \/  V...-  C«I1* 

\ Az  Az  / 

[Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  50]. 

Depuis,  Baeyer  a modifié  la  formule  qu’il  avait 
adoptée  pour  l’éther  isatogénique,  et,  par  suite, 
pour  le  diisatogène,  qui  deviendrait 

/CO  -G  — C-CO  V 
CMD^  /\  /\  C«ll‘. 

^ .\z-0  0-Az 

La  formule  de  l’indigo  doit  donc  de  nouveau  être 
modifiée  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  775].  M.  Hanriot. 

IXDIU.M.  — Extraction. — L’insolubilité  du 
sulfite  basique  d’indium  est  utilisée  par  G. -J. 
Bayer  pour  le  traitement  du  zinc  en  vue  d’isoler 
l’indium  qui  y est  contenu.  On  dissout  le  zinc 
dans  une  quantité  insuffisante  d’acide  chlorhy- 
drique et  on  laisse  pendant  36  heures  la  solu- 
tion avec  l’excès  de  zinc.  Le  dépôt  spongieux 
d’indium  impur  est  dissous  dans  l’acide  azotique 
et  la  solution  évaporée  avec  de  l’acide  sulfuri- 
que. Le  résidu  dissous  dans  l’eau,  qui  laisse  le 
plomb  sous  forme  de  sulfate,  est  précipité  par 
un  excès  d’ammoniaque,  de  manière  à redis- 
soudre les  oxydes  de  cuivre,  de  zinc  et  de  cad- 
mium. Le  précipité,  formé  d’oxydes  d’indium  et 
de  fer,  est  redissous  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d’acide  chlorhydrique  et  la  solution 
est  bouillie  avec  du  bisulfite  de  sodium,  aussi 
longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’acide  sulfureux. 
L’indium  est  précipité  à l’état  de  sulfite  basique, 
qu’on  obtient  complètement  exempt  de  fer  par 
une  nouvelle  précipitation  de  sa  solution  chlor- 
hydrique par  le  bisulfite  de  sodium  [Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  GLVIII,  p.  372:  — Bull.  Soc.  chim. 
(2),  t.  XVI,  p.  88]. 

Pour  retirer  directement  l’indium  des  blendes 


qui  en  renferment,  Slolba  les  pulvérise,  les  mé- 
langé avec  10  ®/o  de  gypse  et  do  l’eau,  de  manière 
à faire  des  briquettes  qu’il  soumet  après  dessic- 
cation, au  grillage.  La  matière  est  alors  pulvérisée 
et  dissoute  dans  un  acide,  puis  la  solution  est 
précipitée  par  le  zinc;  l’indium  est  purifié 
d’apres  les  méthodes  indiquées  [ Dingl.  polyt. 
Journ.,  t.  GXGVIIl,  p.  223]. 

Poids  atomique.  — D’après  la  chaleur  spéci- 
fique de  l’indium,  égale  à 0,0565-0,0574  (Bunsen), 
le  poids  atomique  de  l’indium  devient  113,4  (cha 
leur  atomique  = 6,4)  et  l’on  a,  pour  l’oxyde,  le 
chlorure,  etc.,  les  formules  In’ 0^, In^Gl®,  etc. 
[Poggend.  Annal.,  t.  CXLI,  p.  1].  Cette  conclu- 
sion, d’accord  avec  le  système  de  classification 
de  Mendeléeff,  est  confirmée  en  outre  par  l’exis- 
tence d’un  alun  ammoniacal  (Boessler). 

CHLOnnnE  d’indium.  — Il  forme  un  chloropla- 
tinate,  In*Cl®,5PiCP  -j-  36IPO,  qui  se  présente 
en  prismes  clinorhombiques  jaunes,  très  déli- 
quescents et  perd  la  moitié  de  son  eau  à 100” 
[Nilson,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1142]. 

Oxyde  d’indium.  — Sa  production,  par  disso- 
lution de  1 p.  de  métal  dans  l’acide  sulfurique, 
dégage  1044  [Ditte,  Compt.  rend.,  t.  LXXII, 
p.  762). 

L’hydrate  d’indium  est  insoluble  dans  une  so- 
lution bouillante  de  sel  ammoniac  (Stolba). 

SuLEunB  d’indium. — Il  forme  des  sulfosels  avec 
les  sulfuresalcalins  [B.  Schneider,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  IX,  p.  209;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  158] 

Sulfure  d'indium  et  de  potassium,  In*S*.K*S. 

— Lamelles  quadratiques  brillantes,  d’un  rouge 
hyacinthe,  groupées  en  fougères  ou  en  rosettes, 
tout  à fait  insolubles  dans  l’eau.  On  l’obtient  en 
fondant  1 p.  d’oxyde  d’indium  avec  1 p.  de  po- 
tasse et  6 p.  de  soufre,  et  reprenant  la  masse 
fondue  par  l’eau.  11  est  irréductible  par  l’hydro- 
gène au  rouge. 

Sulfure  d'indium  et  de  sodium,  In* S*. Na* S.  — 
En  reprenant  par  l’eau  le  produit  de  la  fusion 
de  l’oxyde  d’indium  avec  de  la  soude  et  du  sou- 
fre, on  obtient  une  solution  brune  qui  laisse  dé- 
poser un  précipité  volumineux  d’un  blanc  sale, 
constituant  Vhydrate  In* S*. Na*  S -|-  2 H*0;  la 
masse  fondue  renferme  évidemment  la  môme 
combinaison  anhydre.  Les  acides  décomposent  ce 
sulfure  hydraté  en  mettant  du  sulfure  d’indium 
en  liberté.  Déshydraté  par  la  chaleur,  le  sulfure 
double  forme  des  fragments  brunâtres. 

Sulfure  d'indium  et  d'argent,  In*S*.Ag*S.  — 
Le  sulfure  double  potassique,  arrosé  d’azotate 
d’argent,  devient  peu  à peu  brun,  puis  noir,  sans 
changer  de  forme  et  sans  perdre  son  éclat.  Il  se 
convertit  ainsi  dans  la  combinaison  argentique 
correspondante. 

Sulfite  d’indium.  — On  obtient  un  sulfite  ba- 
sique, (S  0*)^In*.In*0*  -j-  8 H*0,  lorsqu’on  fait 
bouillir  la  solution  d’un  sel  d’indium  avec  du 
bisulfite  de  sodium.  C’est  un  précipité  cristallin, 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  sulfu- 
reux. Ce  sel  perd  3 H*0  à 100“  et  le  reste  à 
200”.  Il  se  décomposeà  280“  en  laissant  un  résidu 
d’oxyde  d’indium.  Ce  sel  peut  servir  au  dosage 
de  l’indium  [C.-J.  Baeyer,  loc.  cif.]. 

Sulfate  d’indiuxi.  — Il  forme  avec  les  sulfates 
alcalins  des  sels  doubles.  Le  sel  double  ammo- 
niacal présente  la  constitution  des  aluns  [G.  Roess- 
1er,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  VII,  p.  14; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  170]. 

Sulfate  double  d’indium  et  d’ammonium, 

(SO‘)*{Iu*)(AzH»)*  -f  24  H* O. 

— Octaèdres  limpides,  solubles  dans  la  moitié 
de  leur  poids  d’eau  à 16"  et  dans  le  quart  d’eau 
à 30®.  Densité  = 1,26.  Ce  sel  fond  déjà  à 36“ . 
Lorsqu’on  le  pulvérise,  il  se  réduit  en  une  bouillie 


INDOINE. 


INDOL. 
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cristalline,  par  suite  de  la  chaleur  développée. 

Les  cristaux  qui  se  forment  à 36“  ne  renferment 
que8H*0.  Ils  sont  insolubles  dans  l’alcool.  Sa 
solution  aqueuse  se  trouble  par  l’ébullition. 

Les  sulfates  doubles  sadique  et  potassique  for- 
ment des  cristaux  mamelonnés  contenant  811*0; 
leur  solution  fournit  par  l’ébullitiou  un  précipité 
de  sel  basique,  par  exemple, 

S0*K*.(S0*)>In*.Iu*0>  + 6 11*0. 

Ed.  Willm. 

IXDOINE , C**I1*® Az*0®.  — Lorsqu’on  traite 
la  solution  sulfurique  de  l’acide  propiolique  par 
un  réducteur  tel  que  le  sulfate  ferreux,  elle  se 
colore  en  bleu,  en  même  temps  qu’il  se  dégage 
de  l’anhydride  carbonique.  L’eau  en  précipite 
des  flocons  bleus  d’indoine,  C**H*<>Az*05. 

La  solution  d’indoxyle  ou  d’acide  indoxylique 
donne  de  l’indoïne  lorsqu’on  la  traite  à froid  par 
l’acide  nitrophénylpropionique. 

A la  différence  de  l’indigo,  l’indolne  se  dissout 
à froid  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  mais 
sans  donner  d’acide  sulfonique.  Elle  se  dissout  à 
froid  dans  l’aniline,  qui  prend  une  couleur  bleue, 
et  dans  l’acide  sulfureux  aqueux,  avec  lequel 
elle  se  combine. 

Traitée  par  les  réducteurs  alcalins,  elle  consti- 
tue, comme  l’indigo,  une  cuve  de  teinture 
(Baeyer.  Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  1881,  p.  17421. 

INDOL, 

C*irAz=G«H»<;2z^jj  ^ GU. 

— L’indol  a été  obtenu  par  Baeyer  et  Knop  par 
la  réduction  de  l’indigo. 

Baeyer  et  Emmerling  en  ont  fait  la  synthèse 
en  réduissmt  l’acide  nitrocinnamique  par  la  po- 
tasse en  présence  de  limaille  de  fer  [voir  Dict., 
t.  II,  p.  1111.  Depuis,  on  a montré  que  l’indol  se 
produisait  dans  une  foule  de  réactions  : 

1“  Lorsque  l’on  fait  passer  des  vapeurs  d’é- 
thylaniline  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  [Baeyer  et  Caro,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  642]. 

2“  En  décomposant  par  la  poudre  de  zinc  l’é- 
thylène-phénylamine  et  ses  polymères  [M.  Prud- 
bomme.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  559]. 

3“  Le  pyrrol,  la  binitronaphtaline  fournissent 
de  l’indol  lorsqu’on  les  traite  par  la  potasse 
fondante  et  la  limaille  de  fer  [Baeyer  et  Emmer- 
ling, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  516J. 

4“  L’acide  métanitrocinnamique,  traité  de 
même,  fournit  une  petite  quantité  d’indol,  tan- 
dis que  l’acide  para-  n’en  fournit  pas  [Beilstein 
et  Kuhlberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  330].  ' 

5“  L’acide  leucolique,  additionné  de  glycérine, 
donne  de  l’indol  à la  distillation, 

GniSAzO*  = G«H*Az  -f  H*0  -f  GO* 

[Dewar,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  611]. 

6“  L’acide  acridique,  distillé  avec  de  la  chaux, 
fournit  de  l’indol  comme  produit  accessoire  à la 
fin  de  l’opération  [Graebe  et  Garo,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  100]. 

7“  Il  se  forme  egalement  lorsque  l’on  distille 
l’acide  nitroprophénylbenzoîque  avec  un  grand 
excès  de  chaux 

CtOH^AzO»  4-  GaO 
= GSH’fAz  -f  GaGO»  -}-  11*0  -f  GO 

[Ose.  Widman,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2552]. 

8"  L’indol  se  forme  lorsqu’on  traite  par  la 
potasse  fondante  les  diverses  matières  albumi- 
noïdes. Il  se  forme  en  même  temps  une  certaine 
proportion  de  scatol  qui  cristallise  avec  l’indol. 
L’albumine  d’œuf  en  fournit  environ  2 mil- 


lièmes 1/2.  La  caséine  et  le  gluten  n’en  fournis- 
sent qu’un  millième  [Engler  et  Janecke,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1412;  — Kuhne, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  206]. 

9°  La  digestion  pancréatique  de  diverses  ma- 
tières albuminoïdes  fournit  de  petites  quantités 
d’indol.  L’albumine,  qui  en  fournit  le  plus,  donne 
environ  5 millièmes  (Engler  et  Janecke);  la 
fibrine,  la  caséine  en  donnent  de  petites  quanti- 
tés; la  gélatine  et  la  mucine  fort  peu;  l’élastine 
pas  du  tout  [Nencki,  Deutsch.  chem  Gesellsch., 
Î874,  p.  1593  ; — Waelchli,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  XVII,  p.  71]. 

D’après  Kühne,  l’indol  ne  se  formerait  dans  la 
fermentation  pancréatique  qu’autant  qu’il  s’y 
développerait  des  bactéries;  ce  ne  serait  donc 
pas  un  produit  de  cette  fermentation,  mais  de  la 
putréfaction  [Kühne,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  206] . 

Du  reste,  la  prop  rtion  d’indol  que  l’on  obtient 
varie  suivant  la  température  et  la  durée  de  la 
fermentation  ; en  effet,  l’indol  disparaît  à son 
tour  en  môme  temps  qu’il  se  produit  du  phénol 
[Odermatt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.  , 1878, 
p.  2142]. 

10“  Enfin  l’indol  existe  en  petite  quantité  dans 
les  excréments  humains  et  même,  en  quantité 
plus  faible,  dans  ceux  des  herbivores.  Voici  la 
marche  à suivre  pour  l’en  retirer  : 

Les  excréments  sont  délayés  dans  une  fois  1/3 
leur  poids  d’eau,  et  additionnés  de  1/20'  d’acide 
acétique,  puis  distillés.  Le  liquide  distillé,  neu- 
tralisé par  la  soude,  est  épuisé  par  l’éther  qui 
enlève  le  scatol,  l’indol  et  le  phénol.  L’éther  est 
évaporé,  et  le  résidu,  dissous  dans  un  peu  d’eau 
et  additionné  d’acide  picrique,  laisse  déposer  des 
cristaux  de  picrates  d’indol  et  de  scatol,  que  l’on 
sépare  par  cristallisation  fractionnée  [Brieger, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XVII,  p.  124]. 

Préparation-  — Pour  préparer  de  notables 
quantités  d’indol,  on  peut  utiliser  la  décomposi- 
tion par  la  chaleur  de  la  diéthylorthotoluidine 
ou  la  putréfaction  de  l’albumine  : 

1“  Si  l’on  fait  passer  des  vapeurs  de  diéthylor- 
tbotoluidine  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge,  on  obtient  une  huile  brune. 

Gelle-ci  est  additionnée  de  potasse,  puis  dis- 
tillée jusqu’à  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne  pré- 
cipite plus  par  le  nitrite  de  potassium,  après 
avoir  été  acidulé.  On  l’épuise  alors  par  l’éther, 
qui  dissout  l’indol  accompagné  d’orthotoluidine, 
d’un  nitrile , d’acide  orthotoluique  et  d’une  ma- 
tière résineuse. 

Pour  le  purifier,  on  peut  distiller  l’indol  brut 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  qui  retient  l’éthyl- 
orthotoluidine  et  la  substance  résineuse.  Le  li- 
quide distillé  est  repris  par  l’éther,  la  solution 
éthérée  est  distillée,  et  le  résidu  est  chauffé  à 
l’ébullition  avec  de  la  potasse  qui  retient  les 
acides  et  saponifie  le  nitrile,  puis  épuisé  par  la 
ligroïne  qui  l’abandonne  en  cristaux. 

On  peut  encore  dissoudre  l’indol  brut  dans  la 
benzine  et  y ajouter  une  solution  benzéniquo 
d’acide  picrique.  Des  cristaux  rouges  de  picrate 
d’indol  se  déposent,  on  les  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  la  benzine  et  on  les  décompose  par 
l’ammoniaque,  qui  régénère  l’indol  [Baeyer  et 
Garo,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1262]. 

2“  On  arrose  300  grammes  d’albumine  d’œuf 
de  4 kil.  500  d’eau,  et  on  y ajoute  un  pancréas 
haché.  On  maintient  le  tout  entre  40  et  45“  pen- 
dant 60  à 70  heures.  Le  liquide  filtré  et  acidulé 
par  l’acide  acétique  est  distillé  jusqu’à  ce  qu’il  ne 
précipite  plus  par  le  nitrite  de  potàssium.  On  le 
sature  alors  par  la  chaux  et  on  l’épuise  par 
l’éther,  qui  abandonne  l’indol  à l’état  de  pureté 
[Nencki  et  Frankiewicz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  337]. 
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Propriétés.  — L’indol  pur  cristallise  en  lames  j 
fusibles  à 52°;  il  bout,  non  sans  décomposition,  | 
à 245-246°.  Sa  densité  de  vapeur  (prise  dans  la  ' 
vapeur  de  naphtaline  à 218°  dans  le  vide)  est  4,0o. 

L’indol  traité  par  l’ozone  donne  de  l’indigo. 
Les  autres  oxydants  convertissent  l’indol  en  ré- 
sines et  matières  colorantes  rouges  [Nencki, 
Dsutsch.  chem.  Gesellsrh.,  1875,  p.  722J. 

) Le  chlorure  ferrique  donne  avec  l’indol  une 
I poudre  verte,  non  volatile,  soluble  en  brun  dans 
I l’aniline  fLadenburg,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1131]. 

L’indol  injecté  dans  le  sang  apparaît  pour  1/3 
dans  l’urine,  sous  forme  d’indigo  (Nencki). 

Traité  par  l’anhydride  acétique  à 200°,  il  donne 
Vacétylindol , C*H«Az  .C*H^O,  cjui  se  précipite 
lorsque  l’on  ajoute  de  la  benzine  a sa  solution. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles 
à 182-183",  se  sublimant  en  pyramides  quadran- 
gulaires  [\ia.eyec,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1314). 

La  solution  d’indol,  traitée  par  l’acide  nitrique 
chargé  de  vapeurs  nitreuses,  se  colore  en  rouge 
de  sang.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  des 
cristaux  rouges,  que  l’on  purifie  en  les  dissolvant 
dans  l’alcool  et  les  précipitant  par  l’éther.  C’est 
le  nitrate  de  nüroso-indol, 

Ci«H>!>(AzO)Az«,  AzO»H. 

Il  se  dissout  dans  l’alcool  en  rouge  foncé  et  est 
peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’étber.  11  est  très 
altérable,  détone  par  la  chaleur,  et  se  décom- 
pose par  l’ébullition  de  sa  solution.  Il  est  soluble 
dans  les  alcalis. 

L’acide  chlorhydrique  en  précipite  le  chlorhy- 
drate, G'®H‘S(AzO)Az*,  HCI,  en  flocons  rouges, 
amorphes,  très  instables.  L’acide  acétique  préci- 
pite de  cette  môme  solution  alcaline  non  pas 
l’acétate,  mais  des  flocons  jaunes  qui  deviennent 
rouges  et  qui  paraissent  être  le  nitro-indol  for- 
mé par  oxydation. 

La  solution  alcaline  e=t  décolorée  par  les  agents 
réducteurs.  Le  sulfhydrate  d’ammonium  en  so- 
lution alcoolique  en  précipite  l’hydrazo-indol, 
Ct®H'*Az*,  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  inso- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  so- 
lubles dans  l’éther  et  le  chloroforme. 

Ce  corps  fond  vers  140°  en  un  liquide  bleu,  et 
se  décompose  en  perdant  de  l’ammoniaque.  L’a- 
cide sulfurique  le  dissout,  en  donnant  une  liqueur 
jaune  à froid,  rouge  à chaud. 

Il  se  dissout  en  bleu  dans  la  potasse  alcoo- 
lique. Ui  solution  devient  pourpre  par  l’action 
de  l’acide  chlorhydrique  et  précipite  par  l’eau 
des  cristaux  d'aio-indol.  Ceux-ci  ne  sont  pas 
sublimables  ; ils  sont  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  solubles  en  rouge  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  en  pourpre  dans  les  acides,  en  bleu  dans 
l’ammoniaque  alcoolique.  La  composition  du  ni- 
troso-indol  et  de  ses  dérivés  suggère  à Nencki 
l’idée  de  doubler  la  formule  del’indol.  Baeyerne 
se  rallie  pas  à cette  conclusion  [Nencki,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  722). 

Les  composés  chlorés  de  l’indol  ne  prennent 
j pas  naissance  par  substitution  directe,  mais 
i se  forment  par  l’action  du  perchlorure  de  phos- 
1 phore  sur  l’oxindol  et  le  dioxindol(voir  plus  loin.) 
Iso-iNDOL.  — Ce  composé,  isomère  de  l’indol, 
s’obtient  en  traitant  l’acétate  de  benzoyle-carbi- 
nol  par  l’ammoniaque  alcoolique.  On  obtient  de 
meilleurs  rendements  en  traitant  la  chlor-  ou  la 
bromacétophénone  par  l’ammoniaque  alcoolique. 
Par  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux 
rouges,  que  l’on  traite  par  l’éther  pour  enlever 
une  impureté  et  que  l’on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  bouillant. 

L’iso-iiidol  cristallise  en  lamelles  incolores,  den- 
telées, à éclat  soyeux;  il  fond  à 194-195°  et  se 
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sublime.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique.  Sa 
densité  de  vapeur  a été  trouvée  de  6,1,  intermé- 
diaire entre  les  formules  C^H^Az  et  C<6Hi*Az®. 

Cependant  les  auteurs  penchent  pour  la  pre- 
mière et  le  représentent  par  la  formule 

;^ciis 

Az^ 

[Staedel  et  Rugheimer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  563,  et  Staedel  et  Kleinschmidt,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  836J. 

PsKüDO-iNDOL.  — Engler  et  Janecke  ont  décrit 
sous  ce  nom  l’indol  provenant  de  l’action  de  la 
potasse  fondante  sur  les  matières  albuminoïdes; 
mais  Nencki  a montré  que  le  pseudo-indol  était 
un  mélange  d’indol  et  de  scatol  [Nencki,  Journ. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  XVll,  p.  97]. 

Indoi.inb,  Ci®H‘‘Az*.  — Ce  composé,  polymère 
de  Tindol,  prend  naissance  dans  les  conditions 
suivantes  : l’indigotine,  chaufifée  48  heures  à 180“ 
avec  de  l’eau  de  baryte  et  de  la  poudre  de  zinc, 
laisse  déposer  une  poudre  insoluble  que  l’on  a 
chauffée  dans  un  creuset  avec  un  excès  de  zinc 
en  poudre.  Il  se  sublime  de  longues  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  vers  245°,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

L’indoline  se  dissout  à chaud  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu;  cette  solution  donne  avec 
le  chlorure  platinique  un  précipité  jaune  cristal- 
lin. L’acide  sulfurique  donne  du  sulfate  d’indoline. 

L’acide  picriciue  en  solution  alcoolique  donne 
avec  l’indoline  de  belles  aiguilles  de  picrate, 

C>6IIi*AzS,  C6H»(AzO*)i>0 

[Schatzenberger,  Compt.  rend.,  t.  LXXXV,p.  147]. 

OxiNDOL,  C^IPAzO.  — L’oiindol  se  forme 
lorsque  l’on  traite  l’acide  orthonitrophénylacé- 
tique  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  L’étain 
est  précipité  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  liqueur, 

! filtrée  et  concentrée,  est  portée  à l’ébullition 
' avec  du  carbonate  de  baryum,  puis  épuisée  par 
l’éther,  qui  abandonne  l’oxindol  par  évaporation. 
Ce  mode  de  formation  caractérise  l’oxindol  comme 
l’anhydride  orthoamidophénylacétique, 

[Baeyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  582]. 

L’oxindol  se  forme  encore  lorsque  Ton  réduit 
Tacide  acétylhydrindique  par  l’amalgame  de  so- 
dium ou  Tiode  et  lé  phosphore  [Suida,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  586]. 

Acétyl-oxindol,  C*H6(C*H3  0)Az0.  — On  le 
prépare  en  chauffant  Toxindol  avec  de  l’anhydride 
acétique.  11  fond  à 130°  et  se  sublime  dès  100“  en 
belles  aiguilles. 

Il  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  longues 
aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  la  li- 
groïne,  solubles  dans  l’alcool.  La  soude  le  sapo- 
i nifie  à chaud.  L’acide  chlorhydrique  agit  de 
1 même.  Si  on  le  dissout  dans  la  soude  froide  et 
I étendue,  et  que  Ton  sature  par  Tacide  sulfu- 
I rique,  il  se  forme  un  précipité  qui,  purifié  par 
I cristallisation  dans  Téther,  constitue  Tacide 
acétylorthoamidophénylacétique,  fusible  à 112“ 
[Suida,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1327]. 

Nitroxindol,  C*H®(AzO*)  AzO.  — Pour  le  pré- 
parer, on  dissout  Toxindol  dans  10  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  froid  et  concentré,  et  on  y 
ajoute  la  quantité  calculée  de  nitrate  de  potas- 
sium. Après  quelque  temps,  on  verse  le  liquide 
i sur  de  la  glace.  Il  se  précipite  des  grains  cris- 
tallins que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans 
! l’alcool,  et  qui  constituent  le  nitroxindol. 

! Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  jaunes,  se 
I décomposant  à 175°  en  donnant  un  sublimé  inco- 
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lore.  11  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  se 
dissout  en  rouge  dans  les  alcalis  [Baeyer,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1314J. 

Dioxindol,  C^lPAzO*. 

Acétyle-dioxindol,  C8H«Az(CnisO»)*.  — On 
l’obtient  en  chauffant  le  dioxindol  avec  de  l’anhy- 
dride acétique.  On  évapore  le  produit  de  la  réac- 
tion après  l’avoir  additionné  d’alcool.  Le  résidu, 
dissous  dans  l’eau  et  décoloré  par  le  noir  animal, 
laisse  déposer  des  cristaux  d'acétyle- dioxindol. 
Ce  sont  des  prismes  courts,  incolores,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  insolubles 
dans  la  ligroine.  Ils  fondent  à 127“.  Avec  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  ils  donnent  la  même 
réaction  que  le  dioxindol. 

Si  on  le  dissout  à froid  dans  de  l’eau  de  baryte 
et  que  l’on  précipite  par  l’acide  sulfurique,  puis 
que  l’on  épuise  par  l’éther,  on  obtient  l’acide 
acétylhydrindique  [Suida,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  1327]. 

Chlorure  de  chloroxindol, 

rerit  / CCI  •5}, 

\AzU/  ' 

— On  l’obtient  en  traitant  l’oxindol  par  2 fois 
son  poids  de  perchlorure  de  phosphore  dissous 
dans  de  l’oxychlorure.  Le  produit  de  la  réac- 
tion, traité  par  l’éther,  est  versé  dans  de  l'eau 
tenant  de  la  craie  en  suspension.  Après  l’évapo- 
ration de  l’éther,  le  liquide  est  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau. 

Le  chlorure  de  chloroxindol  distille  sous  forme 
de  gouttelettes  huileuses,  qui  se  séparent  bientôt 
en  cristaux.  Ceux-ci  possèdent  une  odeur  d’indol, 
fondent  à 103-104“,  plus  bas  quand  elles  contien- 
nent de  l’eau.  Le  chlorure  de  chloroxindol  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Il  se  dissout  dans  la  potasse  et  ne  se  combine  pas 
avec  l’acide  picrique.  r j . 

Traité  par  le  zinc  et  la  potasse  fondante,  il 
fournit  de  l’indol.  L’acide  iodhydrique  le  trans- 
forme en  rétinindol  [A.  Baeyer,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  457,  et  1882,  p.  787J. 
Mélhyldichlorindol, 

reru^CCl  ('ri 

^ -vAzCH»  / 


Le  chlorure  de  chloroxindol  en  solution  al- 


ae  suuiuui,  et  . uuv... — , ; 

dans  un  courant  de  vapeur,  une  huile  cristalli- 
sable,  qui  constitue  le  méthyldichlorindol. 

Il  fond  à 58-59“,  est  insoluble  dans  leau,  so- 
luble dans  l’alcooi,  qui  l’abandonne  en  longues 
aiguilles  nacrées  [Baeyer,  Deulsch.  chem.  Ge- 
seheh.,  1882,  p.  7^6].  M.  Hanriot. 

INDOLI.NE.  — Voyez  Lndol. 

INDOPHANE.  — Voyez  NaPHTïLPDRPuaiqoE 

^*ÏNDOPHkNKÆc*«  H‘»AzO.  --L’isatine  s’u- 
nit à la  benzine  en  présence  d acide  sulmrique 
concentré,  en  produisant  une  matière  colorante 
bleue  désignée  sous  le  nom  d’indophenine. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  1 isatine  dans 
trois  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré, 
et  l’on  agite  la  solution  avec  de  la  benzine,  un 
verse  le  tout  dans  l’eau,  on  filtre  et  on  lave  le 
précipité  successivement  avec  de  la  soude  faible, 
de  l’acide  acétique,  de  l’alcool  et  de  [éther. 

L’indophénine  est  une  poudre  bleu  indigo,  pre- 
nant un  éclat  bronzé  par  le 

l’on  la  chauffe,  elle  charbonne  sans  ®e  sublimer. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  les  hydrocarbures,^ 
très  peu  soluble  dans  Talcool, 
reforme,  un  peu  soluble  dans  1 acide  ac  q 
cristallisable.  Elle  se  dissout  dans  les  acides 
sulfurique  et  azotique  froids  et  dans  le  phéno  , 


l’alcool  la  précipite  cristallisée  de  cette  dernière 
solution.  Les  réducteurs  la  décolorent;  le  contact 
de  l’air  ramène  la  coloration  primitive. 

Bromo-induphenine,  C'“Il'*BrAzO.  — La  bro- 
misatiue  et  la  benzine  donnent  naissance  à une 
substance  bleue  qui  possède  les  mêmes  caractères 
que  l’indophénine,  mais  qui  en  diffère  par  la 
présence  d'un  atome  de  brome  [Baeyer,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1310J. 

INDOPHENOLS. — La  nitrosodiméthylaniline 
(dérivé  para),  en  agissant  sur  les  phénols,  donne 
des  matières  colorantes  violettes  ou  bleues, 
auxquelles  Horace  Kœchlin  et  O.  Witt  ont  donné 
le  nom  générique  A' indophénols.  Ces  matières, 
qui  appartiennent  peut-être  au  groupe  des  indu- 
lines,  se  produisent  plus  aisément  par  l’ox3'da- 
tion  d’un  mélange  d’un  phénate  alcalin  et  d’une 
paradiamine,  spécialement  de  la  paraphénylène- 
diamine  diméthylée  (amidodiméthylaniline). 

L’indophénol  correspondant  à Ta-naphtol  a été 
appliqué  avec  succès  en  teinture  et  en  impres- 
sion par  Horace  Kœchlin.  Pour  le  préparer,  on 
dissout  Ta-naphtol  (1  molécule)  dans  un  excès  de 
soude,  on  ajoute  une  grande  quantité  d’eau  et  de 
chlorhydrate  de  paramidodiméthylaniline.  La 
solution,  incolore  d’abord,  se  colore  à l’air  et 
laisse  déposer  à la  longue  de  Tindophénol;  on 
hâte  cette  oxydation  à l’aide  de  Thypochlorite 
ou  du  dichromate  de  potassium. 

Cet  indophénol  constitue  une  substance  bleue, 
presque  noire,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  Téther,  etc.;  ses  solutions  sont  d’un  bleu 
magnifique.  Les  acides  concentrés  le  décompo- 
sent. Les  réducteurs  (chlorure  stanneux,  etc.)  le 
transforment  en  un  leuco-dérivé  qui,  en  milieu 
acide,  est  stable  à Tair;  en  présence  d’une  trace 
d’alcali,  il  s’oxyde  et  régénère  Tindophénol.  Les 
cuves  d’indophénol  réduit  teignent  très  bien  la 
laine.  On  peut  aussi  appliquer  la  matière  colo- 
rante sur  coton,  mais,  comme  elle  est  décomposée 
par  le  vaporisage,  il  faut  la  fixer  à l’état  réduit 
et  développer  ensuite  la  couleur  dans  un  bain 
de  dichromate.  Celle-ci  est  d’un  bleu  foncé,  plus 
stable  que  l’indigo  à la  lumière  et  au  savon, 
mais  elle  est  détruite  par  les  acides. 

Les  indophénols  correspondant  au  tannin,  a 
Tacide  gallique  ou  aux  catéchiiies  possèdent  une 
couleur  violette  et  sont  employés  sous  le  nom  de 
violet  solide  [Horace  Kœchlin  et  O.-N. \V  itt.  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  ICO]. 

INDOXYLE,  C8H6Az(OHj.  — L’indoxyle  re- 
présente un  dérivé  hydroxj'lè  de  Tindol  ; cepen- 
dant aucune  réaction  simple  ne  permet  de  passer 
de  Tun  de  ces  composés  à l’autre.  L’indoxyle  est 
isomérique  avec  Toxindol;  et  la  formule  de  con- 
stituüou  qui  parait  résulter  pour  ce  composé  de 
son  mode  de  formation  et  de  ses  réactions  est 

C0II<C(OI^CH. 

L’indoxyle  s’obtient  en  décomposant  par  la  cha- 
leur la  solution  d’acide  indoxyle- sulfurique  (in- 
dican  animal)  ou  de  son  sel  de  potassium.  L in- 
doxyle  se  sépare  en  gouttelettes  huileuses  qui  se 
Dolvmérisent  en  un  corps  solide  soluble  en  rouge 
dans  l’alcool,  Téther  le  chloroforme  [Haumann 
et  Tiemann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. , loiy, 

On^peut  encore  préparer  pmiu'Îh 

Tacide  indrixylique,  ou  simplement  par  l ébulli- 

lion  de  la  sofut?on 'aqueuse  de  ceu 

Deulsch  ch6Yti>  Gcscllsch^,  1880^  p- 

L’acide  isatogène-sulfureux  se  “ 

indoxyle  lorsqu'on  le  traite  par  le  zinc  et  1 a 
monia^qL  [Baeyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 

'^L^i’ndô.xTle  est  un  corps  très  instable,  ayant  à 
la^fôis  un  caractère  faiblement  acide  et  faible- 


INDOXYLE. 
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ment  basique.  Ses  solutions  alcalines  laissent  dé- 
poser rapidement,  au  contact  de  l’àir,  de  l’indigo. 

Dissous  dans  l’acide  sulfurique  ou  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  il  donne  un  corps  amorphe 
rouge,  en  même  temps  qu’il  se  développe  une 
odeur  désagréable. 

I Le  brome  réagit  sur  l’indoxyle  en  donnant  de 
la  tribromaniline.  En  présence  du  pcrchlorure 
de  fer,  l’indo.xyle  donne  un  composé  blanc 
amorphe,  que  l’acide  chlorhydrique  convertit  en 
indigo. 

La  solution  d’indo-xyle  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  donne  de  l’indoïne  lorsque  l’on  y ajoute 
de  l’acide  nitrophénylpropiolique.  Il  se  forme  au 
contraire  de  l’indigo,  si  l’indoxyle  est  en  solution 
alcaline. 

L’indoxyle  s’unit  à l’isatine  et  à la  bromi- 
satine  lorsque  l’on  ajoute  du  carbonate  de  so- 
dium à la  solution  alcoolique  des  deux  corps;  il 
se  forme  de  l’indirubine,  C‘*H*®Az*0*,  ou  del’in- 
dirubine  broraée,  C®  H^BrAz*  O*  (A.  Baeyer). 

Acide  indoxylsulfurique,  C®H®AzOSOMl.  — 
L’acide  indoxylsulfurique  libre  est  très  instable; 
son  sel  de  potassium  présente  une  stabilité  beau- 
coup plus  grande.  On  le  rencontre  normalement 
dans  l’urine  humaine;  c’est  lui  que  l’on  avait 
confondu  avec  l’indican  [voir  t.  II,  p.  891. 

Il  se  produit  surtout  en  grande  quantité  après 
l’ingestion  d’indol.  On  l'obtient  également  en 
traitant  l’indoxyle  dissous  dans  la  potasse  con- 
centrée par  le  pyrosulfate  de  potassium  [Baeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1742]. 

L’indoxylc-sulfate  de  potassium  cristallise  dans 
l’alcool  eu  lamelles  d’un  blanc  éclatant  qui  ont 
pourcomposition  C®H®AzSO*K.Ilesi  très  soluble 
dans  l’eau,  et  cette  solution,  qui  est  neutre,  se 
décompose  à 120®.  Lorsou’on  le  chauffe  au 
contact  do  l’air,  il  dégage  des  vapeurs  pourpres 
et  il  se  sublime  de  l’indigo.  Les  oxydants  faibles, 
tels  que  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorure 
ferrique,  le  transforment  intégralement  en  in- 
digo. Le  permanganate  de  potasdum  donne  de 
l’acide  anthranilique.  La  baryte  le  dédouble  en 
fournissant  de  l’aniline  [Baumann  et  Tieraann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1099  et  1192, 
et  1880,  p.  408] . 

Nitroso-indoxyle, 

C6ID  Caz^i”^^C(AzO). 

— Ce  composé  se  produit  lorsque  l’on  fait  réagir 
l’acide  azoteux  sur  l’acide  éthylindoxylique.  Il 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaune  d’or, 
se  décomposant  vers  200°. 

C’est  un  acide  bibasique  faible.  L’acide  carbo- 
nique le  déplace  de  ses  solutions  alcalines.  Sa 
solution  ammoniacale  neutre  donne  avec  le  ni- 
trate d’argent  un  précipité  brun  qui  devient 
violet  par  addition  d’un  excès  d’ammoniaque. 

11  ne  présente  pas  les  réactions  des  nitrosa- 
mines  et  par  réduction  donne  un  amido-indoxyle 
que  l’acide  azoteux  ou  le  perchlorure  de  fer 
transforment  en  isatine. 

Il  peut  fournir  un  éther  acide  que  l’on  obtient 
en  le  dissolvant  dan»  la  potasse  alcoolique  et  fai- 
sant bouillir  avec  un  xcès  d’iodure  d’ethyle.  Le 
produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l’eau  et  le 
précipité  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations. 

Le  nilroso-indoxyle  élhylé, 

C®1D  /C(AzO), 

se présente  en  lamelles  jaune- brun  fusibles  à 
135®,  solubles  en  violet  dans  la  soude  faible. 
Cette  solution  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un 
précipité  violet  [A.  Baeyer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  775]. 


Êthylindoxyle, 

J en. 


— Ce  corps  se  produit  avec  dégagement  d’acida 
carbonique,  par  la  fusion  de  l’acide  éthylindoxy- 
lique. C’est  une  huile  incolore,  volatile  avec  la 
vapeur  d’eau,  douée  de  l’odeur  do  l’indol.  Il 
donne  une  combinaison  picrique,  cristallisable 
en  aiguilles  brunes. 

En  solution  acide,  il  donne  de  l’indigo  par  oxy- 
dation, tandis  qu’il  n’en  fournit  pas  en  solution 
alcaline  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1742]. 

Nous  venons  de  décrire  son  dérivé  nitrosé. 

Ce  composé  présente  un  isomère  dans  la  nitro- 
samine  de  l’éthylindoxyle, 


/-«  III  C (O  C*  H ’)  , 


On  obtient  ce  composé  en  ajoutant  de  l’azotite 
de  sodium  à de  l’éthylindoxyle  dissous  dans  de 
l’alcool  additionné  d’un  peu  d’acide  acétique, 
puis  on  verse  la  solution  dans  l’eau.  La  nitrosa- 
mine  se  précipite.  On  la  recueille  et  on  la  puri- 
fie par  dissolution  dans  l’éther. 

Elle  se  présente  en  prismes  jaunes,  fusibles  à 
8'i-85®,  insolubles  dans  l’eau  et  les  alcalis,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Par  l’action  des  ré- 
ducteurs, elle  régénère  l’éthylindoxyle.  Traitée 
par  l’acide  chlorhydrique,  elle  donne  de  l’indigo  ; 
en  même  temps  il  se  dégagé  un  gaz  [Baeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  775J. 

II.  Hanriot. 

INDOXYLIQUE  (ACIDE), 


ce  U»  ^ C-CO*H. 

— L’acide  indoxylique  s’obtient  en  saponifiant 
son  éther  à 180®  par  la  soude  en  fusion.  Les 
acides  le  séparent  de  sa  solution  alcaline  sous 
forme  d’un  précipité  cristallin  blanc.  Il  fond  à 
122-123®  en  dégageant  du  gaz  carbonique  et  se 
convertissant  en  indoxyle.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  et  cette  solution  subit  le  même  dédouble- 
ment par  l’ébullition. 

Il  se  convertit  en  indigo  lorsque  l’on  le  traite 
par  les  oxydants  acides,  ou  que  l’on  agite  avec 
l’air  ses  solutions  alcalines  étendues. 

Dissous  dans  le  carbonate  de  sodium,  il  donne 
de  l’indoîne  lorsque  l’on  y ajoute  de  l’acide  nitro- 
phénylpropiolique [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1742]. 

Acide  éthylindoxylique. 


C6u*/C(OC*H® 

“ ^Az  H / 


C-COMI. 


— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  la  b.i- 
ryte  alcoolique  l’éther  diéthylique  de  l’acide  in- 
doxylique.  Il  se  sépare,  lorsqu’on  ajoute  un 
acide,  en  flocons  cristallins  blancs  qui  cristallisent 
dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
160®.  Sa  solution  alcaline  ne  donne  pas  d’indigo 
par  oxydation,  tandis  que  l’on  en  obtient  par 
l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  ferrique,  qui 
commencent  par  séparer  le  groupe  éthylique. 

Ether  indoxylique, 

^ C-C02.G2II5. 


— Ce  composé,  qui  est  le  point  de  départ  de 
toute  la  série  de  l’indoxyle,  prend  naissance  quand 
on  traite  par  un  réducteur,  tel'que  le  sulfure 
ammonique  l’éther  indoxanthique,  l’éther  isato- 
génique  ou  l’éther  nitrophénylpropiolique,  ce  der- 
nier se  transformant  d’abord  en  éther  isatogénique. 

La  réaction  en  partant  de  ce  dernier  paraît  se 
passer  en  deux  phases,  sous  l’influence  du  réduc- 
teur ; il  se  forme  d’abord  un  produit  d’hydrogé- 
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nation  qui  perd  de  l’eau  pour  donner  l’dther 
indoxylique  : 

CO-C-CO*.C*II»  + H» 

C6H<  /\ 

Az-0 

= C«  II*  < ® ^ C . O II  - C O» . CHI», 

\ ^”h®^>C.OH-CO*.CîH5 


= II‘0  + C-COî.CMI». 

' ^ Az  U / 


Il  cristallise  en  prismes  volumineux  incolores, 
fusibles  à 120-121®,  et  renferme  encore  un  oxhy- 
drile  alcoolique  ; aussi  est-il  soluble  dans  la 
soude;  cette  solution  est  décomposée  par  l’anhy- 
dride carbonique. 

Traité  par  l’anhydride  acétique,  il  donne  un 
dérivé  acétylé,  H*®  Az0*.0  C*H*0,  cristalli- 
sable  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 138®. 

Les  agents  oxydants  le  convertissent  en  un 
produit  de  condensation,  C**H2®Az*  O®.  Chauffé 
brusquement,  il  fournit  un  peu  d’indigo  et,  traité 
par  l’acide  sulfurique  à 100",  il  se  convertit  inté- 
gralement en  acide  indigo-sulfonique  [Baeyer,  loc. 
Cit.].  Traité  par  l’acide  azoteux,  l’éther  indoxylique 
fournit  un  composé  cristallin  peu  soluble,  fusible 
à 173®,  qui  parait  être  la  dinitrosamine  de  l’acide 
indoxanthydique. 

Lorsque  l’on  soumet  l’éther  indoxylique  à l’ac- 
tion d’oxydants  ménagés,  tels  que  l’oxyde  d’ar- 
gent et  le  ferricyanure  de  potassium,  on  obtient 
de  l’éther  indoxanthique,  H”  AzO*,  et  un  com- 
posé que  Baeyer  désigne  sous  1e  nom  d’éther 
indoxanthydique,  C**H*«Az*0®,  et  qu’il  n’a  point 
encore  complètement  étudié.  Si  l’on  pousse  plus 
loin  l’oxydation,  surtout  si  Ton  emploie  Tacide 
chromique,  on  obtient  de  l’éther  éthyloxalylan- 
thranilique, 

r*H*  / c O*  H 

^ “ '' AzH-CO-CO*.C»H'. 

Éther  indoxanthique, 


ce  H*<;^®j):C(0H)-C05.CsiI«. 


— Pour  le  préparer,  on  dissout  1 p.  d’éther  in- 
doxylique dans  4 p.  d’acétone;  on  y ajoute  Thy- 
drate  ferrique  précipité  de  2 p.  de  perchlorure 
de  fer;  on  chauffe  à 60®,  et  on  ajoute  4 p.  de 
chlorure  ferrique  cristallisé,  dissous  dans  4 p. 
d’acétone.  Le  mélange  devient  vert  foncé  ; on  y 
ajoute  une  petite  quantité  d’eau  à 60®,  on  filtre 
et  on  agite  avec  de  Téther.  L’évaporation  de  ce- 
lui-ci fournit  une  masse  poisseuse  qui  devient 
cristalline  lorsque  Ton  additionne  d’un  excès 
d’éther.  On  la  fait  alors  cristalliser  dans  ce  dis- 
solvant, qui  l’abandonne  par  refroidissement  en 
aiguilles  jaune  paille  clinorhom biques. 

L’éther  indoxanthique  fond  à 107®,  il  est  soluble 
dans  Teau  avec  une  couleur  jaune  non  fluores- 
cente; l’ébullition  de  cette  solution  l’altère;  par 
évaporation  lente,  il  se  dépose  en  grands  prismes 
concentriques.  La  solution  éthérée  présente  une 
fluorescenceverte.  Les  alcalis  décolorent  à chaud 
sa  solution  en  produisant  de  Tacide  anthrani- 
lique  ; les  acides  précipitent  de  la  solution  froide 
des  flocons  bleu  indigo. 

L’acide  chlorhydrique,  ajouté  à sa  solution 
aqueuse,  en  sépare  un  précipité  jaune,  amorphe, 
C2S  Az^'O’',  soluble  dans  les  alcalis. 

La  poudre  de  zinc  et  Tacide  acétique  le  trans- 
forment en  un  produit  de  réduction, 

C«II*  c;^^^ÿ®“>C(OH)-CO*.C*H5, 

qui  perd  rapidement  une  molécule  d’eau  pour 
donner  Téther  indoxylique. 

Lorsque  Ton  ajoute  à une  solution  aqueuse 


d’éther  indoxylicjue  de  l’azotite  de  sodium,  puis 
de  Tacide  sulfurique,  il  se  sépare  des  aiguilles 
incolores  d’éther  nitroso-indoxanthique, 

C*  < Jz^TÔy  (O  II)-C  OLCnR 

Ce  corps  fond  avec  effervescence  à 113®:  il  est 
peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool. 
Téther,  Tacide  acétique.  Il  donne  avec  le  phénol  : 
et  Tacide  sulfurique  la  réaction  des  nitrosamines. 

Par  l’action  des  réducteurs,  il  régénère  Téther 
indoxanthique  [A.  Baeyer,  Deutsch.  chem.  Ge-  ' ‘ 
sellsch.,  1882,  p.  775].  j 

Acide  éthyloxalylanlhranüique,  x 

Ceju^CO=H  ^ 

^ \ AzH-CO-COsC2H5.  : 

— Il  se  produit  par  l’action  de  Tacide  chromique 

sur  Téther  indoxylique,  avec  formation  intermé-  ! 
diaire  d’éther  indoxantique.  On  dissout  1 p. 
d’éther  indoxylique  dans  30  p.  de  soude  très 
étendue,  on  verse  cette  solution  dans  20  p.  d’eau 
portée  à 8.i®  et  tenant  en  dissolution  2 p.  >4  de 
dichromate  de  potassium  et  un  excès  d’acide 
sulfurique.  L’acide  éthyloxalylanthranilique  se 
dépose  en  aiguilles  incolores  que  Tou  fait  récris-  , 
talliser  dans  Talcool  et  qui  fondent  à 180-t81®. 
L’acide  chlorhydrique  bouillant  le  dédouble  en 
acides  oxalique  et  anthranilique  [A.  Baeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  775]. 

Éther  élhylindoxy tique, 

C®  H*  C)  Az  ^ * 

— On  l’obtient  en  faisant  réagir  un  excès  d’ioduro  7 

d’éthyle  sur  la  combinaison  sodiqiie  de  Téther  ' 
indoxylique.  Il  se  présente  en  grands  cristaux  i 
tabulaires,  fusibles  à 98®.  " 

Lorsqu’on  ajoute  de  Tazotite  de  sodium  à sa 
solution  dans  Talcool  additionné  d’acide  acétique 
et  que  Ton  précipite  la  liqueur  par  Teau,  il  se  J 
sépare  un  produit  qui  cristallise  dans  Téther  en  3 
gros  prismes  jaunltres  fusibles  à 121®,  et  don-  î 
nant  par  la  poudre  de  zinc  de  Téther  indoxylique  -J 
et  de  Téther  indoxanthique  [Baeyer,  loc.  cit.\.  ' 

M.  Hanriot. 

INDÜLIXES.  — Fn  chauffant  du  chlorhydrate 
d’aniline  avec  des  nitrites  ou  avec  le  jaune  d’ani- 
line de  Nicholson  (amidazobenzol),  Dale  et  Caro  , 
ont  obtenu  une  matière  colorante  bleue  qui  a * 
reçu  le  nom  d’induline.  En  1865,  Martius  et 
Griess  ont  mentionné  la  môme  matière  colorante; 
A.-W.  Hofmann  et  Geyger  enfin  l’ont  étudié  en 
1872  et  décrit  sous  le  nom  de  bleu  d’azodi- 
phényle  [Dale  et  Caro,  Brevet  anglais,  1860, 
n®  1307;  1863,  n®  3307;  — A.-W.  Hofmann  et 
Geyger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  47^. 

L’équation  suivante  représente  la  formation  de 
Tinduline  : , 


C6IFAz-i-C'*lI9(AzH»)AzS=AzlP  + C'8U<5AzS. 

Elle  est  analogue  à celle  qui  représente  la  for- 
mation du  rose  de  naphtylamine,  C*®H*'Az*. 

Coupier  a obtenu  la  même  matière  colorante 
en  faisant  agir  le  fer  et  Tacide  chlorhydrique  sur 
un  mélange  de  nitrobenzine  pure  et  d’aniline 
pure.  A l’article  Aniline  du  Supplément,  p.  101, 
elle  est  mentionnée  sous  le  nom  de  bleu  Cou- 
pier. 

D’après  les  recherches  de  Wichelhaus  et  von 
Decbend,  le  fer  n’est  pas  indispensable  dans 
cette  réaction;  vers  210®,  la  nitrobenzine  agit 
directement  sur  le  chlorhydrate  d’aniline,  selon 
l’équation  : 

2C«irAz  + C«H»AzO*  = 211*0-1-  C*«Il'‘Az». 

L’azoxybenzol  chauffé  à 230®  en  vase  clos 


1 

1 

i 

J 
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avec  du  chlorhydrate  d’aniline  donne  la  môme 
induline, 

CeiHAz  + Ci*HH>Az*0  = H^O  + C'MI'SAzS. 

L’induline  peut  perdre  de  l’ammoniaque  et  se 
convertir  en  triphénylène-diamine,  C'*H**Az*;  il 
sui&t,  par  exemple,  de  chauffer  son  chlorhydrate 
vers  215®  dans  un  ballon  pour  observer  la  for- 
mation rapide  de  sel  ammoniac.  Aussi,  dans  les 
réactions  indiquées,  le  produit  contient  souvent 
cette  triphénylène-diamine,  toutes  les  fois  que  la 
chaleur  appliquée  a été  trop  forte  f " ichelhaiis 
et  von  Dechend,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,ioio, 
p.  1609]. 

En  définitive,  l’induline  constitue  un  produit 
de  condensation  d’aniline  et  d’un  dérivé  azoïque 
de  la  benzine.  Sa  constitution  est  inconnue, 
mais  la  grande  stabilité  de  la  substance  rend 
très  probable  que  la  réunion  des  résidus  phény- 
liques  ne  se  fait  pas  par  l’intermédiaire  de  l’azote. 

Dans  tous  les  cas,  l’induline  est  isomérique 
avec  le  phénylamidoazobenzol  qui  est  une  ma- 
tière colorante  jaune;  on  ne  connaît  pas  ses  rap- 
ports avec  la  violaniline. 

Plus  tard,  on  a rapproché,  sous  le  même  mot 
d’induline,  toutes  les  matières  qui  résultent  de 
l’action  des  corps  azoîques  sur  les  sels  d’aniline 
à une  température  élevée,  ou  encore  de  l’action 
de  la  nitrobenzine  sur  les  bases  aromatiques. 
Par  exemple,  la  substance  bleue  que  Stiideler  a 
obtenue  en  chauffant  graduellement  jusqu’à  230“ 
l’azobenzol  avec  de  l’aniline  pure  a été  comprise 
parmi  les  indulines. 

Toutes  ces  matières  colorantes  bleues  ou  vio- 
lettes présentent  des  caractères  assez  voisins. 
Les  bases  libres  sont  insolubles  dans  l’eau,  mais 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Elles  forment  avec  les  acides  des  sels  facile- 
ment décomposables  par  l’eau,  peu  solubles  dans 
ce  véhicule,  et  solubles  dans  l’alcool.  Les  réduc- 
teurs les  transforment  en  leucobases  incolores 
qui  s’oxydent  spontanément  à Tair.  Les  indulines 
sont  très  stables;  elles  résistent  aux  réactifs  chi- 
miques, ainsi  qu’à  l’action  de  l’airet  de  la  lumière. 

L’acide  sulfurique  les  convertit  en  acides  sul- 
fonés  dont  les  sels  alcalins  sont  insolubles  ou  so- 
lubles dans  l’eau,  suivant  le  nombre  de  groupes 
SO^H  entrés  dans  la  molécule.  Les  sels  solubles 
forment  des  solutions  bleues  ou  violettes  qu’un 
excès  d’alcali  ne  décolore  pas. 

Les  indulines  sont  aujourd’hui  très  employées; 
elles  servent  à la  teinture  de  la  soie,  de  la  laine 
et  du  coton,  à la  teinture  du  cuir  et  du  bois,  à 
la  fabrication  de  vernis,  de  laques  et  d’excellentes 
encres. 

La  soie  se  teint  directement  avec  des  indulines 
solubles  à l'alcool  ; le  coton  doit  être  mordancé 
au  préalable  avec  du  tannin,  de  la  gélatine  ou 
des  sels  métalliques.  Les  indulines  solubles  à 
l’eau  (sels  des  indulines  sulfonés)  servent  à la  tein- 
ture de  la  laine.  Toutes  ces  teintes,  grises,  bleues 
ou  noires,  sont  très  solides.  A.  Henninger. 

lA’Ei.XE  [Hardy  et  Gallois,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  247].  — Alcaloïde  contenu  dans  les  ai- 
grettes qui  surmontent  les  semences  d’inée  {Stro- 
phantus  hispidus).  Ce  corps  n’a  pas  été  analysé. 

IXOSIQUE  (ACIDE).  — Cet  acide,  fort  mal 
connu,  se  trouve  dans  la  chair  musculaire  et 
reste  dans  les  eaux  mères  de  la  créai  ine  lors- 
qu’on prépare  celle-ci  d’après  le  procédé  Liebig. 
L’alcool  ajouté  à ces  eaux  mères  eu  précipite, 
avec  le  reste  de  la  créatine  et  d’autres  matières, 
des  cristaux  d’inosate  de  potassium  seul  ou  mé- 
langé d’inosate  de  baryum.  On  dissout  ces  cris- 
taux dans  l’eau  chaude,  on  y ajoute  du  chlorure 
de  baryum  et  on  laisse  refroidir;  il  se  dépose 
de  l’inosate  barytique  que  l’on  purifie  par  de 
nouvelles  cristallisations. 


L’acide  inosique  n’existe  qu’en  petite  quantité 
dans  le  muscle,  et  la  réussite  de  la  préparation 
dépend  de  plusieurs  circonstances,  parmi  les- 
quelles il  faut  surtout  citer  la  chaleur;  il  est 
essentiel  de  ne  pas  dépasser  50  ou  60“  pendant 
l’évaporation  des  liqueurs.  Schlossberger  n’a  pas 
trouvé  d’acide  inosique  dans  la  chair  de  l’homme, 
et  Gregory  l’a  vainement  cherché  dans  le  muscle 
cardiaque  du  bœuf,  dans  la  chair  de  pigeon,  de 
la  raie  et  du  cabillaud.  Dans  la  chair  de  poulet, 
au  contraire,  il  a trouvé  4 grammes  d’inosate  de 
baryum  pur  pour  7 livres  de  chair. 

D’après  Creite,  l’acide  inosique  se  rencontre- 
rait chez  plusieurs  animaux,  mais  en  très  petite 
proportion.  La  chair  de  poulet  a donné  0,005  “/„; 
le  canard,  0,026  l’oie,  0,0216  “/o;  le  pigeon 
0,016  “/„;  le  lapin,  0,014  “/o  ; le  chat,  0,0093  “/„ 
d’inosate  de  baryum. 

L’acide  inosique,  isolé  du  sel  de  baryum,  est 
une  masse  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau,  à 
peine  soluble  dans  l’alcool  et  insoluble  dan.s 
l’éther.  Il  s’altère  par  l’ébullition  prolongée  de 
sa  solution  aqueuse.  Il  n’a  pas  été  analysé  ; d’après 
la  composition  du  sel  barytique,  il  renfermerait 
Cioh“Az*0>'. 

Inosale  de  potassium,  Az^O'LK*.  — 

Prismes  allongés  à quatre  pans,  très  solubles. 
Le  sel  perd  à 100“  22,02  “/„  d’eau.  Le  sel  de  so- 
dium est  en  aiguilles  soyeuses. 

Sel  de  baryum,  C>®Il'-Az*OD.Ba  -j-  7 11*0. — 
Paillettes  quadrangulaires  allongées  et  nacrées. 
A 16“,  le  sel  se  dissout  dans  400  p.  d’eau;  vers 
70“,  il  se  présente  un  maximum  de  solubilité. 
Les  cristaux  s’eflleurissent  dans  l’air  sec  et  de- 
viennent anhydres  à 100“. 

Les  sels  de  cuivre  et  d’argent  sont  insolubles 
dans  l’eau  [J.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  LXIl,  p.  317]. 

Limpricht  a retiré  de  la  chair  de  certains 
poissons  des  acides  dont  les  sels  de  baryum 
ressemblaient  à l’inosate  de  Liebig,  mais  qui 
offraient  une  composition  différente;  la  chair  de 
hareng  a fourni  le  sel  Az*0'*.Ba;  celle 

d’orphie,  le  composé  Ct®H**Az^O" .Ba  [An«. 
Cliem.  Pharm.,  t.  CXXXIII,  p.  301]. 

A.  Henninger. 

LVOSITE,  C«H'=0«.  — Voyez  t.  II,  p.  113. 

Préparation.  — Hilger  \Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLX,  p.  333]  propose  d’extraire  l’inoslte  du 
moût  de  raisin  par  le  procédé  suivant.  Le  moût 
de  raisin,  concentré  à moitié  de  son  volume,  est 
neutralisé  par  l’hydrate  de  baryum  ; on  filtre  et 
on  précipite  par  Tacétate  neutre  de  plomb;  le 
liquide  filtré  est  traité  par  l’acide  sulfhydrique, 
puis  évaporé  à sec  au  bain-marie.  Le  résidu  est 
lavé  à l’alcool  chaud  et  repris  par  l’eau  bouil- 
lante; la  solution  aqueuse  est  précipitée  par  le 
sous-acétate  de  plomb  et  le  précipité  plombique 
en  suspension  daus  Teau  décomposé  par  l’acide 
sulfhydrique;  la  solution  aqueuse  est  addition- 
née d’un  mélange  d’alcool  (10  vol.)  et  d’éther 
(1  vol.)  et  abandonnée  en  lieu  frais;  l’inosite  se 
dépose  au  bout  de  5 à 6 jours. 

Suivant  Tanret  et  Yilliers  [Compt.  rend-, 
t.  LXXXIV,  p.  398],  on  peut  préparer  l’inosite 
au  moyen  des  feuilles  de  noyer,  qui  en  contien- 
nent environ  3 p.  1000.  On  épuise  à l’eau  froide  ies 
feuilles  de  noyer,  préalablement  humectées  de 
2/3  de  leur  poids  d’un  lait  de  chaux  pendant 
quelques  heures;  on  ajoute  à la  solution  un 
excès  d’acétate  de  plomb  cristallisé  et  on  préci- 
pite la  liqueur  filtrée  par  l’ammoniaque.  Le  pré- 
cipité est  décompose  par  Tacide  sulfurique 
étendu;  on  évapore  le  liquide  au  bain-marie  à 
consistance  sirupeuse  et  on  verse  le  résidu  dans 
12  à 15  fois  son  poids  d’alcool  à 95  Il  se 
forme  un  précipité  visqueux  qu’on  reprend  par 
l’eau;  cette  dernière  solution,  abandonnée  dans 
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un  lieu  frais  après  concentration,  laisse  déposer 
l’iuosite  au  bout  de  quelques  jours.  Ou  purilic 
par  cristallisation  dans  l’alcool  à 50  “/o  avec 
addition  de  noir  animal. 

Propriétés.  — L’inosite  cristallise  avec  2 molé- 
cules d’eau  dans  le  système  clinorhombique.  Faces 
observées  : p,  m,gi,  a',  b '/s,  h V*-  Angles  ; 
mm  = 89°;  mp*  = 135"  30  ; pm  = 105°;  a'p 
= 109° 57';  a^m  = 121° 34'.  Rapport  des  axes  : 
a : b : c = 1,0950  : 1 : 1,5500. 

Les  cristaux  s’eflleurissenl  dans  l’air  sec  et 
perdent  à 100°  leurs  deux  molécules  d’eau.  L’inosite 
brunit  à 195°  et  fond  à 208°.  Sa  densité  est  de 
1,52 't. 

Elle  se  dissout  à 10°  dans  dix  fois  son  poids 
d'eau  et  est  insoluble  dans  l’alcool  absolu,  l’èthcr 
et  le  chloroforme  [Tanret  et  Villiers,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXIV,  p.  393,  ett.  LXXXVl,  p.  486]. 

Chauffée  avec  de  l’acide  oxalique,  l’inosite 
fournit,  comme  les  autres  alcools  polyatomiques, 
de  l’acide  carbonique  mélangé  d’oxyde  de  car- 
bone et  de  l’acide  formique  [Lorin,  Compt.  rend., 
t.  LXXXIV,  p.  1136]. 

Abandonnée  en  contact  avec  de  la  craie  et  du 
fromage  en  putréfaction,  elle  subit  d’abord  la 
fermentation  lactique,  puis  la  fermentation  bu- 
tyrique. Suivant  Hilger  {loc.  cit.),  l’acide  lac- 
tique produit  serait  de  l’acide  paralactique; 
suivant  Vohl,  au  contraire  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  984],  c’est  de  l’acide  lac- 
tique ordinaire  qui  se  forme. 

Nilro-inosite.  — Les  eaux  mères  de  l’inosite 
hexanitrique  (t.  II,  p.  114)  fournissent  par  éva- 
poration de  la  trinitro-inosile,  C®  U3(Az0S)3  0®, 
cristallisée  en  aiguilles  blanches  groupées  con- 
centriquement [Vohl,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  106].  Ad.  Fauconnier. 

INL'LINE.  — Voyez  t.  II,  p.  114. 

Préparation.  — Pour  extraire  l’inuline  des  ra- 
cines de  dahlia  ou  d'inula  hetenium,  Kiliani 
[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  145]  recom- 
mande le  procédé  suivant.  On  fait  bouillir  les 
racines  avec  de  l’eau  et  un  peu  de  craie,  on 
filtre,  on  concentre  et  on  abandonne  le  liquide 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  se  fait  un  préci- 
pité d’inuline  impure  : on  le  redissout  dans 
l’eau  bouillante  et  on  soumet  de  nouveau  la  so- 
lution à l’action  du  froid.  Après  plusieurs  trai- 
tements semblables,  on  épuise  par  de  l’alcool 
faible,  puis  par  de  l’alcool  à 93  % : le  résidu 
est  de  l’inuline  à peu  près  pure. 

Propriétés.  — L’inuline  a pour  densité  1,3491. 
Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]  n = — 36"  40'  pour 
l’inuline  d’aunée  et  — 3’/°  9'  pour  Finuline  de 
dahlia  (Kiliani).  Suivant  Lescœur  et  Morelle 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXVII,  p.  216],  ü est 
[a]  D= — 36°  57'  quelle  que  soit  la  provenance  de 
i’inuline. 

Suivant  Kiliani,  la  formule  de  l’inuline  serait 
6(r.6Ipo05)  -f  IPO. 

Oxydée  par  l’acide  nitrique,  l’inuline  donne 
un  mélange  d’acides  formique,  oxalique,  paratar- 
trique  et  glycoliquej  il  ne  se  forme  dans  cette 
réaction  ni  acide  acétique,  ni  acide  malique,  ni 
acide  saccharique  (Kiliani). 

L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur 
Finuline.  L’acide  iodhydrique  la  transforme  à 
chaud,  en  présence  de  phospliqrc  rouge,  en  une 
huile  iodée  qui  n’a  pu  être  purifiée. 

Chauffée  en  tubes  scellés  pendant  30  heures  à 
150°  avec  3 p.  d’hydrate  de  baryum  et  G p.  d’eau, 
l’inuline  fournit  une  notable  quantité  d’acide 
lactique  de  fermentation. 

Traitée  par  le  brome  et  l’oxyde  d’argent,  elle 
fournit  de  l’acide  oxalique,  de  l’acide  glycolique 
et  du  bromoforme.  Ad.  Fauconnier. 

IMJI.OÎDE  (inuline  soluble),  C’Ui®0-'*  [Fopp, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLVI,  p.  190J.  — Ce 


corps  est  contenu  dans  les  tubercules  de  dahlia, 
avant  la  maturité  de  la  plante. 

Pour  l’isoler,  on  broie  les  tubercules  et  on  les 
exprime;  le  suc  est  précipité  par  le  sous-acétate 
de  plomb  pour  éliminer  les  matières  albuminoïdes, 
puis  traité  par  l’hydrogène  sulfuré  et  évaporé  à 
sec  au  bain-marie.  Le  résidu  est  ensuite  épuisé 
par  l’alcool;  la  portion  restée  insoluble  dans  l’al- 
cool est  l’inulolde. 

L’inuloîde  est  une  poudn;  blanche  amorphe, 
ayant  pour  composition  C^IPOOS,  11*0.  Elle  perd 
une  molécule  d’eau  à 105°  et  fond  entrel30  et  135°. 
Elle  dévie  à gauche  le  plan  de  polarisation 
fa]  O = — 30»  30  . 

Elle  se  dissout  dans  l’eau  bouillante,  qui  la 
transforme  à la  longue  en  lévulose  : cette  trans- 
formation est  rapide  en  présence  des  acides. 

Elle  est  soluble  dans  le  réactif  de  Schweizer, 
dans  l’ammoniaque,  dans  les  alcalis,  dans  le  chlo- 
rure de  zinc.  Elle neréduit pas  letartrate  cupro-po- 
tassique,  mais  bien  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

L’acide  nitrique  la  transforme  en  acide  oxa- 
lique ; l’acide  sulfurique  concentré  en  un  acide 
inuloide- sulfurique  instable,  que  l’eau  dédouble 
en  ses  composants. 

Soumise  à l’ébullition  avec  une  solution  de  sul- 
fate de  cuivre,  l’inuloïde  fournit  un  précipité 
bleu-verdâtre  de  la  formule  CuO. 

Par  l’eau  de  baryte  en  présence  d’alcool,  l’inu- 
loîde donne  un  précipité  blanc  dont  la  formule 
est  C^H*®  0*.BaÔ.  Ad.  Fauconnier. 

INVERSIF  (FERMENT).  — Ce  nom  a été 
donné  par  Claude  Bernard  à la  diastase  du  foie, 
qui  a pour  fonction  de  saccharifier  la  matière 
glycogène.  Jusqu’ici  elle  n’a  pas  encore  été  obte- 
nue exempte  d’hydrates  de  carbone. 

IXVERTIXE. — On  a donné  ce  nom  à la  sub- 
stance sécrétée  par  la  levùre  et  qui  a pour  eflét 
d’hydrater  et  d’intervertir  la  saccharose  avant 
toute  fermentation  alcoolique  (Berthelot)  (t.  I", 
p.  1442).  Cette  diastase  a été  étudiée  par  plu- 
sieurs savants,  qui  ont  décrit  des  modes  de  pré- 
paration différents,  mais  aucun  d’eux  n’a  eu  entre 
les  mains  un  produit  pur.  L’invertine  a été  tou- 
jours précipitée  en  dernier  lieu  par  l’alcool  et 
contenait  une  forte  proportion  de  gomme  ou  de 
dextrine. 

En  la  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique 
à 5 °/„,  Kiliani  a obtenu  une  forte  proportion  de 
glucose,  aussi  la  teneur  en  azote  constatée  par 
l’analyse  (6  %)  est-elle  trop  faible;  on  a dit  à 
l’article  Fermentations  (Suppl.,  p.  827)  que  les 
diastases  possèdent  toutes  très  probablement  la 
composition  des  peptones. 

L'invertine  dédouble  très  rapidement  et  à froid 
la  saccharose,  mais  elle  n’agit  ni  sur  la  lactose, 
ni  sur  la  maltose,  ni  sur  l’inuline,  la  gomme  ou 
l’amidon.  En  présence  d’alcool  absolu,  elle  per- 
drait ses  propriétés  diastasiques  complètement 
au  bout  de  48  heures.  L’étude  de  ses  réactions 
est  à reprendre,  lorsqu’on  aura  obtenu  l’inver- 
tine  à l’état  de  pureté;  mentionnons  seulement 
que  ses  solutions  ne  se  coagulent  ni  par  la  cha- 
leur ni  par  l’acide  acétique  et  le  chlorure  jJe 
sodium  [Donath,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  795;  — M.  Barth,  Ibid.,  1878,  p.  474;  — 
Kiliani,  Ueber  Inulin,  Thèse  Munich]. 

IODE.  — On  a déjà  signalé  la  diminution  de 
densité  de  ta  vapeur  d’iode  à mesure  que  l’ob- 
servation a lieu  à une  température  plus  élevée 
(voyez  Suppl.,  p.  245  et  619).  Nous  rappellerons 
seulement  que,  tandis  que  la  densité  de  vapeur 
observée  à 4i5°  est  normale,  celle  prise  à la  tem- 
pérature de  1,390°  est  environ  des  deux  tiers,  soit 
5,33  (ou  76,87  par  rapport  à H = I). 

La  vapeur  d’iode,  observée  en  couches  minces, 
est  violette  et  laisse  passer  les  rayons  rouges  et 
bleus,  tandis  qu’elle  absorbe  les  rayons  verts.  Si 
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la  vapeur  est  -suffisamment  dense,  elle  absorbe 
aussi  les  rayons  rouges  et  parait  bleue  [Andrews, 
Chem.  News,  t.  XXIll,  p.  75].  La  vapeur  d iode 
devient  incandescente  à une  température  élevée 
et  offre  alors  un  spectre  continu  (Salet). 

Salet  a pu,  en  employant  un  tube  à gaines, 
obtenir  à volonté  le  spectre  de  l’iode  observé  par 
Plûcker  et  son  spectre  primaire.  Ce  spectre 
comprend  des  bandes  diffuses  dans  le  commence- 
ment du  bleu  et  l’extrémité  de  l’indigo,  tandis 
que  la  partie  moins  réfrangible  reproduit,  en 
épreuve  négative,  le  spectre  d’absorption  décrit 
par  rhalèn.  Pour  obtenir  ce  nouveau  spectre,  il 
faut  employer  une  source  électrique  de  peu  de 
tension.  Si  la  tension  augmente,  les  bandes  pa- 
raissent plus  lumineuses  et  on  voit  apparaître 
les  lignes  du  spectre  secondaire  [Compt.  rend., 
t.  LXXV,  p.  76). 

L’iode  se  dissout  dans  un  grand  nombre  d a- 
cides,  notamment  les  acides  sulfurique,  chlorhy- 
drique, phosphorique,  acétique,  tartritjue.  Il  se 
dissout  dans  150  parties  d’acide  sulfurique  con- 
centré et  chaud,  avec  une  couleur  pelure  d’oi- 

Î;non;  par  le  refroidissement,  l’iode  cristallise 
C.  Kraus,  Neu.  Hepert.  Phartn-,  t.  XXI, 
p.  3851. 

L’acide  sulfurique  fumant  dissout  l'iode,  et  ce 
dernier  se  combine  avec  l’anhydride  sulfurique  en 
s’oxydant  en  partie.  Il  donne  ainsi  une  bouillie 
de  cristaux  feuilletés  ayant  pour  composition 
SO’l-  [Schultz-Sellack,  Deutsch.chem.Gesellsch., 
1871,  p.  100). 

Extraction.  — Les  procédés  d’extraction  de 
l’iode  des  varechs,  récemment  décrits,  ont  eu 
principalement  pour  objet  des  perfectionnements 
dans  l’incinération  des  varechs,  les  dispositions 
des  fours,  etc.  Quant  au  traitement  dos  lessives, 
on  a proposé  do  les  soumettre  à l’action  du  bioxyde 
d’azote  en  présence  de  l’air.  Le  peroxyde  d'azote 
formé  décompose  les  iodures  et  est  ramené  il  l’é- 
tat de  bioxyde  qui  agit  en  présence  de  l’air  sur 
do  nouvelles  quantités  de  lessive  [Pellieux  et 
Aluzé-Launay,  Breveta"  92868;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVllI,  p.  4iJ.  Un  procédé  analogue  a été  bre- 
veté en  Angleterre  par  Morris. 

Avant  l’incinération  des  varechs,  on  les  laisse 
généralement  entrer  en  fermentation.  Us  aban- 
donnent ainsi  un  jus  plus  ou  moins  chargé  d’iode. 
La  concentration  et  l’incinération  ne  permettent 
guère  d’en  retirer  que  deux  à trois  dixièmes  d’iode. 
J.  Pellieux  et  E.  Allary  utilisent  l’osmose  pour 
le  traitement  de  ces  jus. 

Les  varechs  sont  mis  en  fermentation  sur  des 
dallages  cimentés  et  drainés.  Les  jus  qui  s’écou- 
lent sont  introduits  dans  un  four  Porion  il  palettes, 
où  ils  se  concentrent  au  contact  des  gaz  chauds 
du  foyer.  Lorsqu’ils  marquent  32  à 40"  Baumé, 
on  les  introduit  dans  l’osmomètrc  de  Dubrunfaut. 
L’osmose  doit  avoir  lieu  à chaud.  Un  mètre  cube 
de  jus  qui,  par  incinération,  produit  par  exemple 
l’c',318  d’iode,  en  fournit  par  la  dialyse  9ib'',320, 
sans  compter  1^0',1Ü9  qui  reste  sur  le  dialyseur 
avec  la  matière  organique  IBull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  197]. 

On  doit  aux  mêmes  auteurs  des  renseignements 
sur  la  proportion  d’iode  contenue  dans  les  diffé- 
rentes algues  [loc.  cit.,  t.  XXXÂ',  p.  Il],  Voici 
quelques-uns  de  leurs  résultats,  rapportés  à 
1000  kilogrammes  de  varechs  : 


t Nouvelles  feuilles  . 

rndêunoVfcûiliês: 

Plante  entière 

UigUalus  stenopliylhis 

Saccharlnus 

Goémons  noirs  (moyenne  do  diverses  es. 

pèces) 

flu/6osii'' . 


P, 224 
1,089 
0,578 
0,005 
0,996 
0,4 18 

0,121 

0,017 


P.  Kuhlmann  a signalé  la  présence  de  1 lodo 
dans  certaines  phosphorites,  notamment  dans 
celles  du  Lot  et  du  Lot-etrGaronne  [Compt.  rend., 
t.  LXXV,  p.  1678] . Pour  retirer  cet  iode,  il  suffit 
de  traiter  les  phosphorites  par  l’acide  sulfurique 
brut  à 56"  B.,  et  d’entraîner  les  vapeurs  d’iode 
par  un  courant  d’air  qui  les  condense  dans  une 
lessive  alcaline  ou  dans  une  solution  de  sulfite 
[Thiercelin,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  435; 

— Thibault,  ibid.,  p.  419]. 

Acide  lonHYnaïQUE.  — Le  procédé  suivant  est 
recommandé  par  Bruylants  pour  la  préparation  de 
l’acide  iodhydrique.  Dans  une  cornue  de  SOO"  mu- 
nie d’un  appareil  à reflux,  on  introduit  60  gr. 
d’essence  decopahu.  On  chauffe  légèrement  et  on 
y introduit  de  l’iode  par  portions  de  20  gr.  jus- 
qu’à addition  totale  de  150gr.,  en  laissant  refroi- 
dir avant  chaque  nouvelle  addition.  L’acide  iodhy- 
drique se  dégage  régulièrement  en  entraînant  un 
peu  de  vapeurs  d’iode  qu’il  est  aisé  de  retenir 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXiy,  p.  468]. 

La  formation  de  l’acide  iodhj'drique,  en  par- 
tant des  éléments,  a lieu  avec  absorption  de  cha- 
leur (soit — 6,037  cal.  [Thomson,  Deulsch.  chem. 
Gesei/scÀ.,  1872,  p.  769].  Sa  dissolution  dans  l’eau 
(700  molécules  H* O)  dégage  19570  cal.  (Berthe- 
lot)  ; 19210  cal.  (Thomson). 

La  dissolution  de  III  dans  trois  molécules  11*0 
dégage  1560“;  cette  solution  ne  cristallise  pas  à 

— 30"  (Berthelot). 

G.  Lemoine  a étudié  la  dissociation  de  l’acide 
iodhydrique  en  présence  d’un  excès  d’hydrogène. 
Les  expériences  ont  été  faites  avec  1 équivalent 
d’hydrogène  et  1,  3/4,  1/2,  1/4  d'équivalent  d’iode 
à une  température  de  440"  et  sous  des  pres- 
sions variant  de  2,3  à 0,5  atmosphères.  L’équi- 
libre s’établissait  en  quelques  heures.  Dans  le 
cas  des  pressions  fortes,  il  a trouvé  : 


napport  du  nombre 
d'équivalents 
a'iodo 

el  d’hydrogène. 
1,000 
0,784 
0,527 
0,258 


Rapport 
de  11 1 dissocié 
à 

ni  possible. 

0 24 
0,17 
0,14 
0,12 


Rapport 

de  111  porsistant 
HI  possible. 
0,76 
0,83 
0,86 
0,88 


Pour  les  pressions  faibles,  l’équilibre  est  assez 
lent  à s’établir,  mais  la  grandeur  de  la  limite  ne 
change  que  très  peu  [Compt.  rend.,  t.  LXXXV, 
p.  34]. 

L’hydrogène  et  l’iode  ne  se  combinent  pas  sen- 
siblement à froid  sous  l’influence  de  la  lumière. 
Par  contre,  l’acide  iodhydrique  sec  et  pur,  qui  se 
conserve  très  bien  dans  l’obscurité,  est  décomposé 
en  partie  par  la  lumière.  Après  dix  jours  d’inso- 
lation, les  24  centièmes  de  l’acide  iodhydrique 
étaient  décomposés;  après  trente-deux  jours,  les 
80  centièmes.  La  solution  aqueuse,  concentrée 
ou  étendue,  ne  se  décompose  pas  au  soleil, 
pourvu  qu’elle  soit  à l’abri  de  l’oxygène  [Le- 
moine, Compt.  rend.,  t.  LXXXV,  p.  144]. 

Chlorures  d’iode.  — Protochlorure,  ICI.  — 
Ou  obtient  ce  chlorure  en  traitant  l’iode  par  le 
chlore  jusqu’à  liquéfaction  complète,  puis  recti- 
fiant le  produit  sur  l’iode.  Il  prend  àussi  nais- 
sance lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  chlorate 
de  potassium  et  d’iode  [J.-B.  Hannay,  Journ. 
chem.  Soc.  (2),  t.  II,  p.  815;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XX,  p.  496]. 

Le  protochlorure  d’iode  ne  se  concrète  qu’après 
quelque  temps  à — 6".  Il  fond  à 24", 7 et  bout  à 
100,5-106“,5.  Sa  densité  à 16"  est  égale  à 3,222. 
Sa  densité  de  vapeur  observée  à 512"  a conduit 
aux  nombres  80,3-83,2  (théorie  pour  ICI  = 81,2). 
Cos  indications  de  Hannay  sont  en  opposition 
avec  les  faits  observés  par  Bornemann  [Liebig's 
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Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIX,  p.  183].  D’après  cet 
auteur,  et  conformément  à ce  qu’a  annoncé 
SchOtzenbergcr,  le  chlorure  d’iode  reste  liquide 
dans  des  tubes  scellés  et  ne  se  solidifie  que  lors- 
qu’on ouvre  le  tube  ou  lorsqu’il  renferme  du  tri- 
chlorure  d’iode.  Distillé,  il  se  dédouble  en 
partie  en  trichlorure  d’iode  et  iode  libre.  L’ex- 
position a l’air  entraîne  une  modification  ana- 
logue. 

Le  spectre  du  chlorure  d’iode  en  vapeurs  est 
formé  d’une  série  de  raies  fines,  allant  en  dimi- 
nuant d’intensité  depuis  l’e.vtréme  rouge  jusqu’à 
la  raie  D;  il  offre  deux  raies  plus  larges  dans  le 
jaune  [Cernez,  Compt.  rend.,  t.  LXXIV,  p.  465]. 

L’eau  décompose,  comme  on  sait,  le  chlorure 
d’iode  avec  mise  en  liberté  d’iode  et  formation 
d’acide  indique.  Dans  cette  décomposition,  il  se 
produit  en  outre  un  composé  volatil  jaune,  à 
odeur  forte,  facile  à isoler  par  l’éther  et  qui  con- 
stitue la  combinaison  stable  ICI. H Cl;  c’est  ce 
qui  explique  pourquoi,  ainsi  que  l’a  observé 
Bornemann,  l’acide  chlorhydrique  empêche  la  dé- 
composition du  chlorure  d’iode  par  l’eau. 

Cette  combinaison  joue  aussi  un  rôle  impor- 
tant dans  la  décomposition  des  autres  chlorures 
d’iode  par  l’eau.  C’est  ce  qu’a  montré  Schützen- 
berger,  qui  a étudié  l’action  de  l’eau  sur  une 
série  de  systèmes  variant  de  ICI®  à ICI.  Tous  ces 
systèmes  peuvent  se  rapporter  à un  mélange  de 
ICI*  avec  ICI.  La  partie  ICI*  se  décompose  inté- 
gralement en  donnant  de  l’acide  indique.  Si  la  pro- 
portion d’acide  chlorhydrique  mise  en  liberté 
dans  la  réaction  est  suffisante  pour  donner  la 
combinaison  ICI. HCl,  la  partie  ICI  ne  sera  pas 
décomposée;  sinon,  elle  le  sera  comme  si  le  pro- 
tochlorure d’iode  était  seul.  On  a ainsi  : 

ICI*  -f3H20  = I0*U  -1-511  Cl, 
lOlCl  -f  3H2Q  = IO*H  -f  5(1  Cl.  HCl)  + 2 l^, 
4IC1*  = ICI*  + 3IC1, 

ICI*  + 3ICl-f3H20 
= 10*11  -1-  3(IC1.HC1)  -f-  2HC1, 

2IC1*  = ICI*  -1-  ICI, 

I Cl* -1- 1 Cl  -1-  3 H5  0 = 1 0*  H -f  I Cl . H Cl  4-  4 H Cl . 

Le  système  ICI*  -j-  5 ICI  est  le  plus  riche  en 
iode  parmi  ceux  qui  ne  donnent  pas  d’iode  libre 
sous  l’influence  de  l’eau  [Compf.  rend.,  t.LXXXIV, 
p.  389]. 

Le  chlorure  d’iode  agit  sur  les  acides  oxygénés 
du  chlore  en  donnant  de  l’acide  iodique  et  du 
chlore  libre.  La  réaction  est  énergique  à froid 
avec  les  hypochloritcs  et  l’acide  hypochloreux; 
elle  est  plus  lente  a;ec  l’acide  chlorique  et  les 
chlorates.  Inversement,  il  réagit  sur  les  iodures 
en  mettant  de  l’iode  en  liberté.  On  met  ainsi 
facilement  en  évidence  les  affinités  inverses  du 
chlore  et  de  l’iode  [L.  Henry,  Deutsch.  cliem.  Ge- 
sellsch.,  1870,  p.  892]. 

Trichlorure  d’iode,  ICI*.  — O.  Brenken  prépare 
le  trichlorure  d’iode  en  faisant  volatiliser  l’iode 
dans  le  chlore  en  excès.  Le  chlorure  se  dépose 
sur  les  parois  froides  sous  la  forme  d’un  sublimé 
cristallin  d’un  jaune  citron,  ou  en  croûtes  com- 
pactes [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  489). 
Christomanos  l’obtient  en  faisanlarriverensemhle, 
dans  un  grand  flacon,  du  gaz  iodhydrique  et  du 
chlore  en  excès  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  434;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  3.5 ’îl. 

D’après  Brenken,  le  trichlorure  d’iode  fondà25°, 
par  suite  d’une  dissociation,  qui  donne  naissance 
à du  protochlorure  d’iode;  la  fusion  n’a  pas  lieu 
en  effet  dans  une  atmosphère  de  chlore,  si  ce  n’est 
à une  température  d’autant  plus  élevée  que  la 
pression  est  plus  forte.  En  tubes  scellés,  remplis 
(le  chlore,  la  dissociation  n’a  pas  lieu  à 86®. 
Même  en  présence  d’un  excès  de  chlore,  la  dé- 
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composition  est  complète  vers  77®,  suivant  P.  Me- 
hkoff  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  490]. 

Enfin,  Christomanos  indique  33-34®  comme 
point  de  fusion  et  32®  comme  point  de  solidi- 
fication. Le  trichlorure  d’iode  se  réduit,  sui- 
vant lui,  en  vapeurs  à47®,5.  Chauffé  brusquement 
a 100°,  il  donne  du  protochlorure  d’iode  qui  entre 
en  ébullition  et  du  chlore  qui  se  dégage.  Cette 
décomposition  se  produit  déjà  à 67».  Le  point  do 
fusion  en  tubes  scellés  est  situé  à 80”.  La  densité 
de  chlorure  solide  est  égale  à 3,1107. 

L’acide  sulfurique  dissout  le  trichlorure  d’iode 
avec  une  couleur  jaune;  il  produit  dans  sa  solu- 
tion aqueuse  un  précipité  jaune.  L’acide  azotique 
en  précipite  l’iode  et  met  le  chlore  en  liberté.  La 
benzine  dissout  le  trichlorure  d’iode. 

Le  sulfure  de  carbone  le  liquéfie  et  donne  une 
solution  qui  laisse  par  l’évaporation  de  l’iodure 
de  soufre  et  de  l’iode  (Christomanos).  La  réaction 
sur  le  sulfure  de  carbone  a lieu,  suivant  J.-B.  Hau- 
nay  [Chem.  News,  t.  XXXVII,  p.  224],  d’après 
l’équation 

4CS5-f  6IC1>  = 2CCH-|-CSC12  -}- 3 S*  CH -f- 3 1*. 

Le  phosphore  s’enflamme  au  contact  des  chlo- 
rures d’iode.  L’hydrogène  ne  réagit  qu’à  chaud, 
mais  énergiciuement,  en  donnant  de  l’acide  chlor- 
hydrique, de  l’acide  iodhydrique  et  de  Tiodo 
libre  (Christomanos). 

Tétrachlorure  et  pentachlorure  d'iode,  I Cl*  et 

I Cl*.  — Le  tétrachlorure  signalé  par  Kaemmerer 
n’existe  pas,  suivant  Uannay.  Le  trichlorure 
d’iode  se  transforme  sous  pression,  en  contact 
avec  un  excès  de  chlore,  en  un  liquide  rougeâtre 
qui  se  dissocie  de  nouveau  en  ICI*  et  cMore 
libre  dès  que  la  pression  diminue.  Hannay  re- 
garde ce  li(]uide  comme  constituant  le  pentachlo- 
rure  [Journ.  chem.  Soc.  London.,  t.  XXXV, 
p.  169]. 

Bromure  d’iode,  BrI.  — Il  est  cristallin  et  res- 
semble à l’iode.  Il  se  décompose  en  partie  par 
la  distillation,  et  fournit  un  sublimé  en  feuilles  de 
fougères.  Sa  dissolution  dans  Teau  a lieu  avec 
séparation  d’iode  [Bornemann , Liebtgs’  .1/wi. 
Chem.,  t.  CLXXXIX,  p.  1831. 

La  vapeur  de  bromure  d’iode,  qui  est  d’un 
rouge  groseille,  donne  un  spectre  d’absorption 
avec  des  raies  très  fines  dans  le  rouge,  le  jaune  et 
l’orangé  (Cernez). 

Fluorure  d’iode,  IFl*.  — Liquide  incolore  et 
volatil,  obtenu  en  traitant  le  fluorure  d’argent 
par  l’iode.  11  attaque  le  verre  à 15®  et  le  sili- 
cium en  rouge,  mais  non  le  mercure  et  le  platine. 
H décompose  l’eau  avec  violence;  il  dissout  l’iode. 

II  s’unit  au  fluorure  et  à Tiodure  d’ai-gent, 
qui  le  perdent  au  rouge.  Ses  vapeurs  noircissent 
le  bois  [Gore,  Chem.  News,  t.  XXIV,  p.  291  ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  33]. 

Composés  oxygénés  de  l’iodb.  — En  soumettant 
la  vapeur  d’iode  à l’action  de  l’oxygène  sous  l’in- 
fluence de  l’effluve  ou  à l’action  de  l’ozone  pro- 
duit dans  ces  circonstances,  on  peut  observer  la 
formation  de  tous  les  degrés  d’oxydation  de 
l’iode.  Dans  la  partie  inférieure  de  l’appareil,  où. 
l’iode  se  trouve  en  excès,  on  trouve  de  l’acide 
iodeux  et  un  anneau  jaune-citron  qui  est  sans 
doute  l’acide  hypoiodeux  de  Jlillon.  A la  partie 
supérieure,  où  l’oxygène  est  en  excès,  on  observe 
un  dépôt  blanc,  brillant,  d’acide  périodique  Cer- 
tains indices  tendent  à montrer  qu’il  existe  en- 
core un  degré  supérieur  d’o.\ydaiion  de  l’iode 
[Ogier,  Compt.  rend.,  t.  LXXXV,  p.  957,  et 
t.  LXXXVI,  p.  722]. 

Acide  ou  anhydride  iodeux,  1*0*.  — Il  se  forme 
dans  certaines  circonstances  lorsqu’on  soumet 
l’iode  à l’action  (lo  l’ozone.  C’est  une  poudre  lé- 
gère, d’un  jaune  clair,  qui  tombe  en  déliques- 
cence à l’air,  puis  se  décompose  par  un  excès 
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d*c£ui  &V6C  niiso  6n  libôrté  d’iodôj  Gn  vertu  de 
réquation  suivante,  qui  a permis  d’établir  sa 
composition  : 

SIS  03=  31=0* + 21*. 

Chauffée  à 125“,  l’anhydride  iodeux  se  détruit 
brusquement  en  donnant  de  l’iode,  de  l’oxygrène 
et  un  peu  d’anhydride  iodique  [Ogier,  loc.  ciÇj. 

Acide  iodioue-  — Si  l’on  veut  préparer  l'acide 
iodique  par  l’action  du  chlore  sur  l’iode,  en  pré- 
sence de  l’eau,  d’après  l’équation 

I!  +5C1*  + 6ÎI*0  = 2I03II  + 1CI1C1, 

il  faut  employer  au  moins  20  p.  d’eau  pour  i p. 
d’iode.  En  prenant  la  quantité  théorique  ci-des- 
sus, il  se  produit  à peine  des  traces  d’acide 
iodique  [G.  Sodini,  Gaz.  chim.  ital.,  1876, 
p.  321]. 

Bornemann,  qui  a aussi  étudié  cette  réaction, 
arrive  à une  conclusion  analogue  et  indique  10_p. 
d’eau  comme  nécessaires  pour  former  l’acide  io- 
dique. Si  l’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  en 
excès  dans  les  solutions  concentrées,  il  se  sépare 
un  mélange  d’acide  iodique  et  de  trichlorure 
d’iode;  l’eau  mère  fournit  un  sublimé  de  ce 
chlorure  dans  le  vide  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  21], 

L.  Henry  (loc.  cit.)  prépare  l’acide  iodiaue  par 
l’action  du  protochlorure  d’iode  sur  le  chlorate 
de  potassium.  A cet  effet,  on  fait  passer  du  chlore 
dans  de  l’eau  tenant  en  suspension  une  quantité 
donnée  d’iode  jusqu’à  dissolution,  puis  on  ajoute 
du  chlorate  de  potassium  dans  le  rapport  indiqué 
par  l’équation 

CIO’K  + eu  = IO»K  + Cl*. 

E.  Rcichardt  prépare  l’acide  iodique  eu  décom- 
posant, par  l’acide  sulfurique,  l’iodaie  de  cal- 
cium, qu’il  obtient  en  traitant  le  chlorure  de 
chaux  par  un  iodure  alcalin  Phurm.  (3), 

l.  V,  p.  109]. 

Suivant  'l'homsen,  lachaleur  de  formation  del’a- 
cide  indique  I*  + 0*+ 11*0  estégaleà  18716  cal.; 
d’après  Ditte,  elle  est  égale  à 26  018  cal.  La 
chaleur  de  dissolution  est — 2 166  et  !a  chaleur  de 
neutralisation  par  1 molécule  de  potasse  est  repré- 
sentée  par  13  808  cal.;  une  seconde  molécule  de 
potasse  ne  dégage  que  fort  peu  de  chaleur,  d’où 
il  suit  que  l’ac'de  iodique  doit  être  envisagé 
comme  monobasique  [J.  Thomsen,  Deutsch.  chem. 
GeselLch.,  1873,  p.  429].  Néanmoins,  J.  Thom- 
sen, se  fondant  sur  la  tendance  de  l’acide  iodique  à 
produire  des  sels  acides,  l’a  envisagé  un  peu  plus 
tard  comme  bibasique,  en  lui  assignant  la  for- 
mule 1*0® H*  ou  I.10®H*,  comparable  à celle 
qu’il  attribue  à l’acide  périodique  113.10®H* 
[loc.  cit.,  1874,  p.  112|. 

1 partie  d’eau  a 13“  dissout  1P,874  d’anhydride 
iodique,  soit  10H*O  pour. 1*0®;  la  solution,  qui 
renferme  par  constituent  210*11  + 911*0,  est 
sirupeuse  et  se  concrète  à — 17“  en  tables  hexa- 
gonales, fusibles  à — 15“.  Densité  à 13“  = 2,1269 
[Kaemmerer,  Poggend.  Ann.,  t.  CXXXYIH, 
p.  390]. 

Le  phosphore  réduit  l’acide  iodique  et  les  io- 
dates,  même  eu  solution  très  étendue.  11  y a for- 
mation d'acide  phosphorique  et  réduction  d’une 
partie  de  l’iodate.  La  solution  devenant  acide,  le 
reste  de  l’iodate  réagit  sur  l’iodure  produit  pour 
mettre  de  l’iode  en  liberté.  La  solution  primitive 
lie  doit  pas  être  alcaline.  Le  phosphore  rouge 
réagit  mieux  que  le  phosohore  ordinaire  [Pollacci, 
Üazz.  chim.  ital.,  1873,' p.  474]. 

Le  chlore  agit  sur  l’iodate  d’argent  à chaud.  Il 
se  forme  du  trichlorure  d’iode,  du  chlorure  d’ar- 
gent et  de  l’oxygène  libre  [J.  Krutwig,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  305]. 

E.  Sonstadt  a rencontré  l’iodate  de  calcium 


dans  l’eau  de  la  mer,  soit  1 p.  de  ce  sel  dans 
250000  p.  d’eau  [Chem.  News,  t.  XXV,  p.  196]. 

D’apres  A.  Giiyard,  le  nitre  du  Pérou  renferme 
de  l’iodate  de  potassium  et  non  de  sodium,  et  du 
periodate  de  sodium. 

Acide  PEniODiQUE.  — La  chaleur  de  formation  de 
l’acide  hydraté  est  de  11  843  cal.,  soit  plus  faible 
que  celle  de  l’acide  iodique.  La  chaleur  de  neutra- 
lisation pour  i molécule  de  potasseestmaximum 
avec  1/2  molécule  d’acide  périodique  (J.  Thom- 
sen]. 'Thomsen  représente  les  sels  normaux  de 
cet  acide  par  la  formule  H*10®M*,  manière  de 
voir  aussi  émise  par  Dasarow,  qui  regarde  l’acide 
indique  comme  quintivalent  et  bibasique,  soit 
10*113  (OH)*  [Dcntsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
P-  92]. 

Séparation  des  acides  iodique  et  périodique.  — 
Elle  s’effectue  aisément,  suivant  Kaemmerer, 
par  les  sels  de  baryum.  L’iodato  de  baryum  est 
soluble  dans  le  carbonate  ammonique;  le  perio- 
date y est  insoluble  [Zeitschr.  analyt.  Chem., 
t.  XII,  p.  375].  Ed.  Willm. 

IODE  (ANALYSE).  — Procédé  iodométrique 
de  J.  Pellieux  et  E.  Allary.  — Ce  procédé  repose 
sur  la  substitution  du  brome  à l’iode  dans  les 
iodures,  à l’aide  d'un  mélange  acide  de  bromate 
et  de  bromure  alcalins  d’après  les  équations  : 

5KBr  + Br03K  + 6HCl  = 6KCl-t-3H*0+Br®, 
Br®  + 6K1  =.I®  + 6KBr, 

puis  sur  la  transformation,  en  présence  d’amidon, 
de  l’iode  déplacé  en  bromure  d’iode  par  le  même 
réactif.  Pour  préparer  ce  dernier,  on  dissout  dans 
1 litre  d’eau  le  mélange  salin  obtenu  en  saturant 
la  soude  pure  par  le  brome,  évaporant  à sec  et 
séchant  le  résidu  sans  le  calciner. 

On  prépare,  d’autre  part,  une  solution  titrée 
d’iode  a 1 gr.  d’iode  par  litre,  soit  le', 308  d’iodure 
de  potassium.il  faut,  en  outre,  de  l’acide  chlorhy- 
drique exempt  de  chlore  et  une  solutiond’amidon. 

Pour  titrer  exactement  le  bromate,  on  prend 
10  centimètres  cubes  de  solution  indurée  titrée, 
qu’on  additionne  d’acide  chiorhydrique  et  d’ami- 
don , puis  on  ajoute  la  solution  de  bromate  bro- 
muré,  à l'aide  d’une  burette,  divisée  en  ving- 
tièmes de  centimètre  cube.  Il  se  produit  d’abord 
une  coloration  bleue,  qui  passe  par  un  ma.\imum 
et  qui  est  peu  à peu  remplacée  par  une  couleur 
lie  de  vin,  gris  rougeâtre  et  jaune.  Pour  bien 
saisir  le  moment  de  la  coloration  bleue  maximum, 
on  revient  avec  la  liqueur  titrée  d’iode,  puis  avec 
la  liqueur  bromée. 

On  procède  ensuite  d’une  manière  analogue 
avec  la  liqueur  titrée  de  bromate  pour  le  dosage 
de  l’iode  daus  une  cendre,  par  exemple.  Mais  il 
faut  préalablement  calciner  celle-ci  au  rouge 
sombre  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de 
chaux  sodée  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  273, 
et  XXXV,  p.  10]. 

Dosage  de  l’iode  à côté  du  chlor  e. — Pour  mettre 
à profit  l’insolubilité  de  l’iodare  cuivreux  dans 
cette  séparation,  on  précipite  la  liqueur  par  une 
solution  de  chlorure  cuivreux  dans  le  sel  ammo- 
niac. On  pèse  le  précipité  d’iodure  Cu*l*  sur  un 
filtre  taré  [F.  Mohr,  Zeitschr.  analyt.  Chem., 
t.  XII,  p.  366]. 

Pour  isoler  l'iode  sous  forme  d’iodure  de  thal- 
lium, Tll,  Huebner  recommande  de  précipiter  la 
solution  par  l’azotaie  de  thallium  jusqu’à  ce  que 
le  précipité  paraisse  blanc.  On  lave  d’abord  à 
l’eau,  pour  dissoudre  le  chlorure  de  thallium, 
et  on  recueille  le  précipité  jaune  d’iodure  sur 
un  filtre  taré  [Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  XI, 
p.  397].  Il  nous  semble  préférable  de  précipiter 
l’iode  des  iodures  à l’aide  d’une  solution  de  pro- 
tochlorure de  thallium. 

Donath  dose  l’iode  à côlé  du  chlore,  moins  bien 
à côté  du  biome,  eu  oxydant  les  iodures,  etc. 
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par  l’acido  chromiquc,  chassant  l’iode  par  distil- 
lation et  le  titrant  par  l’hyposulflte  de  sodium 
[Zeilsclir.  analyt.  Chem.,  t.  XIX,  p.  19]. 

E.  Sonstadt  oxyde  l’iodure  par  le  permanganate 
do  potassium  en  présence  d’un  excès  d’alcali  ; il 
précipite  ensuite  l’iodate  de  potassium  par  le 
chlorure  de  baryum  et  fait  digérer  le  précipité 
avec  du  sulfate  de  potassium.  On  évapore  alors 
la  solution  d’iodate  de  potassium  pur,  on  calcine 
le  résidu,  on  le  reprend  par  l’alcool  pour  dissoudre 
l’iodure  de  potassium  qu’on  pèse  après  dessicca- 
tion [Chem.  News,  t.  XXVI,  p.  173).  Ed.  Willm. 

lUlDlUM.  — Pour  purifier  l’iridium  des  mé- 
taux qui  l’accompagnent  après  le  traitement  de 
l’osmiure  d’iridium  par  le  procédé  Woohlcr  (voyez 
t.  II,  p.  127),  yV.  de  Schneider  utilise  l’action  de 
l’hydrogène  sur  la  solution  des  chlorures  de  ces 
métaux.  Les  petites  quantités  de  platine,  de  pal- 
ladium, de  rhodium,  de  ruthénium  se  séparent 
sous  forme  métallique;  l’iridium,  au  contraire, 
n’est  que  difficilement  réduit,  ainsi  que  l’a  montré 
Bunsen;  la  réduction  ne  va  que  jusqu’au  sesqui- 
chlorure.  Pour  opérer  la  séparation,  on  précipite 
les  chlorures  par  le  chlorure  de  potassium,  puis 
l’on  dissout  le  précipité  de  chlorures  doubles 
dans  l’eau  bouillante,  on  maintient  la  solution, 
qui  ne  doit  rien  déposer  par  le  refroidissement, 
à la  température  de  40  à 60“  et  on  la  soumet  à 
l’action  d’un  courant  d’hydrogène,  dans  un  ballon 
spacieux,  exposé,  si  c’est  possible,  aux  rayons 
solaires.  La  réduction  du  platine  et  autres  mé- 
taux commence  après  quelques  heures  et  exige 
plusieurs  jours  pour  être  complète.  On  arrête 
l’opération  lorsque  la  liqueur,  devenue  vert  olive, 
se  décolore  par  l’addition  de  potasse,  pour  ne  se 
recolorer  ou  se  précipiter  qu’après  un  certain 
temps.  On  filtre  alors  la  solution  et  on  recom- 
mence à faire  agir  l’hydrogène,  qui,  à la  longue, 
précipite  l’iridium  lui-même  en  lamelles  de  plu- 
sieurs centimètres  ou  en  amas  dendritiques.  La 
rentrée  de  l’air  dans  le  ballon  rempli  d’hydrogène 
peut  occasionner  des  explosions  par  suite  de  la 
orésence,  sur  les  parois,  de  mousse  de  platine  ou 
Vautres  métaux;  il  faut  donc,  avant  d’ouvrir  le 
ballon,  y remplacer  l’hydrogène  par  du  gaz  car- 
bonique [VV.  de  Schneider,  Ann  Chem.  Pharni., 
Supplementb.  V,  p.  261  ; Bull,  Soc.  chim.,  t.  X, 

p.  21] . 

Le  poids  atomique  de  l’iridium,  déduit  de 
l’analyse  du  chloriridate  d’ammonium,  a été 
trouvé  égal  à 192,74  (ou,  avec  les  poids  ato- 
miques de  Stas,  193,220)  [Seubert,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  176]. 

La  densité  de  l’iridium  pur  est  égale  à 22,421 
(Deville  et  Debray). 

Oxyde  d’iridium.  — L’iridium  s’oxyde  par  la 
calcination  à l’air,  mais  à une  température  infé- 
rieure à 1000°,  car  à une  température  plus  élevée 
l’oxyde  se  dissocie  de  nouveau.  Voici  quelles  sont 
les  tensions  de  l’oxygène  fourni  par  la  dissocia- 
tion de  l’oxyde  d’iridium  pour  diverses  tempéra- 
tures : 


Toiupéraluros.  Tension 

8220  _8  5“>'n 

1003  ,3  203,3 

1112  ,0  •no,’7 

1139  ,0  715,0 


Au  delà  de  1 139“,  la  tension  de  l’oxygène  dépas- 
sant la  pression  atmosphérique,  ce  gaz  peut  être 
recueilli  sur  le  mercure.  Il  reste  finalement  de 
l’iridium  réduit.  Les  parties  froides  de  l’appareil 
sont  en  outre  revêtues  d’un  enduit  blanc  d’oxyde, 
qui  témoigne  d’une  certaine  volatilité  [Deville  et 
Debray,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVII,  p.  5411. 

Le  grillage  de  l’iridium  dans  un  courant  d’air  à 
la  température  d’un  brûleur  Bunsen  a lieu  avec 
une  augmentation  de  poids  de  4,55  Voï  ce  qui 


correspond  à la  production  d'un  oxyde,  Ir-O.IrO. 
L’hydrogène  réduit  l’oxyde  d’iridium  avec  incan- 
descence [Th.  Wilm,  )ourn.  Soc.  chim.  russe, 
1882,  p.  250]. 

Bromures  d’iridium.  — L’iridium  ne  s’unit  pas 
directement  au  brome. 

Le  tétrabromure  d’iridium,  IrBr*,  tel  qu’on 
l’obtient  en  dissolvant  l’hydrate  bleu  d’iridium 
dans  Tacide  bromhydrique,  est  très  instable.  Sa 
solution  est  d’un  bleu  violacé,  mais  l’évaporation 
dans  le  vide  sec  suffit  pour  lui  faire  perdre  du 
brome  ; elle  devient  alors  d’un  brun  verdâtre  et 
laisse  déposer  des  cristaux  de  sesquibromure 
d’iridium.  L’addition  d’acide  azotique  à la  solu- 
tion bleue  lui  donne  plus  de  stabilité.  On  ob- 
tient alors  par  évaporation  une  masse  cristalline 
très  déliquescente  qui  constitue  sans  doute  le 
tétrabromure. 

Bromiridate  de  potassium,  IrBr'K’.  — On 
verse  une  solution  de  tétrachlorure  d’iridium 
dans  une  solution  de  bromure  de  potassium;  si 
l’on  chauffe,  le  mélange  devient  bleu,  puis  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  le  bromure  double 
en  octaèdres  réguliers  bleus,  brillants  et  opa- 
ques. Ce  sel,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’é- 
ther, est  plus  soluble  dans  l’eau  que  le  chloriri- 
date. 

Le  bromiridate  d’ammonium,  Ir  Br*(Az  ID)*, 
ressemble  au  sel  de  potassium. 

Le  bromiridate  de  sodium, 

IrBr«Na*  -+■  xH^O, 

forme  des  cristaux  d’un  bleu  foncé,  qui  perdent 
leur  eau  à 100'’,  puis  se  décomposent. 

Sesquibromure  d’iridium,  Ir®lir«  -|-  811-0.  — 
Cristaux  d’un  vert  olive,  se  déposant  de  la  solu- 
tion de  tétrabromure  évaporée  dans  le  vide.  Ils 
perdent  leur  eau  à 100“  en  devenant  bruns;  cal- 
cinés, ils  laissent  un  résidu  d’iridium.  Ils  sont 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  Talcool  et 
dans  l’éther.  Leur  solution  aqueuse  est  colorée 
en  bleu  par  Tacide  azotique  ou  le  chlore,  par 
suite  de  la  formation  de  tétrabromure. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux,  obtenues 
dans  la  décomposition  du  tétrabromure,  laissent 
déposer  des  aiguilles  bleu  d’acier,  d’un  rouge 
brun  par  réflexion,  qui  constituent  le  sesquib/'O- 
mure  acide 

Ir«Br6.6IIBr  -f  12H2Q, 

soit 

IrH3Br«  -|-  ÔIDO. 

Ces  cristaux  sont  déliquescents,  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

A ce  bromhydrate  de  bromure  correspondent 
des  bromures  doubles.  La  combinaison  potassique 
li'2Br*2K®  -|-  121DO  cristallise  en  aiguilles  efllo- 
rescentes  d’un  vert  foncé.  Le  sel  ammoniacal, 
qui  renferme  1 molécule  11*0,  est  peu  soluble.  Le 
sel  de  sodium,  Ir*Br‘*Na®  -[-  24  H*  O,  cristallise 
en  rhomboèdres  d’un  vert  foncé,  efllorescents, 
fusibles  à 100“  et  se  déshydratant  à 150“  [Birn- 
baum,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXIII,  p.  161; 
Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  IV,  p.  112]. 

Chlorure  d’iridium.  — Le  tétrachlorure  d’iri- 
dium forme  avec  les  chlorures  alcalins  et  Téihy- 
lène  des  combinaisons  analogues  au  composé 
platinique  de  Zeise.  On  obtient  la  combinaison 
potassique  lrCD(C*  H*)3(KC1)* -f  æH»0  en  trai- 
tant le  tétrachlorure  d’iridium  par  Talcool  absolu, 
puis  ajoutant  du  chlorure  de  potassium.  Cette 
combinaison,  qui  se  dépose  après  des  cristaux  de 
chloriridate  de  potassium,  se  présente  en  cristaux 
clinorhombiques  bruns.  On  obtient  de  môme  les 
combinaisons  ammoniacales 

IrCl*(C*H')AzlDCl  + 11*0 

IrCD(C*lD)(AzIl‘Ci)* 
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[S.-P.  Sadllcr,  Sillim.  Amer.  Jouriu  (3),  t.  II, 

^ Piio^sPHunK  d’ihidium.  — En  ajoutant  du  phos- 
phore à l’iridium  porté  au  rouge  blanc,  on 
tient  un  métal  fondu  qui  renferme  7,5  à 7,7  de 
phosphore,  ayant  la  dureté  du  rubis,  inattaquable 
par  les  acides  [W.  L.  Dudley,  Chem.  News, 
t.  XLV,  p.  1681.  „ . , 

Azotites  D’iniDiuM.  — Les  chlorures  doubles 
d’iridium,  traités  par  l’azotite  de  potassium,  se 
colorent  en  vert  olive,  surtout  à chaud.  Avec  un 
excès  d’azotite,  la  liqueur  devient  jaune  et  laisse 
déposer  une  poudre  blanche,  très  dense,  presque 
insoluble  dans  l’eau  bouillante,  inattaquable  par 
l’acide  chlorhydrique. 

C'est  sans  doute  le  sel  aussi  décrit  par  Lang, 
auquel  Wolcott  Gibbs  a assigné  plus  tard  la  for- 
mule Ir*Cl«K6  q.  31i-2(Az05)>*K8. 

W.  Gibbs  a décrit,  en  outre,  d’autres  azotites 
doubles,  dont  la  constitution  rappelle  celle  des 
azotites  de  cobalt.  Voici  ces  sels  : 

1.  Ir*(AzO»)'*K6  + 2IPO. 

2.  Ir5(Az05)'*Na«  + 211*0. 

3.  Ir»(AzO*)8Cl*Na‘  -|-  2H*0. 

4.  Ir*(AzO*)'*Co*(AzH8)‘*. 

5 IrS(AzO*)'*Co*(AzID)'<>. 

6.  Ir*{AzO*)'*IIg8. 

7.  Ir*{AzO*)'*ll«. 

Les  sels  1 et  2 sont  bien  cristallisés,  d’un 
jaune  verd&trc  pèle,  assez  solubles  dans  l’eau.  Le 
sel  3 est  une  poudre  blanche,  ressemblant  à la 
magnésie  calcinée,  peu  soluble  dans  l’eau.  Les 
sels  4 et  5 sont  cristallisés  et  insolubles.  Le  sel 
6 est  une  poudre  jaune  pâle,  se  fonçant  par  la 
chaleur,  insoluble  dans  l’eau.  L’azotiie  acide 
n“  7,  enfin,  forme  des  aiguilles  solubles  d’un 
jaune  pâle  [VV.  Gibbs,  Sillim.  .4 mer.  Jour»., 
t.  XXXIV,  p.  3H;  Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  II, 
p.  39,  et  XVI,  p.  82]. 

Sulfites  n’iniDiiM.  — Clans  avait  déjà  signalé 
l’e.xistence  de  composés  sulfureux  de  l’iridium. 
On  doit  à Birnbaum  et  à Seubert,  sur  ce  sujet,  de 
nouvelles  recherches  qui  montrent  qu’il  existe 
des  sulfites  de  divers  degrés  d’oxydation  de  l’iri- 
dium. 

Sulfites  irideux.  — Lorsqu’on  traite  1e  tétra- 
chlorure d’iridium  par  le  bisulfite  de  sodium,  on 
obtient,  suivant  les  circonstances,  des  écailles 
nacrées  d’un  jaune  clair,  faciles  à isoler  par  lé- 
vigation d’un  précipité  amorphe  qui  les  accom- 
pagne, ou  bien  de  largos  aiguilles  blanches,  ou  de 
fines  aiguilles  étoilées  qui  ne  se  déposent  que 
lentement. 

Tous  ces  sels  sont  à peu  près  Insolubles  dans 
l’eau  froide  et  décomposés  par  l’eau  bouillante; 
ils  possèdent  une  réaction  acide.  Ils  se  dissolvent 
dans  les  acides  avec  une  coloration  jaune  et  un 
dégagement  de  gaz  sulfureux.  La  solution  acide 
jaune  est  colorée  en  vert,  puis  en  bleu,  par  les 
agents  oxydants.  La  solution  jaune  donne,  avec 
les  alcalis  et  les  chlorures  alcalins,  des  précipités 
blancs  qui  bleuissent  à l’air. 

Les  lamelles  nacrées  jaune  clair  constituent  le 
sulfite  irideux  sadique, 

S0*Ir.3S03Na*  -1-  1011*0. 

Les  larges  aiguilles  blanches  sont  du  sulfite 
acide  double,  (S08)*IrH*.3S0*Na*  4H*0.  En- 

fin, les  aiguilles  étoilées  constituent  le  même  sel 
acide  avec  10 11*0. 

Si  Ton  traite  le  chloriridate  d’ammonium  par 
l’acide  sulfureux  aqueux,  vers  70°,  on  obtient  une 
solution  rouge-brun  qui,  par  la  concentration, 
laisse  déposer  des  cristaux  de  chloriridite  d’am- 
monium et  deviennent  d’un  rouge  plus  clair.  En 


refroidissant  fortement  les  eaux  mères,  on  ob- 
tient des  cristaux  brill.ints,  d’un  rouge  orangé, 
très  solubles,  ayant  pour  composition 

IrCl*. 80*41*. 4.âzH»CI. 

A ce  composé  acide  correspondent  les  sels  triples, 
faciles  à obtenir  par  neutralisation,  savoir  : 

Ir  Cl* . S 0* (Az  IDJ* . 2 Az  H*  Cl  4-  4 II*  0 , tables 
rhoinbiques; 

Ir  Cl* . S 0* K* . 2 Az  II*  Cl  -f  4 H*  0 , mamelons 
cristallins  rouges  [Seubert,  Deutsch.  chem.  Gc- 
sellsch.,\m,p.  1761;  Bull.  Soc.  c/iim.,  t.  XXXII, 
p.  4(13] . 

Sulfites  sesqui-iridiques.  — Lorsqu’on  traite 
l’hydrate  indique  bleu,  en  suspension  dans  Teau 
par  un  courant  de  gaz  sulfureux,  une  partie  se 
dissout,  tandis  que  le  reste  se  convertit  en  une 
masse  verdâtre  de  sulfite  iridique,  SO*.IrO*.  La 
solution,  qui  est  d’un  vert  olive,  laisse  déposer, 
à mesure  que  la  solution  perd  l’excès  d’acide 
sulfureux,  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  con- 
stitue le  sulfite  sesqui-lridique,  (S  0*)*lr*  6 H*  0 

(soit  3S0*.Ir*0*].  En  concentrant  la  solution,  elle 
abandonne  une  masse  gommeuse  (sulfate  sesqui- 
iridique),  accompagnant  le  même  précipité  cris- 
tallin. Le  sulfate  doit  son  origine  à la  formation 
d’acide  sulfurique,  d’après  l’équation 

2(Ir0*.Il*0)  + iSO'Il» 

= 8 0»  H*  4 (SO*)*Ir* -h  511*0. 

Le  sulfite  sesqui-iridique  s’unit  aux  sulfites 
alcalins.  Le  sel  de  sodium, 

(SO*)«Ir*Na«  4-  811*0, 

obtenu  en  saturant  par  la  soude  la  solution  sulfu- 
reuse vert  olive,  forme  une  poudre  grenue  jaune. 
Les  sels  d’ammor.ium  et  de  potassium  renfer- 
ment 611*0  [Birnbaum,  Aiin.  Chem.  Pliarm., 
t.  CXXXVI,  p.  177;  Bull.  Soc  chim.  (2),  t.  V, 
p.  35 ’i]. 

8i  Ton  évapore  avec  de  Tacidc  chlorhydrique 
le  sulfite  double  sodique,  puis  qu’on  sature  la 
solution  rouge  par  l’ammoniaque,  on  obtient 
U.1  précipité  cristallin  jaunâtre,  parsemé  de  points 
rouges.  Ce  précipité  est  soluble  dans  Teau  et 
cristallise  par  évaporation  en  rhomboèdres  inco- 
lores et  brillants,  efllorescents  sur  Tacide  sulfu- 
rique. C’est  le  sel  ammonié  complexe 

Ir*(AzH*)6(S0*)».380*(AzII*)Na  -f  1011*0 

[Birnbaum,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  154i]. 

Sulfite  iridique. — Ce  sel,  dont  on  a mentionné 
plus  haut  la  formation,  forme,  après  dessiccation, 
une  masse  noire  et  amorphe,  perdant  de  Teau,  de 
de  Tacide  sulfureux  et  de  Tacide  sulfurique  par 
la  calcination,  et  laissant  un  résidu  de  sesqui- 
oxyde d’iridium.  L’acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  couleur  verte  (Birnbaum). 

Ed.  Willm. 

IRIDOI.IXE.  — Voyez  Lépidines,  8uppl. 

ISALIZARINE,  C*»H«0».—  Rochledcr  a décrit 
sous  ce  nom  le  plus  abondant  parmi  les  prin- 
cipes accessoires  de  la  garance , isomérique 
avec  Talizarine,  mais  il  ne  Ta  pas  étu'dié.  Peut- 
être  Tisalizarine  n’est-elle  autre  que  la  purpu- 
roxanthine. 

Ce  corps  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
coloration  rouge  sang;  Talizarine  fournit  une 
liqueur  d’un  beau  violet.  La  solution  dans  Teau 
de  baryte  est  rouge.  Il  ne  teint  pas  le  coton  mor- 
dancé  à Talumine  ou  à Toxyde  de  fer  [Rochle- 
dcr, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  294]. 

ISATANIÎ.  — Voy.  Isxtiiyde,  p.  956. 

I.SATIIYDE,  CieiItsAzSO».-  L’isathyde  prend 
naissance  par  Taclion  des  réducteurs  sur  Tisa- 
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tine.  Le  meilleur  procédé  de  préparation  est  le 
suivant  : On  introduit  dans  un  ballon  de  l’isatiue 
pulvérisée,  de  l’eau  acidulée  d’acide  sulfurique, 
une  lame  de  zinc,  et  l’on  chauflé  le  tout.  A me- 
sure que  l’isatine  se  dissout,  elle  s’empare  de 
l’hydrogène  naissant  qui  la  converiit  en  isathyde. 
L’opération  terminée,  on  lave  le  dépôt  à plusieurs 
reprises,  puis  on  le  fait  bouillir  avec  l’alcool  qui 
enlève  l’isatine  non  attaquée. 

L’isathyde  est  une  poudre  blanche,  légèrement 
grisâtre,  sans  odeur  ni  saveur;  elle  ne  parait 
pas  soluble  dans  l’eau.  L’alcool  et  l’éther  en  dis- 
solvent à l’ébullition  une  petite  quantité  qui  se 
déposé  en  paillettes  microscopiques  composées 
de  prismes  orthorhombiques. 

Lorsqu’on  la  chauffe,  elle  se  ramollit,  puis 
devient  brun-violet,  et  enfin  se  décompose  entiè- 
rement. La  potasse  la  transforme  en  un  mé- 
/ange  d’isatate  de  potassium  et  d’iudine  potassée  : 

2Ci6ll‘SAz*0‘  -f  3KHO 
= 2C»HeKAz03  + Cim^Az^KO*  + 3H2Q. 

Chlor isathyde,  Ci®H‘®Cl*Az*0*.  — On  la  pré- 
pare en  traitant  la  chlorisatine  par  le  sulfhy- 
drate  d’ammonium.  C’est  un  précipité  blanc  pul- 
vérulent insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble 
dans  l’eau  chaude.  L’alcool  bouillant  la  laisse  dé- 
poser par  refroidissement  en  croûtes  cristallines. 
Chauffée  à 20ü“,  elle  dégage  de  l’eau  et  se  dé- 
double en  chlorisatine  et  cliloriudine, 

2Ct«Ht»C12Az'^0‘ 

= G‘«H8ClsAz20®  2C8H‘ClAz02  -f  2HSO. 

Cblorindine.  Chlorisatine. 

Elle  se  dissout  à chaud  dans  la  potasse  caus- 
tique avec  une  teinte  jaune.  Par  refroidissement, 
il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorisatate  de  potas- 
sium, tandis  que  les  eaux  mères  contiennent 
de  la  chlorindine  et  un  acide  particulier  (Erd- 
mann).  Le  sulfure  de  putassinm  dissout  bien  la 
chlorisathyde,  qui  se  dépose  par  refroidissement. 

Dichlorisalhyde,  C'®ll®CPAz*0*. — On  la  pré- 
pare en  traitant  la  dichlorisatine  par  le  sulfhy- 
drate  d’ammonium.  Elle  ressemble  à la  chlor- 
isathyde. 

Soumise  à l’action  de  la  chaleur,  elle  se  dé- 
double en  dichlorisatine  et  dichlorindine.  La 
potasse  agit  de  même;  seulement  il  se  produit 
en  plus  un  acide  particulier  (acide  dichlorisa- 
thydique,  C*®ll>oCPO*(7),dont  le  sel  potassique 
se  dépose  en  paillettes  brillantes  jaunes  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur. 

Sulftsalhyde,  C‘®Hi2Az* O^S.  — On  l’obtient 
en  versant  goutte  à goutte  une  solution  de 
potasse  caustique  dans  une  solution  alcoo- 
lique de  disulHsathyde.  La  liqueur  jaune  passe 
immédiatement  au  rouge,  et  laisse  déposer  un 
précipité  blanc  cristallin  de  sulftsathyue.  On  le 
lave  à l’alcool  bouillant  et  on  le  sèche. 

La  sulfisathyde  est  blanche,  cristalline,  ino- 
dore, insipide,  insoluble  dans  l’eau.  Lorsqu’on 
la  chauflé,  elle  fond,  devient  rouge,  et  se  dé- 
compose en  perdant  de  l’hydrogène  sullurc. 

L’alcool  et  l’éther  bouillants  n’en  dissolvent 
que  de^  traces.  L’acide  sulfurique  la  dissout  en 
se  colorant  en  rouge  brun. 

Disulfisathyde,  C'bHiüAzîO^SL  — Cette  sub- 
stance se  produit  lorsque  l’on  fait  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution 
alcoolique  bouillante  et  saturée  d’isatine.  La 
réaction  s’accomplit  en  deux  temps.  11  se  produit 
d'abord  de  l’isathyde,  qui  se  transforme  en  di- 
sulfisathyde par  un  excès  d’hydrogène  sulfuré, 

2C®ll»AzO»  -f  H*S  = C>«H‘*Az*0‘  -f  S, 
C16  Hi»  Az2  0‘ 4- 2 H*  S = C‘6  U‘*  iVz*  O*  S* -f  2 U^O. 

On  abandonne  quelque  temps  la  liqueur  à 


elle-même,  on  y ajoute  un  peu  d’eau,  on  filtre» 
et  on  précipite  la  liqueur  par  un  excès  d’eau. 

La  disulfisathyde  est  une  poudre  amorphe, 
gris-jaunâtre,  inodore,  insipide,  insoluble  dans 
l’eau  bouillante  qui  la  ramollit,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther  chauds.  La  chaleur  la  décom- 
pose on  dégageant  de  l’hydrogène  sulfuré.  La 
potasse  la  transforme  d’abord  en  sulfisathyde, 
puis  en  isatine. 

Acide  sulfisalaneux,  Ct®H^*Az*OSS*. — Lors- 
que l’on  dissout  la  disulfisathyde  dans  l’alcool  et 
que  l’on  y verse  du  sulfhydrate  d’ammonium, 
il  se  fait  un  dépôt  grisâtre.  La  solution  filtrée 
et  concentrée  laisse  déposer  des  cristaux  de 
sulfisatauite  d’ammonium, 

C>®  H20  (Az  H*)*  O®  S*,  2 flî  O. 

Ce  sel  se  présente  en  larges  tables  orthorhom- 
biques jaunâtres,  très  solubles  dans  l’eau,  so- 
lubles dans  l’alcool.  La  plupart  des  sels  métal- 
liques ne  précipitent  pas  sa  solution. 

En  décomposant  le  sel  de  platine  par  l’hydro- 
gène sulfuré,  on  obtient  l’acide  sulfisataneux  en 
petites  aiguilles  lamelleuses. 

La  poudre  grise  qui  se  dépose  pendant  l’ébul- 
lition de  la  solution  de  disulfisathyde  avec  le 
sulfhydrate  est  de  l’tsalrtne,  C*®Ht*Az*0®. 

C’est  une  substance  cristalline,  très  peu  so- 
luble dans  l’alcool. 

Lorsqu’on  la  chauffe,  elle  devient  rouge-brun, 
et  si  on  la  traite  alors  par  l’eau,  celle-ci  dissout 
de  l’isatine  et  laisse  de  Vindine,  qui  ne  diffère 
de  l’isatane  que  par  les  éléments  de  l’eau, 

C‘6H‘®AzSO®  = C‘®H")AzSO®  + H*0. 

La  potasse  alcoolique  décompose  également 
l’isatane,  en  donnant  de  l’isatine  et  des  matières 
résineuses  [Erdmann,  Journ.  prakt.  Chem., 
t.  XXIV,  p.  15;  — Laurent,  Ann.  Chim.  Phys.  (3), 
t.  III,  p.  302  et  469].  M.  Hanriot. 

ISATINE.  — Modes  de  formation.  — 1°  L’i^- 
togénate  d’éthyle  (voy.  plus  loin,  p.  060),  traité 
par  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  se 
transforme  en  isatine  [Baey  er,  Deutsch.  cheni. 
Gesellsch-,  1882,  p.  .50). 

2“  L’amidooxindol, 


AzU  — . 


se  transforme  en  isatine  lorsqu’on  le  fait  bouil- 
lir avec  un  oxydant  faible,  tel  que  le  chlorure 
ferrique  ou  le  chlorure  cuivrique.  L’acide  .azo- 
teux donne  la  même  réaction  [Baeyer,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1228). 

3°  L’amido-indoxyle(voy.  Indoxyi.b),  en  présence 
d’un  oxydant,  se  transforme  intégralement  en 
isatine  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  7751. 

4»  Le  cyanure  d’orthonitrobenzoyle,  bouilli 
avec  l’acide  chlorhydrique,  donne  i’orthonitro- 
phénylglyoxamide  : 

■ CO-CO.AzH* 


C®!!*: 


■ AzO*, 


qui,  additionnée  de  sulfate  ferreux,  puis  de  po- 
tasse, est  réduite,  avec  formation  d’un  précipité 
d’hydrate  ferrique.  La  liqueur  filtrée  et  concen- 
trée donne  de  l’isatine  par  l’addition  d’un  acide 
[Claisen  et  Shadwell,  üeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  3.50).  . 

.5®  L’acide  orthonitrophénylpropiolique,  chauffe 
avec  un  alcali  ou  une  terre  alcaline,  se  transforme 
en  isatine, 


.CsC-co*n  _ 


-CO 


c«»<Xzœ = c®ii‘C-;ipco-]-co* 
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6“  D’après  de  Sommaruga,  le  meilleur  procédé 
pour  préparer  l’isatine  serait  le  suivant  : On  dé; 
lave  50  grammes  d’indigo  finement  pulvérise 
dans  un  peu  d’eau;  on  fait  bouillir  et  l’on  ajoute 
30  grammes  d’acide  chromique  en  solution  coa- 
centrée.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  de  l’isa- 
tine.  Pour  obtenir  celle  qui  reste  mélangée  à 
l’hydrate  de  chrome,  on  épuise  le  précipité  par 
l’eau  bouillante,  et  ce  liquide,  réuni  aux  eaux 
mères  précédentes,  épuisé  par  l’éther,  lui  aban- 
donne l’isatine.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout 
dans  la  potasse  étendue  et  froide,  et  on  la  pré- 
cipite par  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  la  fait 
cristalliser  dans  l’alcool  [de  Sommaruga,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  367]. 

Constitution.  — Les  différentes  synthèses  ci- 
tées plus  haut,  ainsi  que  sa  transformation  facile 
en  acide  isatique,  avaient  fait  adopter  pour  l’isa- 
tine la  formule 


sèche  dans  le  vide.  C’est  le  chlorure  d’imide- 
isatine. 


C6ID 


N 

’^Az  ^ 


CCI. 


Il  se  dissout  en  bleu  dans  l’éther,  l’alcool  et  l’a- 
cide acétique,  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et 
la  ligroïne.  Il  fond  à 180"  et  se  décompose  à l’ait 
humide.  La  potasse  en  régénère  l’isatine. 

Par  réduction,  il  donne  de  l’indigo  et  de  l’in- 
digo-purpurine  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1296,  et  1879,  p.  456]. 

L’isatine  réagit  sur  l’indoxyle  en  donnant  de 
l’indirubine;  la  bromisaline  réagit  de  même  en 
donnant  l’indirubine  bromée  (p.  947)  (Baeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1742]. 

L’isatine  en  solution  acétique,  ou  en  solution 
alcoolique  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  est 
décolorée  par  la  poudre  de  zinc.  A froid,  il  paraît 
se  former  de  l’hydroisatine, 


C«H‘  ; 


C(ÜH)'^  C O H 
AzH  / 


Cependant,  dans  un  travail  récent,  Baeyer,  se 
fondant  sur  sa  solubilité  dans  la  potasse  et  sur  les 
propriétés  do  l’éthylisatine,  a proposé  la  formule 
suivante  : 


Toutefois  certains  dérivés,  tels  que  l’acétylisa- 
tine  de  Suida,  seraient  représentés  d’après  Baeyer 
par  la  formule 


C«I1* 


^ _ CO  — \ 
^Az(C»  U»0)^ 


CO. 


Or  ce  composé  dérive  directement  de  l’isatine 
par  l’action  de  l’anhydride  acétique.  D’autre  part, 
la  transformation  do  l’isatine  en  acide  isatique, 
c^ui  s’effectue  comme  on  sait  par  simple  dissolu- 
tion dans  la  potasse,  devrait  passer  par  les 
phases  suivantes  : 

C61D<^®^  C.0H-[-Il»0 

ce  composé  pouvant,  par  perte  d’une  molécule 
d’eau,  se  transformer  en  un  isomère  auquel  cor- 
respondrait l’acétylisatine  do  Suida,  ou  se  trans- 
former en  acide  isatique  par  simple  transposi- 
tion moléculaire 

= C6U»<5fu>CO  -hIPO, 

Az°H  > = CeiD  0’^*- 

Les  raisons  sur  lesquelles  Baeyer  s’appuie  ne 
nous  paraissent  pas  suffisantes  pour  motiver  cette 
nouvelle  formule  de  l’isatine  [Baeyer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  21011]. 

Propriétés.  — L’isatine  se  dissout  dans  la  po- 
tasse, et  cette  dissolution  donne  avec  le  nitrate 
d’argent  un  précipité  rouge  qui,  lavé  à l’eau  et  à 
l’alcool,  et  rapidement  séché  dans  le  vide  sec, 
présente  la  composition  de  l’argent-isatine 

C»H*AgAzO* 

[Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2093]. 

Lorsque  l’on  fait  réagir  le  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l’isatine  en  solution  dans  la  benzine 
(5  grammes  d’isatine,  7 grammes  de  perchlorure, 
10  grammes  de  benzine),  on  obtient  des  aiguilles 
brunes  que  l’on  lave  avec  la  ligroïne  et  que  l’on 


A l’ébullition,  il  se  forme  du  dioxindol. 

L’isatine  et  le  phénol  se  combinent  lorsque 
l’on  les  chauffe  en  présence  de  l’acide  chlorhy- 
drique ; l’eau  sépare  du  mélange  une  substance 
blanche  qui  paraît  être  un  phénol  complexe  et 
que  le  cyanure  rouge  colore  en  violet. 

L’isatine  s’unit  également  aux  hydrocarbures 
en  présence  d’acide  sulfurique  concentré.  Avec 
la  benzine,  elle  donne  de  l’indophénine. 

NITRO-ISATIKE,  C*  il*  (Az  O*)  Az  O*.  — On  l’ob- 
tient en  ajoutant  la  quantité  calculée  de  nitrate 
de  potassium  à de  l’isatine  dissoute  dans  un  ex- 
cès d’acide  sulfurique  concentré  et  froid.  Le 
mélange  est  versé  sur  de  la  glace;  il  se  forme 
un  précipité  que  l’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool,  et  qui  se  présente  alors  sous  forme 
d’aiguilles  étoilées,  fusibles  à 226-230°,  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  La  po- 
tasse la  dissout  avec  une  couleur  orangée,  en 
donnant  un  sel  potassique  qui  cristallise  par  le 
repos  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p 1309]. 

ACTION  DE  l’ammoniaque  SUR  L’ISATINE.  — 
L’action  de  l’ammoniaque  est  extrêmement  com- 
plexe. Lorsque  l’on  chauffe  à 100°  de  l’isatine  avec 
de  l’alcool  ammoniacal,  les  parois  du  tube  sont  re- 
couvertes de  cristaux  baignés  par  une  solution 
pourpre.  Les  cristaux  eux-mêmes  renferment 
deux  substances  séparables  par  l’alcool  bouillant. 
La  partie  insoluble  est  la  diamido-isatine,  qui  se 
forme  d’après  l’équation 

2C8H5AzO*  + 2AzH»  =2H»0  + Ct«Ht*Az*  O*. 

Diamido-isatine. 

La  partie  soluble  renferme  Voxydiimido-diami- 
do-isatine-,  un  troisième  corps,  la  desoxyimido- 
isatine,  reste  en  solution  dans  l’eau  mère  pourpre. 
Ces  dérivés  prennent  naissance  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 

8 CSHSAzO*  -f  7 AzH» 

= 7 H»0  -f-  C'«Ht*Az»0»  -f  3 C‘«HttAz»0» 

. Oxydiimidodiamido-  Désoxyimido- 

isatine.  isatine. 

Nous  allons  décrire  ces  produits. 

Diamido-isatine.  — Elle  cristallise  en  aiguilles 
feutrées  jaune  pâle,  fusibles  au  delà  de  360°  en 
se  décomposant. 

Le  chlorhydrate  est  une  poudre  cristalline 
jaune  ayant  pour  formule  C®  H<»Az*0*,  H Cl,  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sulfate,  C‘®  HHAz*0»,  SO*H«,  cristallise 
par  refroidissement  de  la  solution  bouillante  en 
amas  spbéroidaux. 

Le  chromate,  C'»H'»Az*0»,Cr  0*11»,  est  en 
prismes  quadratiques  pyramidés. 


ISATINE. 
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Cette  base  se  réduit  à chaud  sous  l’influence 
de  l’araalgame  de  sodium,  avec  dégagement  d’am- 
moniaque. Par  refroidissement,  il  se  dépose  de 
longues  aiguilles  incolores  d’une  combinaison 
sodiquedont  l’acide  sulfurique  précipite  la  dihy- 
clramido-isatine,  Ci6Hi8.\z»OS  en  fines  aiguilles 
incolores,  étoilées,  insolubles  dans  l’eau  et  fusi- 
bles à 213°. 

Monoamido-isaline,  C'SIl'iAzSO’.  — On  la 
prépare  en  chauffant  la  diamido-isatine  avec  de 
la  potasse  caustique.  Par  addition  d’un  acide,  il 
se  forme  un  précipité  que  l’on  lave  à l’eau  et  que 
l’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  Il  se  présente 
en  aiguilles  fusibles  à 250-252°,  peu  solubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  les  alcalis  avec  lesquels  il 
forme  des  composés  définis. 

Il  se  forme  selon  l’équation  suivante  : 

C16H1SAz*03  -f  IPO  = Azll3-f  C">IIi' Az303. 

Le  dérivé  ainmoniacal,  Cf®H*o(AzH*)Az3  0*, 
s’obtient  par  évaporation  de  la  solution  ammo- 
niacale. On  obtient  de  même  le  dérivé  potassique, 
C*®H*®K.\z*0*  -{-  1 H* O,  qui,  soumis  à l’ac- 
tion de  l’amalgame  de  sodium,  fournit  de  la  di- 
hydramido-isatine.  Celle-ci  régénère  lamonamide 
lorsqu’on  l’oxyde  par  le  chlorure  ferrique  ou 
l’oxyde  mercurique  [de  Sommaruga,  Monatshefte 
Chem.,  t.  1°'',  p.  575]. 

Nous  avons  vu  que  les  cristaux  que  l’on  obtient 
par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’isa- 
tine  renferment,  outre  la  diamide,  une  partie 
soluble  dans  l’alcool  et  l’eau  bouillante,  et  qui 
s’en  dépose  en  rhomboèdres  aigus.  C’est  Voxydi- 
imidodiamido-isatine,  C'®H*'Az®OS;  ce  corps  se 
forme  en  même  temps  que  la  désoxyimido-isatine 
CieiIHAz^O*,  qui  reste  en  solution  dans  l’eau 
mère  des  cristaux  primitifs. 

L’oxydiimidodiamido-isalinecristaWiaeenThom- 
boèdres  fusibles  à 295-300°,  brunissant  dès  2G0'>. 
Elle  ne  se  combine  pas  aux  alcalis,  se  dissout 
dans  les  acides,  mais  n’en  est  pas  préci|)itée 
par  l’ammoniaque.  Sa  saveur  est  d’abord  sucrée, 
puis  amère. 

Vazotate,  C‘®Hi*Az®0*, AzO*,  cristallise  par 
refroidissement  en  un  amas  grenu  d’aiguilles  mi- 
croscopiques peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Les 
solutions  étendues  offrent  une  fluorescence  bleue 
comparable  à celle  de  la  quinine. 

Le  sulfate,  C*®H“Az®Os,  SO'H»,  cristallise  en 
prismes  incolores  basés,  très  peu  solubles.  Ces 
sels  ne  renferment,  comme  ceux  de  la  diamido- 
isatine,  qu’une  molécule  d’acide,  quelle  que  suit 
d’ailleurs  la  basicité  de  cet  acide. 

L’azotite  de  potassium  agit  sur  le  sulfate 
d’oxydiimidodiamido-isatine  en  donnant  le  dérivé 
nitrosé  qui  se  dépose  en  grandes  aiguilles  étoi- 
lées jaune-orange. 

L’amalgame  de  sodium  agit  sur  l’oxydiimido- 
diamido-isatine  en  dégageant  deux  molécules 
d’ammoniaque,  d’après  l’équation 

C>«H‘*Az60’  5H*  = H*0  -}-  2AzII» 

+ Ci«II'6Az*0>. 

Le  produit  se  dépose  par  refroidissement  de  la 
liqueur  filtrée  en  grumeaux  cristallins  fusibles  à 
215-217°. 

L’oxydation  de  ce  composé  par  l’acide  chro- 
mique  le  transforme  en  un  acide,  C'«H'SAz*0‘, 
peu  soluble  dans  l’eau,  cristallisable  en  aiguilles 
brillantes  et  incolores. 

Désoxyimido-isatine,  C‘®H'*  Az^O*.  — C’est  le 
troisième  produit  de  la  réaction  de  l’ammoniaque, 
sous  pression  sur  l’isatine.  Elle  se  présente  sous 
la  forme  d’une  masse  amorphe,  ressemblant  au 
tannin,  d’une  saveur  astringente,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’eau  bouillante,  fusible  à 209-210°  Elle 
est  attaquée  à l’ébullition  par  l’amalgame  de 
sodium  et  transformée  sans  dégagement  d’ammo- 


niaque et  par  simple  fixation  d’eau  en  un  corn 
pose,  C'®lli*AzSOs,  isomérique  avec  la  monami- 
dodihydro-isatine.  Ce  même  composé  se  forme 
lorsque  l’on  chaulfe  BOUS  pression  la  désoxyimido- 
isatine  avec  de  l’eau  ou  delà  potasse  étendue  [de 
Sommaruga,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXC,p.  367, 
et  t.  CXCIV,  p.  85].  ’ 

ACÉTYLISATINE, 

— On  obtient  ce  composé  en  faisant  bouillir  l’isa- 
tine  avec  2 parties  d’anhydride  acétique.  On  ex- 
prime la  masse  cristalline  qui  se  forme  et  on  la 
fait  recristalliser  dans  la  benzine. 

L’acétylisatine  cristallise  en  aiguilles  prisma- 
tiq^ues  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  so- 
lubles dans  l’alcool,  fusibles  à I il°.  L’eau  froide 
et  l'acide  chlorhydrique  la  dédoublent  en  acide 
acétique  et  isatine.  Elle  se  dissout  dans  la  soude 
froide  et  étendue.  Les  acides  en  précipitent  l’a- 
cide acétylisatique  [Suida,  Deutsch.  chem.  Ce 
sellsch.,  1878,  p.  58i]. 

ACÉTYLBROMISATINE, 

Il^Br  Caz-^^O^ 

— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  pendant  trois 
heures  5 parties  de  bromisaiine  avec  8 parties 
d’anhydride  acétique.  On  obtient  ainsi  de  grands 
cristaux  jaune  paille  que  l’on  purifie  en  les  fai- 
sant recristalliser  dans  la  benzine.  Les  alcalis 
étendus  la  dissolvent  à froid  en  jaune  vif.  Les 
acides  en  précipitent  de  l’acide  acétylbromisa- 
tique. 

Traitée  à froid  par  la  potasse,  Tacétylbromisa- 
tine  ne  perd  pas  son  groupe  acétyle.  Au  con- 
traire, sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique,  elle 
le  perd,  car  elle  donne  en  présence  de  benzine 
la  réaction  de  Tindophénine. 

DIBROMISATINE, 

GHPBr*  5°^  > CO. 

— La  dibromisatine  peut  s’obtenir  par  l’action 
du  brome  au  soleil  sur  la  bromisatine;  mais  la 
réaction  est  fort  longue.  Il  est  préférable  de 
chauffer  à 100°  pendant  quinze  à vingt  heures 
une  solution  acétique  saturée  d’isatine  avec  un 
excès  de  brome.  Par  refroidissement,  la  dibro- 
misatine se  sépare  en  aiguilles  orangées,  que 
l’on  purifie  en  les  transformant  en  dibromisatate 
de  potassium,  qui  est  peu  soluble. 

La  dibromisatine  fond  à 250°.  De  la  comparai- 
son des  points  de  fusion  de  l’isatine  (200°),  de  la 
bromisatine  (255°)  et  de  la  dibromisatine  (250°), 
Baeyer  conclut  que  le  premier  atome  de  brome 
est  dans  la  position  para,  relativement  au  groupe 
Az  H,  et  le  second  dans  la  position  ortho. 

La  combinaison  potassique  de  la  dibromisatine 
est  bleu  violet,  et  la  combinaison  argentique, 
préparée  comme  celle  de  l’isatine,  est  violette 
[Baeyer  et  OEconomidès,  Deutsch,  chem.Gesellsch., 
1882,  p.  2098]. 

MÉTHYLISATINE, 

C»irAzO*=CeiD<^,^C%>CO. 

— L’isatine  étant  dissoute  dans  la  potasse,  puis 
transformée  en  argent-isatine,  est  mise  à digé- 
rer pendant  quarante-huit  heures  avec  de  l’ioduro 
de  méthyle  en  quantité  théorique  et  de  l’éther 
absolu.  La  masse  est  épuisée  par  de  petites  quan- 
tités de  benzine,  et  les  liqueurs  filtrées,  addition- 
nées de  ligroine,  sont  évaporées  au  bain-marie.  Il 
se  dépose  de  gros  prismes  rhombiques  rouge  de 
sang  de  méthylisatinc,  fusibles  à 101-102°,  en  un 
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liquide  limpide  et  rouge.  La  mélhylisatine  est 
soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone, 
l’étber  et  l’acétone,  très  peu  soluble  dans  la 
ligroïne.  Elle  se  dissout  dillicilement  dans  les 
alcalis  étendus.  Les  acides  en  précipitent  de  l’i- 
salinc. 

La  méthylisatine  se  transforme  facilement  en 
un  dérivé  plus  condensé,  la  méthyltsaloïde, 

qui  se  forme  par  l’union  d’une  molécule  d’isatine 
et  d’une  molécule  de  méthylisatine, 

C»H«AzOî  + CsirAzO*  = C'ninAz*OL 

Ce  composé  se  produit  dans  la  préparation  de  la 
mélhylisatine  lorsque  l’on  n’opère  pas  assez  ra- 
pidement; du  reste,  les  cristaux  rouges  de  mé- 
Ihylisaline  se  délitent  au  bout  de  quelques  jours 
en  une  poudre  jaune  de  méthylisatoïde. 

C’est  une  substance  très  peu  soluble  dans 
tous  les  dissolvants  et  qui  se  dépose  de  sa  solu- 
tion alcoolique  en  aiguilles  jaunes  étoilées,  fusi- 
bles à 119°.  Elle  se  dissout  en  jaune  dans  la 
fonde  étendue.  Les  acides  en  précipitent  de  l’i- 
satine. 

La  mélhylbromisaline , C*H'’Br(CH*jAzO*, 
s’obtient  en  partant  de  la  bromisatine  comme  la 
méthylisatine.  Elle  cristallise  en  aiguilles  rouges 
fusibles  à 147°.  Elle  est^moins  soluble  que  la  mé- 
Ihylisaline  et  se  transforme  de  même  en  métliyl- 
bromisaloide  fusible  à 230-'  Si-*. 

ÊTHYLiSATiNE.  — On  ne  connaît  que  ses  déri- 
vés bromés. 

Êthylbromisatine,  C*H3Br(C*H5)  AzO*.  — On 
la  prépare  par  l’action  du  bromure  d’étl^le  sur 
le  dérivé  argentique  de  la  bromisatine.  Elle  est 
moins  soluble  que  le  dérivé  métbylique  corres- 
pondant, cristallise  en  prismes  rouges  fusibles  à 
107-109°.  En  présence  d’une  faible  quantité  de 
potasse  alcoolique,  elle  se  colore  en  rouge  violet. 
Un  excès  d’alcali  ramène  la  couleur  au  jaune,  en 
produisant  du  bromisatate  de  potassium. 

L’éthylbromisatine  se  transforme  de  même, 
mais  moins  facilement  que  le  composé  méthylé, 
en  éthylbromisatoide,  C'*H>*Br*Az*0*.  La  trans- 
formation exige  environ  quatre  semaines.  Elle 
est  beaucoup  plus  rapide  si  l’on  dissout  l’éthyl- 
bromisatine  i.'ans  de  l’anhydride  acétique  à froid. 
Au  bout  de  deux  jours,  on  obtient  de  beaux 
cristaux  orangés  d’éihylbromisatoïde  que  l’on  lave 
à l’alcool  et  à l’éther. 

Elle  est  un  peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’acé- 
tone chauds,  d’où  elle  se  dépose  en  fines  aiguilles 
fusibles  à 2 44-2  45°  avec  décomposition.  La  potasse 
la  colore  d’abord  en  rouge,  puis  en  jaune,  avec 
formation  de  bromisatate  de  potassium.  Au  con- 
traire, l’acide  sulfurique  ne  la  transforme  pas  en 
bromisatine,  car  len  présence  de  benzine  elle  ne 
donne  pas  la  réaction  de  l’indophénine. 

Ëlhyldibromisatine,  C^H*Br*(C*Il»)  AzO*.  — 
Ce  composé  s’obtient  par  l’action  de  l’iodure 
d’éthyle  sur  le  dérivé  argentique  de  la  dibromi- 
satine.  Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par 
la  benzine  et  le  résidu  de  l’évaporation  est  mis 
à cristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient  des  cris- 
taux rouges,  renfermant  de  l’alcool  de  cristalli- 
sation, fusibles  à 87-89°,  très  solubles  dans  la 
plupart  des  dissolvants. 

La  potasse  à 5 % la  transforme  à froid  en  une 
poudre  bleu-violet  oui  est  le  dérivé  potassique. 
Un  excès  de  potasse  la  dédouble  en  di bromisatate 
de  potassium.  Les  acides  en  séparent  la  dibrom- 
isatine. 

^ tsobutylbromisatine  cristallise  mal.  Si  on 
l’additionne  d’anhydride  acétique,  elle  se  trans- 
forme en  isobutylbromisatotde, 

CtoniBBrSAzSOS 


fusible  vers  210°  [A.  Baeyor  et  OEconomides, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2097]. 

M.  Hanriot. 

ISATIQUE  (ACIDE).  — Cet  acide  n’est  autre 
que  l’acide  orthoamidophénylglyoxylique, 

C8  H7  Az  O’  = C«  II‘  < O ® O “ 


Il  prend  naissance,  comme  on  sait,  lorsque  l’on 
dissout  l’isatine  dans  les  solutions  alcalines; 
mais  lorsqu’on  cherche  à le  mettre  en  liberté, 
il  perd  une  molécule  d’eau  et  se  transforme  de 
nouveau  en  isaline.  Ses  dérivés  de  substitution 
sont  plus  stables  et  ont  pu  être  isolés. 

Acide  acétytisatique. 


C6H‘ 


^ CO-CO*H 
^ AzH.C*U»0 


— On  l’obtient  en  dissolvant  l’acétylisatine  dans 
la  soude  froide  et  étendue,  et  en  neutralisant  la 
liqueur  par  l'aride  sulfurique.  Il  se  forme  ainsi 
des  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
La  solution  alcaline  s’altère  rapidement. 

Acide  acétylliydrindique. 


Gni‘ 


^CH.OH-CO»H 
•’'AzIl.C*H3  0 


— Ce  composé  se  produit  par  l’hydrogénation  au 
moyen  de  l’amalgame  de  sodium  de  l’acide  acé- 
tylisatique.  La  solution  concentrée  est  précipitée 
par  l’acétate  de  plomb  et  le  sel  plomnique  est 
décomposé  par  rnydrogène  sulfure. 

On  l’obtient  encore  en  dissolvant  l’acétyle- 
dioxindol  dans  l’eau  de  baryte  et  précipitant  la 
solution  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  acétylhydrindique  se  présente  en  ai- 
guilles incolores,  étoilées,  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  le  chloroforme  et  l’acide  acétique,  peu 
solubles  dans  l’éther,  fusibles  à 142°. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  il  ne  régé- 
nère plus  l’anhydride  correspondant  à l’isatinc 
[Suida,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  584, 
et  1879,  p.  1326]. 

Acide  acélylbromisalique, 


CniSBr  < 


co-coni 

AzlLCH^O 


— L’acide  acétylbromisatique  se  produit  lorsque 
l’on  dissout  à froid  dans  les  alcalis  étendus  l’a- 
cétylbromisatine.  La  solution  jaune  précipite  par 
l’addition  d’un  acide  des  aiguilles  incolores,  grou- 
pées en  étoiles,  fusibles  à 178-180°  en  se  décom- 
posant partiellement. 

Les  alcalis  étendus  ne  lui  enlèvent  pas  le 
groupe  acétyle,  qu’il  perd  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  [A.  Baeyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch-, 
1882,  p.  2095]. 

.Acide  méta-isalique  ou  métamidophénylglyoxy- 
lique, 


Cem^CO-COni 
^ “ '^Azlis 


— Ce  composé.  Isomère  avec  l’acide  isatique,. 
s’obtient  en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  l’a- 
cide métanitrophénylglyoxylique.  Il  est  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  et  s’en  sépare  en  prismes 
incolores  et  brillants;  il  est  insoluble  dans  l’al- 
cool, l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Il  jau- 
nit vers  160°  et  fond  à 270-280"  en  se  décompo- 
sant. 

Le  sel  de  baryum  est  assez  soluble  dans  l’eau 
froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d'argent,  C*ll®AzO*Ag,  se  précipite  sous 
forme  caillebottce  et  se  convertit  peu  à peu  on 
une  poudre  crisialline. 
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Le  chlorhydrate,  C6Il‘(AzlI2)G2  0iH.IlGl,  est 
soluble  dans  l’eau  et  cristallise  en  prismes  apla- 
tis concentriques. 

Le  chloroplulinate  cristallise  en  mamelons 
jaune-brun. 

En  présence  d’acide  sulfurique  et  de  benzine, 
il  donne  une  combinaison  bleue  [J.  Glaisen  et 
M.  Thompson,  Deulsch.  chem.  Geselhch.,  1S79, 
P-  '19^2].  , M.  Hanriot. 

ISATOCE.VE  (ou  diisatoyène),  G‘«ll*Az*0*. 
— Ge  composé,  isomère  du  dinitrodiphényl- 
acétyléne,  s’obtient  par  transposition  molécu- 
laire de  celui-ci.  On  ajoute,  goutte  à goutte  et 
on  refroidissant,  de  l’acide  sulfurique  fumant  au 
dinitrodiphénylacétylène  humecté  d’acide  sulfu- 
rique ordinaire.  La  solution,  liltrée  sur  du  verre, 
est  mélangée  d’alcool  refroidi.  Il  se  dépose  de 
petites  aiguilles  rouges  do  diisatogène.  11  est  in- 
soluble dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  soluble 
dans  le  chlorofoi'me,  soluble  dans  la  benzine 
bouillante,  qui  l’abandonne  en  aiguilles  rouges. 

Traité  par  les  agents  réducteurs  (sulfures  al- 
calins, poudre  de  zinc,  ou  glucose  en  solution 
alcaline),  il  donne  à froid  de  l’indigo  en  quantité 
théorique, 

G‘«H«Az*0‘  -f6H  = 2HS0-i-  G‘6HioAz*0*. 

L’acide  sulfurique  concentré  et  le  sulfate  fer- 
reux le  transforment  en  indoine.  Traité  par  l’eau 
de  baryte  ou  le  carbonate  de  sodium,  il  donne 
un  peu  d’indigo  et  de  l’acide  orthoazobenzoique. 
11  se  dissout  avec  une  couleur  jaune  dans  une 
solution  bouillante  d’un  bisulfite  alcalin,  en 
donnant  une  combinaison  sulfonique  qui  produit 
de  l’indigo  sous  l’influence  de  la  poudre  de  zinc. 

Baeyer  attribue  à ce  composé  la  constitution 

/GO-G— G-GOv 
G«H\  ..--I  1-^  G^H* 

' Az-  O O - Az 

[A.  Baeyer,  Deutsch.  chem.  Geselhch.,  1882, 
p.  50J.  , , M.  Hanriot. 

ISATOr.E.MQUE  (ETHER),  G'»H9AzOL  — 
Baever  a donné  ce  nom  au  produit  de  transforma- 
tion de  l’éther  orthonitrophénylpropiolique  sous 
l’influence  de  l’acide  sulfurique  : 

P6Ht^C  = G-G02.G*H5 
^ “ \AzO* 

/ G0-G-G02.  G*  115 

= G«H‘^  / I 

\Az-0 

Cette  réaction,  qui  est  donc  une  simple  trans- 
position moléculaire,  se  passe  à froid.  L’éther 
isatogénique  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  so- 
lubles dans  l’alcol,  fusibles  à I15“. 

Lorsque  l’on  chauffe  l’éther  isatogénique  en 
présence  d’un  réducteur  autre  que  le  sulfate 
ferreux,  il  se  produit  de  l’éther  indoxylique.  En 
présence  d’un  sel  ferreux,  il  se  transforme  en 
éther  indoxanthique. 

Lorsqu’on  arrose  l’éther  isatogénique  avec 
de  l’eau  de  baryte,  il  se  dissout,  puis  lise  sépare 
du  carbonate  de  baryum.  La  solution  acidulée 
cède  à Téther  un  composé  huileux  qui  est  un 
dérivé  azoîque  de  l’acide  phénylglyoxylique.  Si 
l’on  abandonne  plus  longtemps  à elle-même  la 
solution  barytique,  on  obtient  de  Tacide  azoben- 
zolque.  L’éther  isatogénique  se  dissout  en  jaune 
dans  les  bisulfites  alcalins.  Il  se  produit  de 
l’acide  isatogène-sulfureux,  qui  est  une  masse 
sirupeuse  jaune  que  l’acide  sulfurique  convertit 
en  indoine. 

L’acide  isatogénique  libre  n’a  pu  être  isolé,  vu 
son  instabilité  (A.  Baeyer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
scf/.scA.,  1882, p.. 50, 775,  1741].  M.  Hanriot. 

ISATOIDES.  — VO}'eZ  ISATINE. 


IS.t ruo.MQUE  (ACIDE).  — Voyez  Isatho- 
PIQUE  (acide),  p.  961. 

LSATllO  PIQLE  (ACIDE),  C'«  IH®  OL  — L’acide 
isatropique,  découvert  par  Lossen  dans  les  pro- 
duits d’hydratation  de  l’atropine  (voyez  t.  11, 
p.  135),  a été  considéré  jusque  dans  ces  derniers 
temps  comme  un  isomère  des  acides  atropique 
et  cinnamiquc.  D’après  les  recherches  de  Fittig 
[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  GGVI,  p.  34],  il  faudrait 
doubler  la  formule  de  cet  acide  et  écrire  G'^IDSO^ 
au  lieu  de  G^H^O*. 

Préparation.  — Au  lieu  de  retirer  cet  acide 
des  produits  de  l’action  de  la  baryte  ou  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  l’atropine  ou  Tacide  tropique, 
on  peut  agir  sur  Tacide  atropique.  Gelui-ci  est 
soumis  à une  ébullition  prolongée  avec  de  Teau, 
ou  bien  chauffé  à sec  entre  140  et  160®.  Dans 
les  deux  cas  il  se  forme  un  mélange  de  deux 
acides  isatropiques  différents  : Tacide  o-isatro- 
pique,  qui  est  le  plus  abondant,  et  Tacide  P-isa- 
tropique.  On  traite  le  produit  de  la  réaction  par 
de  Tacide  acétique  étendu  de  son  volume  d’eau 
et,  par  cristallisation  fractionnée,  on  sépame  Ta- 
cide a,  qui  est  le  moins  soluble. 

Acide  a-iSAïROPiQUE.  — Il  se  dépose  de  ses  so- 
lutions acétiques  en  très  petits  cristaux,  réunis 
en  croûtes  peu  solubles  dans  Teau  bouillante  et 
Talcool.  Point  de  fusion  : 237°. 

Sel  de  calcium.  G**  H**Ga  O* -]- 2 H*  O.  — 
Précipité  cristallin  obtenu  par  double  échange. 

Sel  de  baryum,  G*5H>*BaO‘  + 2 14  H*0.  — 
Groûtes  cristallines  peu  solubles. 

Ether  a-isatropique,  G'SHD(f,ï  — On 

le  prépare  en  faisant  agir  Tacide  chlorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  de  Tacide.  Gristaux 
incolores,  fusibles  à 180-181”. 

Acide  P-isatiioi'Ique.  — On  retire  cet  acide  des 
eaux  mères  du  précédent.  Il  forme  de  gros  cris- 
taux transparents,  octaédriques  ou  bien  tabu- 
laires. Les  cristaux  octaédriques  renferment  une 
molécule  d’acide  acétique  de  cristallisation.  L’eau 
pure  dissout  cet  acide  et  le  dépose  par  refroidis- 
sement en  petites  tables  quadratiques  brillantes. 
L’acide  p est  anhydre,  fondé  206”;  vers  220”  il  se 
colore,  fond  et  bientôt  se  concrète;  il  est  alors 
transformé  en  acide  a-isatropique  fusible  à 237”. 

Sel  de  calcium,  G'*H'*GaO* -|-3  H*0.  — Il  se 
prépare  par  double  décomposition  et  cristallise 
en  prismes  groupés  en  étoiles. 

Oxydation.  — Les  acides  a et  p-isatropique, 
indifl'éremment,  traités  par  Tacide  chromique  en 
solution  acétique,  fournissent  une  petite  quantité 
d’anthraquinone  et  de  Tacide  orthobenzoyle-beii- 
zoîque,  identique  avec  celui  de  Zincke,  en  plus 
grande  abondance.  La  formation  de  ces  produits 
montre  qu’on  ne  peut  conserver  à Tacide  isatro- 
pique la  formule  G®  H*  O*. 

Distillation  sèche  de  l'acide  •x-isatropique.  — 
Cette  réaction  se  fait  avec  un  fort  dégagement 
gazeux  ; il  ne  reste  presque  pas  de  résidu  dans 
l’appareil.  Les  produits  condensés  renferment  de 
Teau,  les  acides  a et  p-isatropique,  un  nouvel 
acide  monobasique,  Tocirfe  atronique,  et  un  car- 
bure, Vatronol.  Pour  séparer  ces  corps,  on  sature 
le  mélange  par  de  la  soude,  puis  on  agite  avec 
de  Téther,  qui  enlève  Tatronol.  On  remet  les 
acides  en  liberté  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
lave  le  précipité,  puis  on  le  dissout  dans  40  fois 
son  poids  d’eau  ammoniacale;  si  Ton  ajoute  du 
chlorure  de  calcium  à ce  mélange,  il  se  dépose 
de  Tatronate  de  calcium  à froid;  en  chauffant  les 
eaux  mères,  le  p-isatropate  de  calcium  se  préci- 
pite à son  tour  et  l’o-isatropate  reste  dans  les 
dernières  eaux. 

Atronol,  G'*  H'*.  — Cet  hydrocarbure  bout 
entre  325  et  326“  et  ne  se  solidifie  pas  à — 18”. 
L’acide  sulfurique  fournit  un  dérivé  sulfoconju- 
gué,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  è 130“  et 
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dont  le  sel  barytique,  l’atronolsulfonate  de  ba- 
ryum, renferme  (C*®H'*SO*)*Ba. 

Par  oxydation,  l’atronol  se  change  en  acide 
orthobenzoyle-benzoîque. 

Acide  atronique,  Cnii'O*.  — Prismes  lim- 
pides lorsqu’ils  se  déposent  d’une  solution  acé- 
tique; poudre  blanche  lorsqu’on  le  prépare  par 
cristallisation.  Ce  corps  fond  à lü4“. 

Alronate  de  calcium,  (C>'*H'*0*)*Ca  -4-  611*0. 

— Précipité  floconneux,  devenant  cristallin.  Peu 
soluble  dans  l’eau. 

Aironate  de  baryum,  (C''II'’0*)*Ba  -f-  -^H-0. 

— Semblable  au  précédent,  mais  plus  soluble 


dans  l’eau. 

Action  de  l’acide  solforiode  sdr  les  acides  isa- 
TROPIQOES.  — Ces  acides,  traités  par  un  excès 
d’acide  sulfurique  à la  température  de  50°,  lais- 
sent dégager  de  l’o\yde  de  carbone;  la  masse 
reprise  par  l’eau  et  évaporée  laisse  déposer  des 
croûtes  cristallines  d’un  acide  peu  soluble  repré- 
senté par  la  formule  C*’'  ll'*0*,  l’acide  isatro- 
nique,  dérivé  des  acides  isatropiques  C'^U'^O*, 
par  perte  d’eau  et  d’oxyde  carbonique. 

Acide  isatroniqiie.  — Cet  acide  est  soluble 
dans  l’éther,  l’alcool  et  l’acide  acétique;  il  cris- 
tallise en  lamelles  fusibles  à 156-157°. 

Le  sel  de  calcium,  anhydre,  est  très  peu  so- 
luble dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  (C' fP^  O*)*  Ba -f- 6II*  O, 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petits  prismes 
incolores. 

Lorsque  dans  l’action  do  l’acide  sulfurique  sur 
les  acides  isatropiques  on  atteint  la  température 
de  90°,  il  se  dégage  en  même  temps  do  l’acide 
sulfureux  bl  de  l’oxyde  de  carbone;  la  décompo-' 
sition  de  l’acide  est  alors  |)lus  profonde.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  étendu  d’eau  donne  un  abon- 
dant précipité  blanc,  qu’on  transforme  en  sel 
sodique  et  qu’on  reprécipite  immédiatement.  Ce 

Erécipité  se  dissout  dans  l’acide  acétique  étendu, 
ouillant,  et  cristallise  par  refroidissement  en 
prismes  brillants  renfermant  C®  H"  S O®  II.  Ce 
corps  sulfoné  a reçu  le  nom  d'acide  atronytène- 
sullbnique.  11  fond  à 258°;  ses  solutions  alcalines 
sont  très  altérables,  surtout  à la  lumière;  elles 
déposent  un  corps  insoluble  renfermant,  après 
cristallisation  dans  l’alcool,  C*®H'®SO*,  et  fon- 
dant é 19:i°  : c’est  l’atronine-sulfone.  A.  Étard. 

ISÉTIIIOXIQUR  (ACIDK),  C*II«SO*  (voyez 
t.  II,  p.  136).  — L’acide  iséthionique  se  produit 
par  l’action  du  chlorure  d’éthyle  à froid  sur 
l’anhydride  sulfurique,  en  même  temps  que  le 
chlorosulfate  d’éthyle  [Müller,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1873,  p.  2291  et  que  l’acide  cbloréthyl- 
sulfureux  [von  Purgold,  ibid.,  p.  502J. 

Introduit  dans  l’économie,  soit  par  les  voies 
digestives,  soit  en  injections  sous-cutanées,  l’acide 
iséthionique  accroît  notablement  la  quantité 
d’acide  sulfurique  de  l’urine,  en  même  temps  il 
fait  apparaître  dans  ce  liquide  l’acide  hyposulfu- 
reux  [Salkowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  140]. 

Oxydé  en  solution  aqueuse  par  l’acide  chromi- 
que  à la  température  du  bain-marie,  l’acide  isé- 
thionique se  transforme  en  acide  sulfacétique 
[Cari,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  63]. 

Viséthionale  d'éthyle,  C*U*. OH-SO®C*H5,  se 
produit  lorsqu’on  fait  passer  des  vapeurs  d’anhy- 
dride sulfurique  dans  de  l’alcool  absolu  ou  dans 
de  l’éther  anhydre.  C’est  un  liquide  oléagineux, 
légèrement  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau,  qui  le 
décompose  lentement  à froid  et  rapidement  à 
chaud.  Sa  densité  est  1,12. 

Chauffé  avec  précaution,  il  distille  en  partie 
sans  altération  à 120°  ; mais  bientôt  le  thermo- 
mètre monte  à 130-140°  et  il  se  dégage  de  l’acide 
sulfureux  et  de  l’alcool. 

Chauffé  avec  du  sulfhydrate  de  potassium,  l’i- 
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séthionate  d’éthyle  fournit  dumercaptan  [Marja- 
Mazurowska,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XIII, 
p.  158] . 

L’isethionate  d'ammonium  fond  à 130°  et  se 
décompose  à 210°  en  perdant  de  l’eau  et  de  l’am- 
moniaque; le  résidu,  puriOé  par  cristallisation 
dans  l’alcool  à 93  °/„,  se  présente  en  lamelles 
nacrées,  fusibles  à 196-198°,  solubles  dans  l’eau, 
qui  constituent  le  di-iséthionale  d’ammonium, 

^ ^CII*-ClI*-S03AzH* 

^ ^ CH3-CH*-S03AzH* 


Les  eaux  mères  de  ce  corps  renferment  un  autre 
sel  de  la  formule  C*H'®AzS*0'',  dont  la  constitu- 
tion est  peut-être 


S O’ 


^ C 
\ C 


H*-CH*-SO»AzH‘ 

HS-CHî.OlI 


[Cari,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1604]. 

L’iséthionate  de  baryum,  maintenu  pendant 
trente-six  heures  à 190-210°,  se  décompose  en 
laissant  pour  résidu  du  carbonate  de  baryum,  du 
sulfate  de  baryum,  du  sulfacéiate  de  baryum  et 
un  sel  soluble  dans  l’eau,  le  di-i séthionate  de 
baryum,  sel  qui  se  présente  en  agglomérations 
sphériques.  L'acide  correspondant  est  un  sirop 
brunâtre  incrislallisable  [Cari,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  63].  A l.  Fauconnier. 

ISO.  — Pour  les  mots  qui  ne  se  trouvent  pas 
à leur  rang  alphabétique,  voyez  le  mot  qui  suit 
ce  préfixe. 

ISOA.XGIÎLIQUE  (ACIDE).  — Nom  donné  par 
Duvillier  à un  acide  dérivé  do  l’acide  a-bromo- 
isovalérique  et  qui  est  identique  avec  l’acide  di- 
méthacrylique  (Suppl,  p.  640). 

isoa.xtiikaelavique  (acide).  — ’Foyez 
Suppl,  p.  182. 

ISOIIIITA.VE.  — Syn.  de  TniMÉTHyLMÉIIIANB, 
t.  III,  p.  513. 

LSOBt’TYUIQCE  (ACIDE), 

C*H80*  = ^[p^CH-CO*!! 

[voyez  t.  II,  p.  138  et  Suppl,  p.  383].  — L’acide 
isobutyrique  se  trouve  dans  l’huile  de  croton 
avec  quelques  autres  acides  gras  fBerendes); 
dans  l’essence  de  camomille  romaine  à l’état 
d’éther  isobutylique  ou  isoamylique  (Fittig  et 
Kopp);  dans  l’essence  d’arnica  (Spiegel);  dans 
les  excréments  humains  (Brieger);  dans  les 
acides  des  fruits  du  caroubier,  acides  qui  en  sont 
formés  pour  la  majeure  partie  (Grünzweig);  dans 
les  produits  de  distillation  de  la  rolophane 
(Kelbe).  Il  se  forme  en  outre  par  hydrogénation 
de  l’acide  méthacrylique  (Fittig  et  Paul),  dans 
l’oxydation  du  triméthylcarbinol  (Boutlerow),  par 
fusion  de  l’acide  pyroterébique  avec  la  potasse 
(Williams);  il  se  forme  encore  dans  une  circon- 
stance bien  remarquable  et  qui  mériterait  d’être 
étudiée  avec  soin  : Erlenmeyer  a en  effet  observé 
que  du  butyrate  de  calcium  en  solution  concen- 
trée et  qui  était  chauffé  à 100°  dans  un  tube  de 
temps  en  temps  pour  montrer  la  précipitation  à 
chaud  du  sel  de  calcium,  s’était  au  bout  de  dix 
ans  transformé  en  isobutyrate.  Cette  réaction  est 
tout  à fait  inexpliquée. 

Suivant  Is.  Pierre  et  Puchot,  il  bout  -à  155°, 5 
(p  = 760  »■"’).  A 0°,  D = 0,9097  ; à 52°,6, 
D = 0,916;  à 99°,8,  D = 0,8665;  à 139",8, 
D = 0,822.  Brühl  a trouvé  que  cet  acide  et  ses 
dérivés  avaient  sensiblement  môme  pouvoir  ré- 
fractif  moléculaire  que  l’acide  butyrique  et  ses 
dérivés  correspondants. 

L’acide  isobutyrique  soumis  à l’oxydation  four- 
nit de  l’eau,  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide 
acétique,  de  l’acétone  quand  on  emploie  le  mé- 
lange chromique  (Erlenmeyer  et  Grünzweig,  Po- 
poff,  Schmidt):  de  l’acide  oxyisobutyrique  avec 
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le  permanganate  en  solution  alcaline  (R.  Meyer). 
Avec  l’acide  azotique  fumant  ou  étendu,  on 
n’obtient  rien  de  spécial,  suivant  Lnuterbach  et 
Bredt  ; suivant  Bredt,  10  grammes  d’acide  isobu- 
tyrique fournissent  après  10  jours  d’ébullition 
avec  l’acide  azotique  3 grammes  de  dinitroisopro- 
pane. 

Traité  par  le  chlore  et  le  chlorure  d’iode,  il 
donne  du  perchloropropane  (Krafft). 

Isübutyrate  de  potassium.  — Ce  sel  dégage 
en  se  formant  14,3  calories  (Louguinine). 

Sel  de  baryum,  (C*H''Os)s  Ba  + 11*0.  — 

Ce  sel  perd  son  eau  avant  150“  et  cristallise  dans 
le  système  clinorhombique  : a : 6 ; c =2,2871  ; 
1 : 3,8542,  p = 52“51*.  D’après  Fitz,  il  forme 
avec  l’acétate  de  baryum  le  sel  double 

C«HtO*N.  , ,, 

C*1130*^^^  + ^ H-0. 

Isobutyrate  d'éthyle.  — Cet  éther  bout  à 113“ 
(p  = 76Ü‘“"*).  11  dissout  aisément  le  sodium,  mais 
les  produits  de  la  réaction  n’ont  pas  été  étudiés 
(Oppenheim  et  Hellon). 

. sobutyrate d’isobutyle.— Cecorps  bout  à 147“, 5 
et  s’obtient  par  oxydation  de  l’alcool  isobutylique 
au  moyen  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’acide 
chromique  (Schmidt).  11  est  attaqué  à froid 
par  le  brome,  quoique  lentement;  la  rapidité  de 
la  réaction  croit  très  vite  avec  la  température 
(Urech). 

Chlorure  d’isobutyryle . — Il  bout  à 92“.  Dé- 
composé par  l’eau,  il  dégage  13,08  calories  (Lou- 
guinine). 

Bromure  d'isobutyryle.  — Ce  corps,  traité  par 
la  potasse,  dégage  une  quantité  de  chaleur  qui, 
rapportée  à l’équation 

C*  H''  O Br  (liquide)  -j-  H*  O (gaz) 

= C^HSQ*  (liquide)  + HBr  (gaz), 

est  égale  à 13,013  (Louguinine). 

L’anhydride  isobutyrique  bout  à 180“. 

Visobulyramide,  préparée  par  l’action  de  l’am- 
moniaque sur  l’isobutyrate  d’isobutyle  (Münde), 
ou  de  l’acide  isobutyrique  sur  le  sulfocyanate 
d’ammonium,  fond  à 124“  (Münde),  à 100-102“ 
(Letts),  se  sublime  aisément  et  bout  à 216-220“. 
Ce  sont  de  petites  lamelles  brillantes,  très  solu- 
bles dans  l’eau  et  l’alcool. 

Visobutyronitrile,  obtenu  par  Letts  en  même 
temps  que  l’isobutyramide,  bouc  à 107-108“. 

Acide  chloroisobutyrique.  — Si  l'on  fait  ab- 
sorber à l’acide  isobutyrique  une  molécule  de 
chlore  à 90-95“,  on  peut  extraire  du  produit 
éthérifié  par  l’alcool  le  chloroisobutyrate  d’élhyle 
bouillant  à 148,5-1490,5  (p  = 749  ■■■“).  Sa  den- 
sité à 0“  est  1,062  et  sa  constitution  est  repré- 
sentée par  la  formule  (C  IP)*  = C Cl-C  O*  C*  IP, 
car  il  donne  avec  la  potasse  de  l’acide  méthacry- 
lique,  de  i’acide  acétonique  et  un  troisième  acide 
qui  parait  être  un  anhydride  de  ce  dernier  (Bal- 
biano). 

L’acide  amidoisobutyrique  se  produit  dans 
l’action  de  l’acide  chlorhydrique  à 160“  sur  l’acé- 
tonylurée.  Ce  sont  des  lamelles  hexagonales  se 
sublimant  sans  fondre. 

Son  chlorhydrate  contient  2 molécules  d’eau 
qu’il  ne  perd  pas  en  entier  à 100“  (Urech). 

[Berendes,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  157, 
et  Deutsch.  chcm.  Gesellsch.,  1877  p.  837; — Fit- 
tig  et  Kopp,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  41  et 
Deutsch.  chcm.  Gesellsch.,  1877,  p.  513;  — Fit- 
tig  et  Paul,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  504 
et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  122;  — 
Brieger,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  471  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1029;  — 
Boutlerow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870, 
p.  932;  — Pierre  et  Puchot,  Compt.  rend., 
t.  LXX,  p.  434;  — Letts,  Bull.  Soc.  chim., 


t.  XVIII,  p.  319;  — Erlenmeyer  et  Grünzweig, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1809,  p.  898;  — 
Erlenmeyer,  Lielig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI, 
p.  126  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX VII,  p.  22;  — 
Grünzweig,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  127;— 
Schmidt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p. 
1304;  — Popoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1869, 
p.  988;  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  233, 

— Williams,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  28;  — 
Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1088; 

— Uellon  et  Oppenheim,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  699  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  372;  — Conrad  et  Hodgkinson, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  255  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  399;  — Louguinine, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  343;  1880, 
p.  13;  1874,  p.  438;  — R.  Meyer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  1788;  — Balbiano,  Deutsch, 
chem.  Gesellsch.  1878,  p.  1693  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXX,  p.  356  ; — Schmidt  et  Sachlle- 
ben,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  729  et 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  152;  — Lauter- 
bach,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  677 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  412;  — Perkin, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  298;  — 
Kelbe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1157 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t,  XXXIII,  p.  26;  — Fitz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1316  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  18“-; — Urech,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  n.  1693  ; — Barbaglia  et 
Gucci,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1572; 

— Siegel,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  512;  — 
Urech,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX.  p.  29  et  Ann. 

. Chem.  Pharm.,  t.  CLXIV  p.  255;  — Géromont, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  241]. 

E.  Demarçay. 

ISOBUTYKIQUE  (ALDÉIIYDF.),  CMISQ.  — 

Cette  aldéhyde  s’obtient,  mélangée  d'acétone,  par 
l’action  du  mélange  des  acides  sulfurique  et 
chromique  sm’  l’alcool  isobutylique.  Le  produit 
est  traité  par  du  carbonate  de  potassium  qui 
polymérise  l’aldéhyde  ; l’acétone  est  ensuite 
chassée  par  la  distillation,  et  le  résidu  visqueux 
est  soumis  à la  distillation  sèche,  qui  fournit  de 
l’aldéhyde  et  des  produits  de  condensation  bouil- 
lant à une  haute  température  (Urech). 

L’aldéhyde  prend  aussi  naissance  dans  la  dis- 
tillation sèche  de  l’isobutyrate  de  calcium;  par 
l’action  de  l’acide  sulfurique  étendu  sur  l’oxyde 
d’isocrotyle  et  d’éthyle  ou  de  méthyle  (Eltékoff); 
lorsqu’on  chauffe  vers  200“  le  butylglycol  pri- 
maire tertiaire  (Nevolé);  enfin  dans  la  distilla- 
tion de  la  colophane. 

Ce  corps  bout  à 62“  ; sa  densité  à 20"  rapportée 
à celle  de  l’eau  à la  même  température  est  égale  à 
0,7950,  à 0“  elle  est  de  0,8226  (Urech,  Lipp). 

Traité  par  l’acide  sulfhydrique,  il  donne  une 
huile  d’odeur  désagréable  qu’on  n’a  pas  pu  puri- 
fier (Pfeiffer). 

Acétal  isubutyrique,  C*H*  (OC*  H*)*.  — Ce 
composé  s’obtient  par  l’action  ae  l’acide  chlorhy- 
drique sur  un  mélange  d’alcool  absolu  et  d’aldé- 
hyde. C’est  un  liquide  bouillant  à 13i-I36“,  d’une 
densité  de  0,9957  à 12",4  Si  l’on  fait  réagir  l’éthy- 
late  de  sodium  sur  la  solution  aldéhydo-alcoolique 
saturéedegaz chlorhydrique,  on  obtient  un  produit 
bouillant  à 223“  répondant  à la  formule  C">llü>  O*, 
auquel  on  peut  attribuer  la  constitution  sui- 
vante 

. OC*IIs 

(CH3)*=CH-CI<^Vli=C.(CII>)* 

(Oeconomides). 

Produits  de  condensation.  — Les  acides  con- 
centrés transforment  l’aldéhyde  isobutyrique  en 
paraisobulylaldéhyde  (C'll*0;3,  corps  bien  cris- 
tallisé, fusibleàC0“,  houillpntà  164“  sansaltération, 
et  dont  la  densité  de  vapeur  répond  à la  formule 


ISOBUTYRIQUE  (ALDÉHYDE).  — 963  — ISOCINGHOMÉRONIQUE  (ACIDE). 


ci-des8us.  Il  est  très  résistant  à l’action  des  | 

réactifs  ((Jrech).  . , .j  . 

Le  carbonate  de  potassium  a froid  et  une  so- 
lution concentrée  d'acétate  de  sodium  transfor- 
ment l’aldéhyde  en  polymères  et  produits  de 
condensation  dont  quelques-uns  peuvent  être 
isolés  par  distillation  dans  le  vide. 

L’un  d’eux  bout  à 50-70“  dans  le  vide,  à 150- 
100“  sous  la  pression  ordinaire  et  possède  la 
formule  G»  H'»  O.  Un  second  bout  à 136-138“ 

(p  = 18  et  répond  à la  formule  C®H‘60-. 
Enfin  un  troisième  corps  bouillant  230-240“ 
(pression  ordinaire)  aurait  la  composition 

Ci2ll«  O* 

(ürecb,  Fossek). 

Oeconomides,  en  étudiant  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique,  a obtenu  un  corps  bouillant  à 
230-231“  et  répondant  à la  formule  C*IU*0.  Sa 
densité  à 0"  est  égale  à 0,9578.  Il  se  forme 
d’abord  de  la  paraldéhyde  isobiityrique. 

Tous  ces  corps  sont  doués  de  propriétés  aldé- 
hydiques.  Les  composés  C^IU*0  et  C*1I**0* 
sont  les  correspondants,  dans  la  série  bulylique, 
de  l'aldéhyde  crotonique  et  de  l’aldol  dans  la 
série  éthylique. 

Dérives  ammoniacaux.  — L’ammoniaque  réa- 
git sur  la  solution  éthérée  de  l’aldéhyde  isobuty- 
lique.  11  se  sépare  de  l’eau  et  par  évaporation 
de  l’éther  on  obtient  un  produit  cristallisé  dans 
le  système  hexagonal  formé  d’après  l’équation 

7 CMDO-f-O  AzlP=  61Iiü-|-  (0*119)7  O 

Ce  composé  fond  à 31-32",  à 90“  il  perd  de  l’am- 
moniaque et  à lüü"  il  distille  en  se  décomposant 
complètement.Onobtient,  outre  divers  composés, 
une  base  d’odeur  ammoniacale  forte,  bouillant  de 
145  à 147“  et  répondant  il  la  formule  G*  II'*  Az. 
Par  l’action  de  l’acide  cyanhydrique  sur  le  com- 
posé aldèhydo-ammoniacalon  obtient  trois  corps  : 
l’amidüisovaléronitrile 

G9  1P-ClI.AzlI»-GAz, 
X'imidoisovaléronUrile 

(C3ir-CII-CAz)*  = AzH 
et  ïhydroxyisovaléronitrile 

C9ii7-cii.oii-c;az. 

Ce  dernier  s’obtient  aussi  directement  par 
l’action  de  l’acide  cyanhydrique  sur  l’aldéhyde 
isobutyrique.  C’est  un  liquide  huileux,  incolore, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble 
dans  l’eau  et  que  la  chaleur  décompose  en  aldé- 
hyde et  acide  cyanhydrique. 

h’amidoisovaléronilrile  se  sépare  du  produit 
brut  par  l’acide  chlorhydrique  qui  le  dissout  et 
le  laisse  se  précipiter  par  l’ammoniaque.  C’est 
une  huile  alcaline  jaunâtre  qui  se  décompose  en 
perdant  do  l’ammoniaque.  Son  chlorhydrate  est 
stable  ainsi  que  son  chloroplaiinate. 

h' imidoisovaléronilrile  se  forme  aux  dépens 
du  précédent  par  perte  d’ammoniaque.  Il 
reste  mélé  à l’hydroxynitrile  quand  en  traite 
le  produit  brut  par  l’acide  chlorhydrique  aqueux. 
Si  dans  ce  mélange  on  fait  passer  du  gaz  chlor- 
hydrique, il  se  précipite  du  chlorhydrate  d’imi- 
donitrile  qu’on  obtient  pur  après  lavage  à l’éther 
et  cristallisation  dans  l'alcool  absolu.  L’eau  te 
décompose;  l’ammoniaque  eu  sépare  une  huile 
qui  se  prend  en  cristaux  d’imidonitrile,  fusibles 
à 51".  li  reste  une  huile  possédant  la  même  com- 
position, niais  qui  ne  cristallise  pas  même  à la 
longue  (A.  Lipp). 

Thioisobulyraldine, , C>9  H->  Az  S*.  — C’est  un 
corps  cristallisant  mal,  qui  a été  obtenu  par 
l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  l’isobutyle- 
aldéhydammoniaque. 

Carbolhiosobulyraldine,  CisiltsAz^Sü.  Prismes 


insolubles  dans  l’eau,  fusibles  k 91",  obtenus 
par  l’action  du  sulfure  de  carbone  et  de  l’aùimo- 
niaque  sur  l’aldéhyde  isobutyrique  (Pfeiffer), 

[Pfeiffer,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  317  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  699;  — Po- 
poff,  DulL  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  233  et  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  1255  ; — Barbaglia, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  276,  542,  t.  XIX, 
p.  223  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872 , 
p.  910;  1871,  p.  1052;  1880,  p.  15  ; — Eltekoff, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIlt,  p.  105  et  500  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, p.  705  ; — Nevolé, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXIII,  p.  228;  — Demt- 
schenko.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  217  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  1176;  — 
Liebermann  et  Goldschmidt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  2181  ; — ürech,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  191,  1744;  1880,  p.  483  et 
590;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXllI,  p.  17, 
t.  XXXIV,  p.  360  et  573  ; — Lipp,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  905  et  Bull.  Soc. 
chim.,t.  XXXIV,  p.  573;—  Tilden,  Deutsch. 
chem.  Ge.sellsch.,  1880,  p.  1614;  — Fossek, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2271;  — 
Oeconomides,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI, 
p.  210J.  E.  Demarçay. 

ISOCUMUQUE  (ACIDE,  ALCOOL  LT  AL- 
DÉHYDE). — Voyez,  Suppl.,  p.  400. 

ISOCAPltOiOUE  (ACIDE).  — [Syn.  Méthyl- 
isopropyl-acétique], 

[Markownikoff,  Zeitschr.  Chem.,  1860,  p.  502; 

— Kôbig,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCV,  p.  102J. 

— Cet  acide  se  produit  par  la  saponification  du 
cyanure  d’amyle  correspondant  au  niéthyl-iso- 
propyl-carbinol;  il  se  forme  aussi  par  l’oxydation 
de  l’alcoul  hexylique  correspondant.  C’est  un 
liquide  huileux,  dont  l’odeur  rappelle  celle  de 
l’acide  isohutyrique. 

Le  sel  d’arpent,  C9II"0*Ag,  cristallise  dans 
l’eau  chaude  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  do  calcium  so  présente  en  houppes 
moins  solubles  à chaud  qu’à  froid. 

Isocaprolactone,  C'H'OO*  [J.  Bredt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  748  ; 1881,  p.  1740; 
Liebig’s  .Ann.  Chem.,  t.  CCVIII,  p.  55).  — Elle 
se  forme  dans  l’oxy'dation  ménagée  de  l’acide 
isocaproïque  au  moyen  du  permanganate  de  po- 
tassium. Traitée  en  solution  alcoolique  ou  éthérée 
par  le  sodium,  elle  fournit  une  combinaison  so- 
dique  C9119  0*Na,  très  avide  d’eau  et  se  décom- 
posant au  contact  de  ce  liquide. 

La  baryte  et  les  alcalis  transforment  aisément 
l’isocaprolactone  en  acide  oxyisocaproïque;  l’oxy- 
dation par  l’acide  nitrique  la  convertit  en  anhy- 
dride méthyloxyglutarique. 

Acide  oxyisocaproïque,  C9II19  09  [J.  Bredt, 
ibid  ].  — Cetacidene  peutexisterà  l’état  de  liberté 
qu’à  basse  température.  On  l’obtient  en  décom- 
posant par  l’acide  chlorhydrique  le  sel  de  baryum 
maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  en 
épuisant  ensuite  par  l’éther  qui  l’abandonne  en 
cristaux  incolores  : il  ne  tarde  pas  à se  décom- 
poser en  eau  et  en  lactone.  Ad.  Fauconnier. 

ISOCIXC.IIO.MÉUONIQITE  (ACIDE), 

C IIS  Az  O*.  1 « H*  O = C=  IP  Az  (G  O*  Il)«.  1 « H*  O, 

— Cei  acide,  isomère  de  l’acide  cinchoméronique 
(voyez  CiNCiioNiNE,  Suppl.,  p.  498  et  499),  appar- 
tient à la  catégorie  des  acides  dicarbo-pyridiques. 
11  a été  découvert  par  Weidel  et  Ilerzig,  qui  l’ont 
obtenu  en  oxydant  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium  le  mélange  des  lutidincs  contenues 
dans  les  fractions  150  160"  etl6017ü“  de  l’huile 
de  Dippel  [Monalsh.  Chem.,  1880,  t.  P",  p.  1]. 


ISOCYANURES. 


— %k  — ISODURYLIQUES  (ACIDES). 


Dana  ces  conditions,  il  se  forme  un  autre  acide 
dicarbo-pyridique,  Vacide  lutidique,  que  l’on  sé- 
pare facilement  au  moyen  de  l’eau  bouillante; 
celle-ci  dissout  l’acide  lutidique,  l’acide  isocin- 
choméronique  reste  insoluble. 

Pour  obtenir  l’acide  isocinchoméronique  bien 
pur,  il  faut  le  faire  cristalliser  dans  l’acide 
chlorhydrique  très  étendu  et  bouillant,  additionné 
de  noir  animal.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme 
de  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à 236“  en 
se  décomposant;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  l’al- 
cool, l’éther,  la  benzine,  soluble  dans  les  acides 
minéraux  très  étendus.  A 100“  il  perd  son  eau 
de  cristallisation.  Il  précipite  les  solutions  de 
sous-acétate  de  plomb , d’azotate  d’argent  et 
d’acétate  de  cuivre.  Il  est  bibasique. 

Sel  neutre  de  potassium,  C K*  Az  0*-[-  H^O. 

— Cristaux  mamelonnés,  très  solubles,  perdant 
leur  eau  à 120“. 

Sel  acide,  2 (C?  K AzO*)  + O.  — Aiguilles 
réunies  en  faisceaux,  perdant  leur  eau  de  cristal- 
lisation à 120“. 

Sel  neutre  d’ammonium.  — Il  est  en  aiguilles 
prismatiques,  anhydres  ; à 100“  il  perd  une  mo- 
lécule d’ammoniaque  pour  se  transformer  en  sel 
acide,  C’ H^(AzH*)Az  0’> IPO,  qui  cristallise 
au  sein  de  l’eau  en  beaux  prismes  appartenant 
au  système  triclinique. 

Sel  neutre  de  calcium,  C'HSCaAzO*  -[-  2H*0. 

— Perd  son  eau  de  cristallisation  à 205-2K)“. 

Sel  acide,  (CUPAzO^)2Ca  + 1 «IP O.  — Perd 

son  eau  de  cristallisation  à 160“. 

Sel  neutre  de  magnésium.  — Cristallise  avec 
5 molécules  d’eau. 

Sel  de  cuivre.  — Contient  1 molécule  d’eau. 

Distillé  avec  un  excès  de  chaux  à haute  tem- 
pérature, l’acide  isocinchoméronique  se  dédouble 
en  gaz  carbonique  et  en  pyridine.  Chauffé  à 245“ 
dans  un  courant  d’hydrogène,  il  subit  une  dé- 
composition plus  intéressante  ; outre  le  gaz  car- 
bonique et  la  pyridine,  il  se  forme  un  acide 
monocarbopyridique,  l’acide  nicotianique,  fusible 
à 228-229“  et  identique  avec  celui  que  Huber  a 
obtenu  le  premier  dans  l’oxydation  directe  de  la 
nicotine  : 

2(C'H»AzO*)  = 3CO*  + C«H»Az  + CSRSAzO*. 

CEchsner  de  Coninck. 

ISOCYANÜRES  ou  ISONITRIl.ES.  — Ce 
nom  a été  donné  aux  carbylamines  de  (ÿutier. 

ISODIBÜTYI.ÈNE  et  ISOTRIRUTYLENE.— 
Voyez  Suppl.,  p.  375. 

ISODIPHENIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Fldo- 
RANTHÈNE,  Suppl.,  p.  832. 

ISODULCITE,  C*H**06.  Voyez  t.  II,  p.  141 
iebermann  et  Hôrmann,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
CXCVl,  p.  323  ; — Berend,  ibid.,  p.  328]. 

L’isodulcite  cristallise  en  prismes  clinorhombi- 
ques  anhydres,  assez  solubles  dans  l’alcool,  très 
solubles  dans  l’eau,  qui  se  ramollissent  à 89“  et 
fondent  à 93“.  Elle  présente  à un  haut  degré  la 
propriété  de  former  des  solutions  sursaturées. 

Elle  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rotatoire  est 
[a]  D = -4-  8“,07.  Elle  réduit  lentement  à froid, 
rapidement  à chaud,  la  liqueur  de  Fehling;  son 
pouvoir  réducteur  est  sensiblement  égal  à celui 
de  la  glucose.  Elle  réduit  également  les  solutions 
alcalines  de  mercure.  L’isodulcite  ne  fermente 
pas  au  contact  de  la  levûre  de  bière. 

Chauffée  quelque  temps  à 160",  l’isodulcite 
perd  une  molécule  d’eau  et  se  transforme  en  un 
anhydride  amorphe,  Visodulcitane.  Ce  corps  fixe 
directement  à froid  une  molécule  d’eau  pour  ré- 
générer l’isodulcite,  mais  il  suffit  de  1e  maintenir 
pendant  quelque  temps  à une  température  un 
peu  supérieure  à lUO"  pour  qu’il  perde  cette  pro- 
priété. 

Isodulcite  disodique,  C®II**0®Na*  [Liebermann 


et  Hamburger,  Deutseh.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1180].  — Poudre  blanche  cristalline,  obtenue 
en  précipitant  par  l’éthylate  de  sodium  une  so- 
lution saturée  à froid  d’isodulcite  dans  l’alcool 
absolu.  Ad.  Fauconnier. 

I.SODUROL,  CIO  H»  = COM*  (C  113)’.  (jj. 

— Ce  corps  a été  obtenu  par  Jannasch  [Deutseh. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  355]  par  l’action  de 
l’iodure  de  méthyle  sur  le  monobromomésitylène 
en  présence  de  sodium  : on  doit  chauffer  le  mé- 
lange, au  bain  de  paraffine,  sous  une  pression 
do  quelques  centimètres  de  mercure,  vers  150- 
180“. 

Ador  et  Rilliet  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI, 
p.  249]  ont  reconnu  sa  présence  parmi  les  pro- 
duits de  l’action  du  chlorure  de  méthyle  sur  le 
toluène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium. 

Enfin  Jacobsen  [Deutseh.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2624]  indique  comme  procédé  facile  de 
préparation  de  ce  carbure  l’action  du  chlorure 
de  méthyle  sur  le  mésitylène  en  présence  de 
chlorure  d’aluminium. 

L’isodurol  est  un  liquide  bouillant  à 190-192® 
(Jannasch),  195-197“  fBielefeldt,  Liebig's  .4nn. 
Chem.,  t.  GXCVIII,  p.  381]  ; il  ne  se  solidifie  pas 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  brome  l’attaque  énergiquement  en  donnant 
un  produit  de  substitution  C'oipsBrS,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 199“,  so- 
lubles dans  l’alcool  chaud,  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid  (Jannasch). 

L’acide  nitrique  fumant  le  transforme  à froid 
en  un  dérivé  nitré,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
courtes  aiguilles  prismatiques  fusibles  à 1G5“; 
chauffé  à une  température  élevée,  ce  corps  se 
sublime  partiellement,  puis  se  décompose  tout  à 
coup  (Ador  et  Rilliet). 

L’acide  nitrique  étendu  le  transforme  par  une 
ébullition  prolongée  en  un  mélange  de  deux 
acides  isomères  CiOHisQ^  (Bielefeldt). 

Sous  l’action  du  chlorure  de  méthyle  en  pré- 
sence de  chlorure  d’aluminium,  l’isodurol  se  con- 
vertit aisément  en  pentaméthylbenzine  puis  en 
hexaméthylbenzine  (Jacobsen). 

Acide  isodurolsulfonique,  C®!!  (CH3)*S03H 
[Bielefeldt,  toc.  cit.].  — On  agite  l’isodurol  avec 
deux  fois  son  volume  d’acide  sulfurique  fumant, 
en  chauffant  de  temps  à autre  au  bain-marie. 
L’acide,  régénéré  de  son  sel  de  plomb  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  cristallise  en  lames  ou  en  tables 
déliquescentes,  fusibles  vers  100“  dans  leur  eau 
de  cristallisation. 

Le  sel  de  plomb,  [C3II(CH3)tS03]*Pb,  3H*0, 
cristallise  en  larges  aiguilles  nacrées. 

Le  sel  de  cuivre  se  présente  en  aiguilles  anhy- 
dres d’un  bleu  verdâtre  pâle. 

Le  sel  d'argent  forme  de  petites  lamelles  or- 
thorhombiques  dures  et  transparentes;  sa  solu- 
tion se  colore  par  l’évaporation  en  laissant  déposer 
de  l’argent  réduit. 

Le  sel  de  baryum,  [C*H  (CIl>)*S03]*Ba,  cris- 
tallise en  aiguilles  agglomérées. 

Le  sel  de  strontium  est  en  lamelles  nacrées 
contenant  9 H®  O.  Le  sel  de  calcium  se  présente 
en  aiguilles  agglomérées  et  renferme  3II’0.  Le 
sel  de  potassium,  C®Il(GH3)‘S03K,H-0,  cris- 
tallise en  lamelles  nacrées.  Le  sel  de  sodium 
est  en  tables  brillantes  orthorhombiques  avec 
« RS  O.  Le  sel  de  cobalt  forme  des  lamelles 
quadrangulaires,  d’un  rouge  clair,  contenant 
7«lRO.  Ad.  Fauconnier. 

ISODURYLIQUES  (ACIDES),  C‘»H1S0*  [Bie- 
lefeldt,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCMII,  p.  38-4]. 
— Lorsqu’on  fait  bouillir,  pendant  deux  jours 
l’isodurol  avec  de  l’acide  nitrique  étendu  de 
quatre  fois  son  poids  d’eau,  on  obtient,  entre 
autres  produits,  un  mélange  en  quantités  à peu 
près  égales  de  deux  acides  triméthylbenzoiques  ; 
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on  Igs  purifie  et  on  les  sépare  Fun  de  1 autje  en 
les  transformant  en  sels  de  calcium;  la-isodu- 
rylate  de  calcium  cristallise  le  premier^  tandis 
que  le  sel  P reste  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  a-isonuRYLiQOE  fond  à 215“  et  peut  être 
sublimé.  Il  est  à peu  près  insoluble  dans  l’eau 
froide,  très  peu  soluble  dans  l’eau  cbaude  et 
dans  la  benzine  froide,  assez  soluble  dans  l’al- 
cool, très  soluble  dans  l’éther,  qui  l’abandonne 
par  évaporation  en  grands  prismes  clinorhom- 
biques. 

Le  sel  de  calcium,  [Ci“II'i0®]*Ca,5H*0,  est 
en  fines  aiguilles  brillantes,  groupées  concentri- 
quement. Le  sel  de  baryum  forme  de  petites 
aiguilles  qui  renferment  4H*0.  Le  sel  de  stron- 
tium cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses 
contenant  511-0. 

L’acide  p-i.soDunvuQDE  cristallise  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à 120-123“;  il  est  assez  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  chaude, 
l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l’alcool,  l’éther 
de  pétrole. 

Le  sel  de  calcium,  [C'<’H*<0*]sCa,  2H*0,  est 
en  aiguilles  brillantes.  Ad.  Fauconnier. 

LSOFÉRILIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Féroliqde. 

ISOHÉ.tlIPiXIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Va - 
NU.LINE,  t.  IIJ,  p.  C48. 

I.SOIIEPTVLIQUE(ACIDE),C'H1‘0* [0.  llecht 
et  J.  Hunier,  Dcutscb.  chem.  Gesellscn.,  1878, 
p.  1781;  — 0.  Hecht,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCIX,  p.  309].  — Cet  acide  a été  obtenu  en  trans- 
formant en  cyanure  l’iodure  d’hexyle  de  la  man- 
nite  et  en  saponifiant  le  cyanure  obtenu.  C’est 
un  liquide  huileux,  peu  soluble  dans  l’eau,  bouil- 
lant à 211-213“  sous  une  pression  de  745  milli- 
mètres. 

0.\ydé  par  le  dichromate  de  potassium  et 
l’acide  sulfurique,  cet  acide  est  décomposé  en 
acides  carbonique,  acétique  et  butyrique,  ce  qui 
conduit  pour  sa  constitution  à la  formule 

CH3-Cil2-CI12-C112-CHC(  qqs£I 

Le  sel  de  potassium,  C^H'^O^K,  est  une 
masse  amorphe,  soluble  dans  l’alcool  et  déliques- 
cente. Le  sel  de  sodium  est  moins  déliquescent. 
Le  sel  de  lithium  est  anhydre,  cristallin , non 
déliquescent;  il  est  soluble  dans  l’eau.  Le  sel 
d’ammonium  est  cristallisable,  mais  instable.  Le 
sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  un  peu  so- 
luble dans  l’eau,  qui  l’abandonne  en  aiguilles 
microscopiques. 

Le  sel  de  baryum,  (C'H'SO-jSBa  l H H^O, 
est  soluble  dans  3p,3  d’eau  froide.  Le  sel  de 
strontium  cristallise  en  longues  aiguilles  ren- 
fermant 2U-0;  il  se  dissout  dans  5 p.  d’eau. 
Le  sel  de  calcium  se  dépose  par  évaporation 
de  ses  solutions  en  petits  prismes  clinorhom- 
biques  contenant  1 % IPO;  il  est  plus  soluble  à 
froid  qu’à  chaud;  100  p.  d’eau  en  dissolvent 
J3P,86  à — 2“. 

L'isoheptylate  de  méthyle,  C'Ilisos.CIP,  est 
an  liquide  mobile,  d’une  odeur  forte,  bouillant  à 
156-157“.  Sa  densité  est  0,879  à 15“. 

L’isoheptylate  d’éthyle  bout  à 172-173“.  Den- 
sité, 0,8685  à 15“. 

L’isoheptylate  de  propyle  distille  à 191-192“. 
Densité,  0,8635  à 19“. 

L’isoheptylate  d’isopropy le  bout  à 177“.  Den- 
sité, 0,859  à 19“.  Ad.  Fauconnier. 

ISOIIE.MQUE  (ACIDE).  — Voyez  Suppl.. 
Tétrique  (Acide). 

ISOIIYDUO.MELHQUE  (ACIDE).  — Voyez 
t . II,  p . 33  t. 

ISOLÉPI DINES  [Syn.  Toluquinoléines].  — 
VoyM  Suppl.,  Lépidines. 

ISOLI.NE.  — C’est  un  des  termes  supérieurs 
dans  la  série  des  bases  quinoléiques  dérivées  de 


la  cinchonine.  Elle  n’a  pas  été  isolée.  D’après 
l’analyse  de  son  chloroplatinate,  elle  renferme- 
rait C**n*''Az  [C.  G.  Williams  Jaftresb.  Chem,, 
1867,  p.  511]. 

IS01UAI.IQCE  (ACIDE), 

C»iiso».=  CHü-C.OHC; 

[Schmôger,  Joum.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XÎV, 
p.  77,  et  t.  XIX,  p.  168].  — Cet  acide  a été  ob- 
tenu par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur  l’acide 
monobromisosuccinique  à une  douce  chaleur. 
L’argent  dissous  est  précipité  par  l’acide  sulfhy- 
drique,  et  la  liqueur,  débarrassée  par  la  cha- 
leur de  l’excès  do  ce  réactif,  est  traitée  par 
l’acétate  de  plomb  ; le  sel  plombique  est  décom- 
posé par  l’hydrogène  sulfuré  et  la  solution  con- 
centrée par  évaporation. 

L’acide  isomalique  cristallise  dans  le  système 
clinorhombique;  il  est  très  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther;  il  commence  à fondre  vers 
100“  et  s’altère  déjà  à cette  température;  à 
160“,  la  décomposition  est  rapide,  et  l’acide 
se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  acide  lactique 
ordinaire. 

L'isomalate  acide  de  calcium  forme  une  masse 
vitreuse.  Le  sel  neutre  de  plomb,  11’*  O'’’ Pb, 
est  un  précipité  amorphe.  L’isomalate  d’argent, 
CUDO’Ag,  est  un  précipité  amorphe  blanc,  peu 
soluble  dans  l’eau  ; il  se  colore  à l’air  et  se 
transforme  à 60”  en  aiguilles  jaunâtreSj  sans 
subir  de  décomposition.  .\d.  Fauconnier. 

ISO.MÉTIIYLNOROPIAXIQÜE  (ACIDE).  — 
Voyez  Vanii.une,  I.  III,  p.  618. 

I.SOXICOTIMQÜE  (ACIDE),  CSH^AzO*.  — 

Cet  acide,  qui  est  un  des  trois  acides  mono- 
carbopyridiques  prévus  par  la  théorie,  se  forme 
dans  les  circonstances  suivantes  : 

1“  Par  la  décomposition  pyrogénée  de  l’acide 
tricarbopyridique  (acide  oxycinchoraéronique  de 
Weidel),  obtenu  en  oxydant  au  moyen  du  per- 
manganate de  potassium  l’acide  cinchoninique 
(voyez  Suppl.,  article  Cinchonine)  : 

CSiisAzO®  = 2CQ2  -f  CensAzO* 

fSkraup,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 1879, 
p.  2331]; 

2“  Par  la  décomposition  pjrrogénée  de  l’acide 
lutidique  (voyez  ce  mot)  : 

CmsAzO»  = C02  -t-  C«H5AzOS 

[Weidel  et  Herzig,  Monatsh.  Chem.,  t.  I",  p.  1]. 

3“  Par  l’oxydation,  au  moyen  du  permanganate 
potassique,  du  mélange  des  lutidines  contenues 
dans  l'huile  de  Dippel  [Weidel  et  Herzig,  loc.  cit.]. 

L’acide  isonicotinique  cristallise  du  sein  de  l’eau 
chaude  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  fusibles 
à 305“  (Skraup),  à 309“,5  (Weidel  et  Herzig);  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool 
bouillant.  Il  précipite  les  solutions  de  nitrate 
d’argent  et  d’acétate  de  cuivre.  Il  est  isomérique 
avec  les  acides  nicotianique  et  picolique  ; il  est 
monobasique.  La  chaux  le  décompose  à haute 
température  en  gaz  carbonique  et  pyridine. 

Sel  d’ammonium.  — Aiguilles  ne  contenant 
pas  d’eau  de  cristallisation. 

Sel  de  calcium,  (C®H*AzO*)’Ca -|- 2 H*0. — 
Aiguilles  douées  d’éclat  soyeux  qui  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  à 17û“. 

Comme  l’acide  nicotianique,  l’acide  isonicoti- 
nique se  combine  avec  les  Iwiracides. 

Le  chlorhydrate,  C®H'AzOLHCl,  est  en  pris- 
mes clinorhombiques. 

Le  chloroplatinate, 

(C6H5AzQ2.  HC1)2  -{-  Pt  Cl*  + H*  O, 
constitue  de  beaux  cristaux. 

QEchsner  de  Coninck. 
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ISOXOUOPIANIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Vanilmne,  t.  III,  p.  6i7. 

ISOOCTYLIQUE  (ACIDE),  CSU'eO*  [Carleton 
Williams,  Journ.  chem.  Soc.,  t.  XXXV,  p.  1251. 

— Cet  acide  se  produit  dans  l’oxydation  de  l’al- 
cool primaire  diisobutylique  au  moyen  du  mé- 
lange chromique. 

C’est  un  liquide  huileux,  d’une  densité  de 
0,926  à 0°,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
presque  insoluble  dans  l’eau  : il  bout  à 218-220®. 

Les  sels  de  sodium  et  de  potassium  se  présen- 
tent en  masses  gommeuses  déliquescentes,  qui 
finissent  par  cristalliser  dans  le  vide. 

Le  sel  d’argent,  C*Hi5  0®Ag,  est  un  précipité 
blanc,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante. 

Les  sels  de  plombj  de  manganèse,  de  magné- 
sium sont  des  précipités  amorphes.  Le  sel  de 
zinc  est  une  masse  blanche  à éclat  nacré.  Les 
sels  de  cuivre  et  de  strontium  sont  des  préci- 
pités amorphes  solubles  dans  l’alcool;  le  pre- 
mier est  vert,  l’autre  blanc. 

'L'éther  éthylique  bout  à 175®. 

L'éther  diisobutylique,  C*Ht®0*.C®Hi’',  se 
forme  en  petite  quantité  en  même  temps  que 
l’acide  lui-même  ; il  bout  à 278-281®. 

ISOPHTALIQUE  (ACIDE)  [Syn.  Acide  méla- 
phtalique], 

Csneœ  = 

— Cet  acide  se  produit  dans  l’oxydation,  au 
moyen  du  mélange  chromique  de  l’isoxylène  (mé- 
taxylène)  [Fittig  etVelguth,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CXLVIII,  p.  11],  ou  de  l’acide  métatoluique 

SWeith  et  Landolt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
875,  p.  715].  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l’eau  bouillante.  V.  Meyer  l’a  obtenu  en  fon- 
dant le  métasulfobenzoate  de  sodium  avec  du 
formiate  de  sodium. 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  longues  et 
fines,  fusibles  au-dessus  de  300®  et  sublimables 
sans  décomposition.  Il  se  dissout  dans  460  p. 
d’eau  bouillante  et  dans  7800  p.  d’eau  à 25® 
[Stores  et  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLIII, 
p.  284].  Il  est  assez  soluble  dans  l’alcool 

Le  sel  de  baryum,  C®H''0*13a-1-  3H^O,  cristallise 
en  aiguilles  Incolores,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C^  H'*  Ca  -[-  2 H O, 
est  en  aiguilles  incolores,  moins  solubles  dans 
l’eau  chaude  que  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  potassium,  C®  O*  K®,  est  en  aiguilles 
agglomérées,  moins  solubles  dans  l’alcool  que 
dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C*H»0*Ag*,  est  un  précipité 
blanc  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  même  à 
l’ébullition  [Fittig  et  Velguth,  loc.  cit.]. 

L’éther  méthylique,  C^H'*  0*(C  H®)^,  a été  pré- 
paré par  l’action  de  l’iodure  de  méihyle  sur  le 
sel  d’argent.  Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en 
fines  aiguilles  fusibles  à 64-65®,  et  distille  sans 
décomposition  [Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLXVI,  p.  340]. 

L’étherét  hylique,  C»  H*  O*  (C*  IP)®,  est  un  liquide 
incolore,,  plus  lourd  que  l’eau,  bouillant  à 285®; 
il  se  prend  à 0“  en  une  masse  cristalline. 

L’éther  phénylique,  C®  IP  0*(C®IP)®,  s’obtient 
en  faisant  bouillir  le  chlorure  d’isophtalyle  avec 
du  phénol  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlor- 
hydrique et  en  faisant  cristalliser  le  produit 
dans  ralcool  chaud.  11  se  présente  en  longues  ai- 
guilles déliées,  fusibles  à 120®  [J.  Schreder 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  704]. 

Le  chlorure  d'isophtalylc.  G*  IP  O®  Cl*,  se  pro- 
duit par  l’action  du  perchlorure  do  phosphore 
sur  l’acide  isophtalique  ; il  distille  à 276®  sous 
la  forme  d’une  huile  incolore  qui  cristallise  ra- 
pidement. Il  est  presque  inodore,  et  fond,  après 
purification,  à 41®  [J.  Schreder,  ibid.]. 


Traité  par  la  benzine  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium,  il  donne  de  l’isophtalophénone 
(voyez  ce  mot). 

L'isophta'ylamide  est  une  poudre  blanche  fu- 
sible à 205",  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant [Bruno  Beyer,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXII,  p.  351). 

Acine  NiTnoisoPHTALiQUE,  G*  H*  (Az  O*)  (G  O*  II)® 
[Storrs  et  Fittig,  loc.  cif.].  — On  l’obtient  en 
faisant  bouillir  l’acide  isophtalique  avec  de 
l’acide  nitrique  fumant  jusqu’à  ce  qu’une  prise 
d’essai  ne  précipite  plus  par  l’eau  ; on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l’eau. 

Il  se  présente  en  grandes  lamelles  incolores, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante, 
fusibles  à 248-249®. 

En  même  temps  que  cet  acide,  il  se  forme, 
suivant  B.  Beyer,  {loc.  cU.)  une  petite  quantité 
d’un  isomère  fusible  à 260®. 

Le  sel  de  calcium, 

C9H»(Az0®)0‘Ca  -f  3 X H*  O, 

cristallise  en  mamelons  assez  solubles  dans  l’eau 
chaude,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  qui  se 
colorent  en  rouge  à la  lumière. 

Le  sel  de  baryum  contient  2 )4  H*0;  il  est  en 
belles  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  qui  se  colorent  en  rose  encore  plus 
rapidement  que  le  sel  de  calcium. 

L’éther  éthylique,  G®  H®  (Az  O*)  O*  (G®  H®)*,  se 
présente  en  prismes  ou  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 83®, 5,  très  solubles  dans  l’alcool  chaud, 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid  et  dans  l’eau.  Ge 
corps  a une  grande  tendance  à former  des  solu- 
tions sursaturées. 

Acide  amido-isophtaliqde,  G®HS(AzH*)(C O® H)* 
[Storrs  et  Fittig,  loc.  cit.].  — On  l’obtient  en 
réduisant  l’acide  nitro-isophtalique  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  en  gi-andes 
lames  incolores  fusibles  au-dessus  de  300®,  peu 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froids,  assez 
solubles  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’acide 
acétique  cristallisable.  La  chaleur  le  décompose 
en  aniline  et  acide  carbonique. 

Le  sel  de  cuivre,  [G®!!*  (AzH*)0^]®Gu,  est  un 
précipité  vert,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate  d’acide  amido-isophtalique, 
G8H5(AzH®)  O^.lIGl  -f  H*0,  forme  de  longs 
prismes  très  solubles  dans  l’eau,  presque  inso- 
lubles dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sulfate  [G8iI5(AzH®)  0‘]®SO‘H*  -f-  H*0, 
est  en  prismes  groupés  concentriquement,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Acides  sulfo-isophtaliqoes, 

G8H6SOT  = G6 H®  (S O»  H)  (G O®  H)®. 

Acide  a-sulfo-isophtalique, 
Gni3(G0®II)|il(G0*Il)|3,(S03II),4)  -[-  2 H»0 

[Jacobsen  et  Lbnnies,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1556].  — Get  acide  s’obtient  en  oxy- 
dant par  le  permanganate  de  potassium  l’acide 
o-mMa-xylène-sulfonique  (1.3.4),  (t.  III,  p.  738). 
Il  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  aplaties, 
déliquescentes,  fusibles  à 235-240®.  La  fusion 
avec  la  potasse  le  transforme  en  acide  o-oxy- 
isophtalique. 

Le  sel  acide  de  potassium, 

G6H3(GOSH)*SO’K  -|-  2 H»0, 
cristallise  en  belles  aiguilles  brillantes,  incolores 

Le  fèrde  baryum,  G®H‘ SO^  Ba-[-3  H*0,  est 
en  petites  aiguilles  peu  solubles  dans  1 eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin, 
presque  insoluble. 

Acide  y-sulfo-isophialique, 

C«  H»  (G  O*  II)  (1)  (G  O*  II)  ,3)  (S  O®  II)  (5)  + 2 H®  O 
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[Heine,  Deutsch.  chem-  Gesellsch.,  1880,  p.  491; 

— Lonnies,  ibid.,  p.  703].  — On  dissout  de  l’a- 
cide isoplUalique  dans  4 fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  fumant,  et  on  chauffe  à 200°  pendant 
6 heures.  Le  mélange,  additionné  de  2 fols  son 
volume  d’eau,  laisse  déposer  l’acide  isophtalique 
non  attaqué;  en  ajoutant  ensuite  de  l’acide  sul- 
furique au  liquide  filtré,  on  précipite  l’acide 
sulfoné.  Cet  acide  se  présente  en  aiguilles  ou  en 
prismes  orthorhombiques  fusibles  à 257-258°. 

Le  sel  monopolassique,  C^H^SO'^K  3 H*  O, 
cristallise  en  longue,  aiguilles  insolubles  dans 
l’alcool  et  dans  l'éiher. 

Le  sel  dipotassique  cristallise  en  longs  prismes  ; 
par  fusion  avec  du  formiate  de  potassium,  il 
donne  de  l’acide  triniésique. 

Le  sel  tripotassique  est  en  fines  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  bdryum,  (&’ ll'*S O'')®  Ba  -j-  8 11®0, 
est  très  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  bril- 
lantes. Les  sels  de  cuivre  et  de  plomb  sont  des 
précipités  cristallins. 

ÂCIDE  SüLFAMlUO-lSOPIlTALIQUE, 

C81FAzS06  = CeH3(SOSAzIl®)(CO®H)s 

[Iles  et  Remson,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878» 
p.  464;  — Coale  et  Reniscn,  ibid.,  1879,  p.  1436! 

— Jacobsen,  ibid.,  1878,  p.  900;  — Jacobsen  et 
Lonnies,  ibid.,  1880,  p.  1557].  — Cet  acide  se 
produit  à l’état  de  sel  de  potassium  lorstju’on 
ojyde  l’a-méta-xylène-sulfainide  par  le  perman- 
ganate de  potassium. 

11  n’est  pas  connu  à l’état  libre  ; lorsqu’on  dé- 
compose ses  sels,  il  perd  do  l’eau,  et  se  convertit 
en  un  anhydride  C^HsAïSOS  auquel  correspond 
du  reste  aussi  une  série  de  sels.  Ce  dernier  cris- 
tallise en  aiguilles  fusibles  à 289°,  assez  solubles 
dans  l’eau  ; la  fusion  avec  la  potasse  le  trans- 
forme en  acide  a-oxyisopbtalique. 

Le  sel  monopotassique,  C*II*Az  SO*  K -]-2 11*0, 
est  en  prismes  reciangulaires  ; 100  p.  d’eau  à 
26°, 3 en  dissolvent  2p,3. 

Le  sel  dipotassique,  C*ll*AzSO®K®  -j-  4I1®0, 
est  en  longues  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  calciques,  (C"  11*  AzSO®;*Ca  -]-  'tlHO 
et  C*Il®Az  SO®Ca  611*0,  sont  en  grands  cris- 
taux clinorhombiques. 

Les  sels  de  baryum  correspondants  renferment 
tous  deux  411*0  et  cristallisent  dans  le  système 
clinorhombique. 

Le  sel  d'argent,  C*IHAzS  0®Ag*,  est  un  préci- 
pité cristallin  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide. 

Acide  thio-isophtalioce  C6H‘(C0SI1)*  [J. 
Schreder,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  18T4, 
p.  704].  — Cet  acide  se  produit  à l’état  de  sel 
de  potassium  par  l’action  du  sulfhydrate  de  po- 
tassium sur  l’isophtalate  de  phényle;  l’acide 
libre  n’est  pas  connu  à l’état  de  pureté;  le  sel 
de  potassium  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres, 
insolubles  dans  l’étljer.  Ad.  Fauconnier. 

lSOI>liTAl.oi>iiENO\E,  Cs«Ili*02  [Ador, 
Huit.  Soc.  chim.,  t.  XXXlll,  p.  56j.  — Ce  corps 
se  produit  par  l’action  du  chlorure  d’isophlalyle 
sur  la  benzine  en  présence  de  chlorure  d’alumi- 
nium. Il  cristallise  en  petites  lames  fusibles  à 
99,5-100’  et  bout  au-dessus  de  260°.  La  soude  et 
la  potasse  alcooliques  le  résinifient;  par  fusion 
avec  la  potasse,  il  donne  de  l’acide  benzoïque  et 
des  matières  résineuses.  Réduit  par  le  phosphore 
et  l’acide  iodhydrique  à 200°,  l’isophtalophénone 
fournit  un  carbure  liquide  bouillant  au-dessus 
de  360°. 

Dinüro-isophtàlophénones.  ' — Lorsqu’on  traite 
l’isophtalophénone  par  l’acide  nitrique  fumant  a 
la  température  du  bain-marie,  on  obtient  un 
mélange  de  deux  dérivés  dinitrés  isomériques;  ' 
1 un,  l’a,  est  presque  insoluble  dans  l’alcool  I 


bouillant,  et  cristallise  dans  l’acide  acétique 
glacial  : il  fond  vers  260°;  l’autre,  le  p,  est  plus 
soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  aue  «on 
isomère  : il  est  amorphe  et  fond  vers  100". 

Diamido-isophlalovhénones.  — On  les  obtient 
en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  acétique  les 
dinitro-isophtalophènones.  Le  dérivé  B est  un 
corps  amorphe,  jaunâtre,  fusible  vers  100°;  traité 
par  le  nitrite  de  potassium  en  solution  chlorhy- 
drique, il  paraît  fournir  une  isophtaléine.  Le 
dérivé  a se  comporte  de  la  même  manière. 

ISOl•^A^’lQUE  (ACIDE).  — Voyez  Vanilunb, 
t.  III,  p.  6V8. 

I.SOPINIQCE  (ACIDE). — Ce  corps  n’est  autre 
que  l’acide  méthylnorhémipinique  (Suppl.,  p.894). 

ISOPltÈNE,  C'il».  — Voyez  t.  II,  p.  155 
[G.  Bouchardat,  Compt.rend.,  t.  LXXX,  p.  1446, 
et  t.  LXXXIX,  p.  1117].  Chauffé  en  tubes  scel- 
lés à 280-290"  dans  une  atmosphère  de  gaz  car- 
bonique, l’isoprène  se  polymérise  en  donnant, 
entre  autres  produits  de  condensation,  un  car- 
bure de  formule  C*“ll*«  qui  parait  identique 
avec  le  terpilène.  Ce  corps  bout  à 176-181°;  sa 
densité  à 0°  est  0,866;  il  se  combine  directement 
avec  l’acide  chlorhydrique  gazeux  pour  fournir 
un  monochlorbydrate  liquide,  bouillant  à 145° 
sous  une  pression  de  lOü'"'",  et  un  dichlorliy- 
drate  solide,  fusible  à 49°,5,  isomorphe  et  pro- 
bablement identique  avec  le  dichlorhydrate 
qu’on  obtient  par  l’action  do  l’acide  chlorhydri- 
que sur  l’essence  de  térébenthine. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  transforme  à 0° 
l’isoprène  en  un  monochlorbydrate  C*1I*.I1C1,  li- 
quide bouillant  à 8ti-9I°.  Ce  corps  a pour  den- 
sité 0,885  à 0’;  l’o.\yde  d’argent  humide  e 
transforme  en  un  alcool  C®llt"0,  bouillant  à 
120-130°.  Ce  monochlorhydrate  fixe  à froid  doux 
atomes  de  brome  pour  fournir  un  liquide  non 
distillable. 

L’acide  chlorhydrique  en  solution  saturée  à 0° 
transforme  lentement  à froid  l’isoprène  en  un 
mélange  du  monochlorhydrate  précédent  et  d’un 
dichlorhydrateC*  ll*.2  H Cl,  bouillant  à 1 45-1.50^ 
Il  se  produit  en  même  temps  un  corps  solide, 
amorphe,  non  distillable,  qui  présente  toutes  lea 
propriétés  et  entre  autres  l’élasticité  du  caout- 
chouc; ce  dernier  corps  a pour  composition 
n(C»  H»). 

L’acide  bromhydrique  en  solution  saturée  agit 
sur  l’isoprène  comme  l’acide  chlorhydrique;  il 
donne  le  polymère  élastique  nCsil*  et  deux 
composés  bromés  volatils.  Le  premier,  C*lis.ll Br, 
a pour  densité  1,192  à 0°;  il  fi.xe  à froid  deux 
atomes  de  brome  et  est  transformé  par  l’oxyde 
d’argent  humide  en  alcool  C*H'®0;  l’autre  a 
pour  formule  C® II*.  2 H Br;  sa  densité  à 0°  est, 
1,623;  la  potasse  lui  enlève  la  moitié  de  son, 
brome  et  le  transforme  en  un  liquide  volatil  yî:^ 
110°. 

L’acide  iodhydrique  fumant  transforme  à froid 
l’isoprène  en  un  liquide  lourd  qui  paraît  renfer- 
mer le  polymère  nC«H*  et  un  mélange  d’un 
mono  et  d un  di-iodhydrate.  Ad.  Fauconnier. 

ISOPUOPYLACETYLENE.  — C’est  un  des 
valérylènes. 

I.SOPHOPYLIQUE  (ALCOOL).  — Flavitzky 
propose  de  préparer  ce  corps  en  décomposant 
1 lodure  d’isopropyle  par  l’eau  en  présence  de 
1 oxyde  de  plomb.  On  peut  opérer  plus  simple- 
ment encore  en  chauffant  l’iodure  avec  15  fois 
son  poids  d’eau  pendant  sept  heures  à 100° 
(Aiederist). 

Il  se  forme,  indépendamment  de  divers  autres 
alcools,  par  hydrogénation  de  la  glucose  (Bou- 
chardat). On  l'obtient  encore,  mêlé  à l’alcool 
propyhque,  quand  on  traite  la  propylamine  par 
1 acide  azoteux  (Linnemann,  V.  Meyer  et  Forster). 

Berthelet  a trouvé  que  le  propydène  gazeux. 


ISOPROPYLIQUE  (ALGOO  L). 

en  s’unissant  à l’eau  pour  former  l’alcool  iso- 
propyliquo,  dégage  + 10,5  calories. 

Traité  par  l’iode  et  la  potasse,  l’alcool  isopro- 
pylique  donne  de  l’acétone  (Tollens). 

liroimtre  d’isopropyle.  — Le  composé  prend 
naissance  par  l’action  du  bromure  d’aluminium 
sur  le  cymène  dissous  dans  un  excès  de  brome 
(Gustavson).  U se  forme  aussi  quand  on  chauffe 
du  bromure  de  propyle  au  réfrigérant  ascendant 
avec  du  bromure  d’aluminium.  La  transformation 
est  complète  (Kekulé  et  H.  Schrôtter).  On  peut 
l’effectuer  encore,  mais  incomplètement,  par  une 
chauffe  de  vingt  heures  à 28Ü“  (Aronstein). 

Clüorure  d'isopropyle.  — Traité  par  le  chlore, 
il  donne  du  diméthylchloracétol  et  ne  donne  de 
trichlorhydrine  que  si  le  chlorure  est  mêlé  de 
chlorure  allylique  (Friedel  et  Silva). 

lodure  d'isopropyle.  — Il  prend  naissance  dans 
l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  l’acétone,  sur 
le  chlorure  d’isopropyle  (Silva).  Mis  en  contact 
avec  le  couple  zinc-cuivre,  il  donne  aisément,  sur- 
tout en  présence  d’alcool,  un  mélangede  propylène 
et  d’hj'drure  de  propyle  (GladsloneetTribe).Sil’on 
opère  en  l’absence  d’alcool,  il  reste  dans  le  vase 
un  liquide  qui  parait  être  du  zinc-isopropyle. 
L’iodure  d’isopropyle  décomposé  par  le  sodium 
fournit  du  diisopropyle  en  même  temps  que  du 
propylène,  du  propane  et  du  propylène-diisopro- 
pyle  (Silva). 

Isonitropropane,  G H3-CH.AzO®-C  H^.  — Ce 
composé  se  prépare,  comme  tous  ses  analogues, 
par  l’action  de  l’iodure  d’isopropyle  sur  Tazotite 
d’argent  mêlé  de  son  poids  de  sable.  Il  se  forme 
en  même  temps  de  l’azotite  d’isopropyle.  L’isoni- 
tropropaneestun  liquide  incolore,  bouillantà  112- 
in®,  un  peu  plus  lourd  que  l’eau . 11  fournit  une  com- 
binaison sodique,  C^U^NaAzO*,  qui  donne  avec 
les  sels  d’argent  un  précipité  blanc  noircissant 
rapidement.  Avec  le  perchlorure  de  fer,  on  ob- 
tient une  coloration  rouge  sang,  avec  le  sulfate 
de  cuivre  une  coloration  verte,  avec  l’acétate 
tribasique  de  plomb  on  n’observe  pas  de  pré- 
cipité. 

Isopropylpseudonitrol.  — L’isonitropropane, 
étant  traité,  en  solution  potassique,  par  l’acide 
sulfurique  étendu,  donne  l’isopropylpseudonitrol, 

CH3-C(AzO*)(AzO)-CHS. 

Purifié  par  lavage  avec  une  solution  alcaline, 
c’est  une  poudre  cristalline,  sablonneuse,  blanche, 
qui  est  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis, 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  le  chloroforme,  lé- 
gèrement soluble  dans  l’éther  avec  une  magni- 
fique coloration  bleue.  Cette  combinaison  se  dé- 
pose de  ces  solvants  en  beaux  cristaux  incolores. 
Elle  se  volatilise  assez  aisément,  et  ses  vapeurs 
qui  irritent  les  yeux  possèdent  une  odeur  pi- 
quante. 

Elle  fond  à 76“  en  un  liquide  bleu  et  cristallise 
par  le  refroidissement.  Une  chauffe  prolongée  la 
décompose.  L’isopropylpseudonitrol,  traité  par 
l’amalgame  de  sodium,  fournit  de  l’azotite  de  so- 
dium et  de  l’isopropylaraine;  l’acide  sulfurique 
concentré  le  décompose  en  dégageant  du  bioxyde 
d’azote.  Les  alcalis  le  détruisent  pareillement  à 
chaud  avec  formation  de  dinilroisopropane.  On 
obtient  ce  corps,  CH^-C(AzO*)*-C  10,  plus  aisé- 
ment en  oxydant  l’isopropylpseudonitrol  par  l’a- 
cide chromique  dissous  dans  l’acide  acétique 
glacial.  C’est  un  corps  incolore,  bien  cristallisé,  à 
peine  soluble  dans  l’eau.  Il  fond  à 55”,  se  vola- 
tilise très  aisément  dès  la  température  ordinaire 
et  bout  à 18.5“,5.  Son  odeur  est  camphrée.  11 
est  insoluble  dans  les  alcalis.  Réduit  par  l’étain 
et  Tacide  chlorhydrique,  il  donne  de  l’acétone  et 
de  l’hydroxylamine. 

Le  bronusonitropropane,  probablement 
Cll»-CBr(Az  0‘)-CIl». 


ISOPROPYLIQUE  (ALCOOL). 

— Liquide  incolore,  très  réfringent,  d’odeur  de 
chloropicrine,  bouillantà  148-150”,  insoluble  dans 
les  solutions  alcalines.  Se  prépare  par  l’action  du 
brome  sur  la  solution  potassique  du  nitroisopro- 
pane  [V.  Meyer,  Ann.  Chem.  Pliarm.,  t.  CLXXI, 
p.  59J. 

Sulfhydrate  d’isopropyle,  C*I1*S.  — Ce  com- 
posé bout  à 45”  et  possède  les  propriétés  géné- 
lales  des  mercaptans  (Henry).  Etant  oxyde  par 
l’acide  cbromique,  il  donne  naissance  à un  com- 
posé (C^IPS)"  qui  bout  a 186-190“  (Claus  et 
Kühtze),  et  n’est  peut-être  que  du  bisulfure  d’i- 
sopropyle. 

Sulfure  d'isopropyle.  — Ce  composé  s’obtient 
par  l’action  de  Tiodure  d’isopropyle  sur  le  sulfure 
de  potassium  en  solution  alcoolique.  11  bout  à 
116-120”.  L’acide  azotique  le  transforme  en  acide 
isopropylsulfonique,  (C  I|3)SC  11  -S O’ H. 

Ce  composé,  qu’on  obtient  aussi  par  oxydation 
du  mercaptan  isopropylique  par  l’acide  azotique, 
forme  une  masse  cristalline  très  déliquescente, 
fusible  au-dessous  de  100“  et  dont  les  sels  cristal- 
lisent bien.  On  l’obtient  encore  par  l’action  de 
l’iodure  d’isopropyle  sur  le  sulfite  de  sodium. 

Borate  d'isopropyle.  — Liquide  analogue  au 
borate  d’éthyle,  bouillant  à I4ü“.  On  le  prépare 
en  faisant  digérer  à 110-120“  de  l’anhydride  bo- 
rique et  de  l’alcool  isopropylique  (Councler). 

Le  formiale  d’isopropyle  est  un  liquide  bouil- 
lant à 65-67”  (p  = 749“’"').  Le  lactate  monoiso- 
propylique  est  pareillement  liquide.  11  estsoluble 
dans  l’eau,  bout  à 166-168“  et  se  prépare  par 
l’action  de  l’acide  lactique  sur  l’alcool.  Le  lactate 
diisopropylique  obtenu  par  l'action  de  l’iodure 
d’isopropyle  sur  l’éther  monoisopropylique  sodé 
est  liquide,  insoluble  dans  l’eau  et  bout  un  peu 
plus  haut  que  l’éther  élhylique. 

Stannisopropyle. — L’indure  de  stannodiisopro- 
pyle  se  prépare  par  l’action  de  l’iodure  d'isopro- 
pyle sur  l’étain  en  feuilles.  Il  bout  à 205-268“  en 
se  décomposant  un  peu.  Le  chlorure  correspon- 
dant est  obtenu  par  l’action  de  l'acide  chlorhy- 
drique sur  l’oxyde  séparé  en  traitant  l’iodure  par 
l’ammoniaque;  il  fond  à 56,.5-57“,5.  L'iodure  de 
slannotriisopropyle  est  liquide,  bout  à 256-258“ 
et  se  prépare  par  l’action  de  l’iodure  d'isopropyle 
sur  l’alliage  d’étain  et  de  sodium  pulvérisé  (Ca- 
hours  et  Demarçay). 

[Flavitzky,  Deiiisch.  chem.  Gesellsch.,  4874. 
p.  4650,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X.\ll,  p.  546  ; — 
V.  Meyer  et  Forster,  Deulsch.  chem.  Gesellsch-, 
4870,  p.  53.5,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 
p.  500;  — Linnemann,  Oeu/scA.  chem.  Gesellsch., 
4877,  p.  4111,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVll, 
p.  217;  — Gustavson,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1102,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII, 
p.  347  ; — Friedel  et  Silva.  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVI,  p.  3;  — Silva,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII, 
p.529;  — Brown,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. ,\%Ti, 
p.  1605;  — Gladstone  et  Tribe,  Journ.  chem. 
Society,  t.  XI,  p.  901,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXi,  p.  130;  — Meyer  et  Chojnacki,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  4872,  p.  1035;  — V.  Meyer  et 
Locher,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  .551,  et 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  187'»,  p.  787;  — 
Henry,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1869,  p.  497,  et 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XHl,  p.  147  ;_ — Gerlich, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  6.51  ; — Clans 
et  Kühtze,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  532,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  267;^ — 
Claus  et  Kurl,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  4872, 
p.  660,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XMll,  p.  320;  — 
Councler,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 

p.  4107; Kekulé  et  Schrôtter,  Deulsch.  chem. 

Gesellsch.,  1879,  p.  2279,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  485  ; — Tollens,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  19.50;  — Aronstein,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  007;  — Tiemann  et 
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Friediander,  Deutsch.  chem.  1881, 

D.  1972  : — Nicderist,  Liebig  s ilnn.,  t.  LLAAAVi, 
p.  388,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t. 

Cahours  et  Demarçay,  Compt.  rend.,t.h\XX\m^ 
P 1112,  et  Bull.  Soc.  chtm.,  t.  XXXIt,  p.  476]. 
^ E.  Demarçay. 

ISOPüRPUmXE  [Syn.  d'Anihrapurpurine]. 
— Voyez  PunpuniNE,  Suppl. 

ISOUCINE,  coin  (CHS)  (OH)*.  — On  désigne 
sous  ce  nom  deux  phénols  bivalents  dérivés  du 
toluène  qui  constituent  peut-être  des  isomères 
de  l’orcine,  mais  dont  l’étude  est  très  imparfaite. 

a-IsoRCiwE.  — Obtenue  par  Blomstrand  par 
fusion  de  l’a-toluène-disulfoiiate  de  potassium 
(t.  III,  p.  452)  avec  de  la  potasse.  Elle  cristallise 
dans  l’eau  en  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à 
95“  et  contenant  de  l’eau  de  cristallisation.  A l’é- 
tat anhydre,  elle  bout  vers  270“  et  fond  à 87- 
88".  Le  perchlorure  de  fer  la  colore  en  un  bleu 
violet  fugace,  le  chlorure  de  chaux  en  jaune. 
L’ammoniaque  la  colore  à l’air  en  bleu  virant 
au  rouge  par  l’acide  acétique.  Elle  réduit  à 
froid  et  au  bout  de  quelque  temps  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal  [C.  W.  Blomstrand,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  1084;  j5u1(.  Soc.  chim., 


t.  XIX,  p.  261J. 

Y-IsoRCii\E. — Senhofer  l’a  obtenue  en  fondant 
avec  la  potasse  le  y-toluèno-disulfonate  de  po- 
tassium (t.  111,  p.  453).  Elle  cristallise  dans 
l’eau  et  retient  alors  une  molécule  d’eau; 
anhydre,  elle  fond  à 87“  et  bout  vers  260“.  Avec 
le  chlorure  ferrique,  elle  prend  une  coloration 
brun-verdâtre,  et  avec  le  chlorure  de  chaux  une 
teinte  rouge  qui  passe  peu  à peu  au  jaune.  A l’air 
humide,  l’ammoniaque  la  colore  en  brun.  Le 
nitrate  d’argent  ammoniacal  enfin  est  réduit 
à froid  [C.  Senhofer.  i4nn.  Chem.  Pharm., 
t.  CLXIV,  p.  126;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII, 
p.  460].  Les  propriétés  de  cette  y-isorcine  se 
rapprochent  singulièrement  de  celles  de  l’orcine 
ordinaire.  A.  Henninger. 

ISOSrCCINIQlTE  (ACIDE).  — Voyez  t.  III, 
p.  15.  Züblin  [Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1879, 
p.  1112]  a fait  la  synthèse  de  l’acide  isosuccinique 
en  traitant  le  malonate  d’éthyle  par  le  sodium 
et  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  le 
produit  obtenu.  Il  se  forme  de  l’éther  isosucci- 
nique d’après  l’équation 


CH  Na 


^ CO*C*II5 
CO* G* H* 


+ CH»I 


CO*C»Hs 


= NaI+  CH3-Cn<^^,^,“, 


l.SOTniCUr.OROGI,YCÉKIQUE  (ACIDE).  — 

Schreder  a donné  ce  nom  impropre  à un  acide  de 
la  formule  C*1DC1*0‘,  qui  se  forme  en  même 
temps  que  d’autres  produits,  lorsqu’on  oxyde  l’a- 
cide gallique  par  le  chlorate  de  potassium  et 
l’acide  chlorhydrique.  On  ajoute  peu'à  peu  14  p. 
d’acide  chlorhydrique  ordinaire  â 3 p.  de  chlo- 
rate et  1 p.  d’acide  gallique  dissous  dans  70  p. 
d’eau  à 90“  ; la  solution  se  colore  en  rouge  foncé, 
puis  se  décolore  avec  un  vif  dégagement  de  gaz 
carbonique.  Agitée  avec  de  l’éther,  elle  lui  cède 
60  “/„  d’un  produit  sirupeux  qui,  évaporé  jusqu’à 
production  de  vapeurs  irritantes,  se  prend  au 
bout  de  vingt-quatre  heures  en  un  magma  d’ai- 
guilles. Ces  cristaux,  purifiés  par  cristallisation 
dans  l’eau,  dans  laquelle  ils  sont  extrêmement 
solubles,  constituent  le  nouvel  acide.  11  fond  à 
100-102“  et  peut  être  sublimé  dans  le  vide. 
L’éther,  l’alcool,  le  sulfure  de  carbone,  la  ben- 
zine, le  dissolvent  très  facilement.  Les  alcalis  et 
les  terres  alcalines  le  dédoublent  aisément  en 
chloroforme  et  acide  oxalique 

CHISCHO*  = CHCl»  -f  C*U*OL 
L’acide  réduit  le  nitrate  d’argent  en  solution 


alcaline.  Saturée  par  le  carbonate  de  baryum  ou 
de  calcium,  il  fournit  des  aiguilles  anhydres,  en 
faisceaux,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dé- 
composables  à chaud.  L'auteur  considère  ces  sels 
comme  anhydres  et  les  représente  par  les  for- 
mules (C»H*Cl»0‘)*Ba  et  (0*11*  ClsO‘)*Ca. 

L’hydrogène  naissant  (Sn-j-HCl)  transforme 
cet  acide  en  acide  éthylidénolactique. 

Les  réactions  de  l’acide  isotrichloroglycérique 
permettent  de  lui  attribuer  la  formule 

CCI* 

C(OH)* 

CO»U 

qui  est  celle  d’un  hydrate  d’acide  trichloro- 
pyruvigue.  La  stabilité  de  cet  hydrate  n’oITre 
rien  d’étonnant,  vu  le  caractère  fortement  élec- 
tronégatif de  la  molécule.  Aussi  ce  nom  nous 
paraltrait-il  préférable  à celui  adopté  par  Schre- 
der.  Les  eaux  mères  de  cet  acide  renferment 
encore  d’autres  produits,  parmi  lesquels  Schreder 
a isolé  un  acide  C*H‘C1*0*  et  de  l’acide  car- 
ballylique  [Jos.  Schreder,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLXXVII,  p.  282;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV, 
p.  553].  A.  Henninger. 

ISO-URIQCE  (ACIDE),  C'IHAz‘0»  — Cet 
isomère  de  l’acide  urique  se  produit  lorsqu’on 
fait  bouillir  une  solution  aqueuse  de  2 p.  d’al- 
loxantine  avec  1 p.  de  cyanamide;  il  ne  tarde 
pas  à se  précipiter  une  poudre  lourde  ressem- 
blant à l’acide  urique,  et  qu’il  suffit  do  séparer 
par  le  filtre  du  liquide  bouillant  et  de  laver  pour 
l’obtenir  pur.  Les  eaux  mères  renferment  de 
l’alluxane  formée  d’après  l’équation 

C*  H *Az»  O"'  4-  C H*Az*  = C'  H*Az*  O»  -]-  C*  H*AzS0*. 

L’acide  iso-urique,  à peine  soluble  dans  l’eau, 
se  dissout  dans  la  potasse  et  en  est  précipité  à 
l’état  gélatineux  par  l’acide  chlorhydrique,  mais 
ce  dépôt  ne  semble  pas  devenir  cristallin  par 
la  chaleur. 

En  solution  alcaline,  il  est  précipité  en  noir 
par  le  nitrate  d’argent. 

L’acide  iso-urique  est  ox3'dé  beaucoup  plus 
facilement  que  l’acide  urique  par  l’iode  ou  l’oxy- 
gène atmosphérique  agissant  sur  la  solution  po- 
tassique; il  ne  se  forme  pas  d’acide  uroxanique 
dans  cette  dernière  oxydation. 

La  constitution  de  l’acide  iso-urique  peut  être 
représentée  par  la  formule 

AzH-CO 

/ I 

CO  CH-AzH-CAz 

\ I 

AzH-CO 

si  l’on  admet  pour  la  cyanamide  le  schéma 
AzH*-CAz 

[E.  Mulder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  1236;  1874,  p.  1633].  A.  Henninger. 

ISOXYLIDIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  lU, 
p.  74t. 

ISURÉTINE,  CIHAz*0  [Lossen  et  Schiffer- 
decker,  Zeitschr.  Chem.,  1871,  p.  594,  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XVH,  p.  345].  — Ce  corps,  isoraé- 
rique  avec  l’urée,  se  produit  par  l’union  directe 
de  l’acide  cyanhydrique  avec  l’hydroxylamine. 

Préparation.  — On  décompose  une  solution 
alcoolique  de  nitrate  d’hydroxylamine  par  la 
quantité  équivalente  de  potasse  dissoute  dans 
l’alcool;  on  filtre  pour  séparer  le  nitrate  do  po- 
tassium formé,  on  ajoute  la  quantité  nécessaire 
d’acide  cyanhydrique  concentré  et  on  abandonne 
le  mélange  pendant  quarante-huit  heures.  Le  li- 
quide évaporé  à 40-50“  fournit  de  grands  cristaux 
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d’isurétine  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  tiède. 

Propriétés.  — L’isurétine  cristallise  en  prismes 
fusibles  avec  décomposition  vers  104-105",  très 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool 
froid  et  dans  l’éther,  assez  solubles  dans  l’alcool 
tiède,  insolubles  dans  la  benzine. 

I Ses  solutions  présentent  une  forte  réaction  al- 
caline. Elles  donnent,  avec  le  sulfate  de  cuivre, 
un  précipité  vert  sale;  avec  le  nitrate  de  plomb 
un  précipité  blanc,  avec  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  d’un  rouge  brun  foncé  qui  disparaît 
par  l’addition  d'acide  chlorhydrique.  Elles  ne 
précipitent  pas  le  nitrate  d’argent,  mais  le  rédui- 
sent à chaud. 

ChaulTée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l’i- 
surétine se  décompose  très  vivement;  il  se  dé- 
gage peu  de  gaz,  mais  il  se  sublime  beaucoup  de 
carbonate  d’ammonium,  et  le  résidu  renferme  de 
l’ammélide. 

Lorsqu’on  évapore  la  solution  d’isurétine  au 
bain-marie,  elle  dégage  de  l’azote,  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’ammoniaque,  et  le  résidu  ren- 
ferme, entre  autres  substances,  de  l’urée  et  du 
biuret. 

Les  sels  d’isurétine  se  décomposent  plus  ou 
moins  vivement  à une  température  peu  élevée  ; 
il  faut  donc  éviter  dans  leur  préparation  toute 
élévation  de  température.  La  base  se  dissout 
dans  l’acide  nitrique  concentré,  et  la  solution  ne 
tarde  pas  à dégager  des  vapeurs  nitreuses. 

Le  chlorhydrate  d'isuréline,  CIHAz^O.HCl, 
est  en  tables  orthorhombiques  déliquescentes, 
fusibles  vers  60*,  solubles  dans  l’alcool  absolu, 
insolubles  dans  l’éther. 

Le  sulfate,  (CH^Az20)®S0*H*,  se  présente  en 
aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool. 

L’oxalate  acide,  CIPAzSO.CSHsO»,  cristallise 
en  prismes  aplatis  et  tronqués,  très  peu  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  picrate,  CH*Az2  0.C«H3(Az02)8  0,  est  en 
prismes  jaunes,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool. Ad.  Fauconnier. 

ITACONIQUE  (ACIDE),  CSH«0‘.  — Suivant 
Claus  et  Lischke,  cet  acide  prend  naissance  par 
l’hydratation  du  cyanure  formé  dans  l’action  du 
cyanure  de  potassium  sur  l’acide  chlorisocroto- 
nique.  Il  est  isomorphe  avec  l’acide  succinique 
(Thomsen). 

Soumis  à l’électrolyse,  il  donne  de  l’acide  car- 
bonique, de  l’allylène,  un  peu  d’acide  acrylique 
et  de  l’acide  mésaconique  (Aarland  et  Carstanjen). 

Chauffé  à 140-150"  avec  de  l’acide  cyanhy- 
drique anhydre,  il  ne  s’y  additionne  pas  et  se 
transforme  simplement,  et  en  partie  seulement,  en 
acides  mésaconique  et  citraconique  (Barbaglia). 

Mis  en  contact  avec  de  l’acide  bromhydrique 
saturé  à 0“,  il  s’y  combine  peu  à peu  et  donne 
de  gros  cristaux  d’acide  itabromopyrotartrique, 
fusibles  à 137"  et  que  l’ébullition  avec  l’eau  dé- 
compose. 

Anhydride,  C*H*0>.  — GhaulTé  légèrement 
avec  du  chlorure  d’acétyle,  l’acide  ilaconique  dé- 
gage de  l’acide  chlorhydrique  et  l’anhydride  ita- 
coniquo  prend  naissance.  Ce  composé  forme  des 
prismes  transparents  et  compacts  qui,  cristalli- 
sés dans  le  chloroforme  où  ils  sont  très  solubles, 
deviennent  mats  à l’air.  Il  fond  à 68"  et 
bout  à 139-140"  sans  décomposition,  sous  une 
ir  ssion  de  30  millimètres.  Sous  la  pression  or- 
dinaire, il  se  transforme  en  anhydride  citraco- 
nique (Anschûtz  et  Pétri).  Pour  préparer  cet  an- 
hydride, pon  eut  encore  remplacer  l’acide  par 
le  sel  d’argent  (Markownikoff).  Les  cristaux  sont 
rhombiques  a : b : c = 0,61681  : 1 : 0,45147. 


L’anhydride  itaconique  en  solution  chlorofor- 
mique fixe  aisément  le  brome  et  forme  des 
cristaux  incolores,  fusibles  à 50",  d’anhydride 
dibromilapyrofartrigue.  Cristallisé  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  ce  corps  se  présente  en  petits 
cristaux  du  système  orlhorhombique  que  la  dis- 
tillation décompose  en  acide  bromhydrique  et 
anhydride  bromitaconique  (Pétri). 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l’an- 
hj^'dride  itaconique  se  transforme  en  chlorure 
d itaconyle,  liquide  incolore,  d’odeur  irritante, 
qui  bout  sans  décomposition  à 89"  sous  la  pres- 
sion de  17  millimètres  de  mercure. 

L’ilaconate  de  baryum  a pour  formule 

C»HiO»Ba  + IPO. 

Vitaconate  d’éthyle,  C'H*0‘(C*HS)*,  est  un 
liquide  bouillant  à 228-229". 

Vitaconate  de  méthyle,  C» n»0‘(CH»)*,  bout 
à 210-212",5;  à 14", 7 sa  densité  est  égale  à 
1,1399.  . ^ 

Ces  éthers,  préparés  soit  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  la  solution  alcoolique  de  l’a- 
cide, soit  par  l’action  des  iodures  alcooliques 
sur  le  sel  d’argent,  se  polymérisent  lentement 
en  se  transformant  en  masses  vitreuses  ressem- 
blant à s’y  méprendre  à du  verre.  La  distillation 
décompose  complètement  ces  produits  (Pétri, 
Anschûtz). 

Aci  de  itasu  Ifopyrotartrique,  C®  H''  O ^ (S  O®  H) . — 
Ce  composé  prend  naissance  quand  on  fait  bouil- 
lir, pendant  quelques  heures,  molécules  égales 
de  sulfite  de  potassium  et  d’acide  itaconique  en 
solution  assez  concentrée.  L’alcool  sépare  alore 
une  masse  gommeuse  qui,  redissoute  dans  l’eau, 
fournit  avec  les  sels  de  baryum  et  de  plomb  des 
précipités  gélatineux.  Le  sel  de  calcium, 

(CSH5  0^S)sCas  7 H*  O, 

est  cristallin;  il  perd  5H*0  à 110",  H^O  à 160® 
et  le  dernier  à 180".  Le  sel  se  décompose  à 190". 
Les  sels  acides  de  potassium  et  d’ammonium 
constituent  des  masses  mamelonnées,  insolubles 
dans  l’alcool  fort.  Ceux  de  Fe,  Cu,  Hg,  Zn  sont 
également  solubles  dans  l’eau.  L’acide  préparé  par 
le  sel  de  calcium  n’a  pas  été  obtenu  pur  ; il  est 
cristallin  et  très  soluble  dans  l’eau  [Wieland, 
Ann.  Chem.  Pharm.  t.  CLVII,  p.  31,  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  89J. 

[Thomsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  112;  — Bôttinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1822,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII, 
p.  471;  — Fittig  et  Landolt,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  1192,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  84;  — Fittig,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p,  518;  — Barbaglia,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  466,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXII,  p.  294; — Anschûtz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1539  ; — Markownikoff, 
Ùeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1844;  — 
Anschûtz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.2786; 
— Pétri,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188), 
p.  1634  et  1337;  — Claus  et  Lischke,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1092;  — Aarland  et 
Carstanjen,  yourn.prakt.  Chem.,  (2),  t.  IV,  p.  37, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVII,  p.  221  ; — Aarland, 
Journ.  prakl.  Chem.,  (2)  t.  XIX,  p.  258.] 

E.  Demarçay. 

IVAÏXE.  — Matière  amère  de  consi.stance  vis- 
iteuse, insoluble  dans  l’eau  que  l’alcool  extrait 
e l’iva  {Achillea  moschata)  ; elle  renfermerait 
C**ii«03,  mais  cette  formule  ne  présente  aucune 
garantie  (Planta  Reichenau). 

IVAOL.  — C’est  la  partie  de  l’essence  d’iva,. 
passant  de  180  à 190“  (Suppl.,  p.  685). 
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JABOnANDTNE,  C<®II'*Az»0*.—  Cet  alcaloïde 
a été  signalé  pour  la  première  fois  par  Parodi, 
A qui  l’obtint  en  traitant  les  feuilles  du  fauxjabo- 
/jrandi  {Piper  jaborandi  villosa).  Depuis  il  a été 
■ obtenu  par  Chastaing  [Comp.  rend.,  1881,  2'  se- 
mestre, p.  960]  au  moyen  de  la  pilocarpine  pure. 

Pour  préparer  la  jaborandine,  on  traite  1 p.  de 
pilocarpine  par  un  grand  excès  d’acide  azotique 
fumant,  300 p.  environ, et  l’on  évapore  le  mélange: 
le  résidu  se  trouve  principalement  formé  par 
de  l’azotate  de  jaborandine.  En  évaporant  à l’air 
une  solution  Chlorhydrique  de  pilocarpine,  on  ob- 
tient le  même  alcaloïde.  Dans  les  deux  cas,  il  se 
forme  en  môme  temps  de  lajaborine.  La  jaboran- 
dine est  un  produit  d’oxydation  de  la  pilocarpine. 

JABORI.VE,  C*'H'*AzO®.  — La  jaborine  est 
une  base  isomère  de  la  pilocarpine  extraite 
comme  elle  de  la  feuille  du  jaborandi.  Har- 
nack et  Meyer  f.4/in.  Chem.,  t.  CGIV,  p.  67]  l’ont 
obtenue  en  soumettant  la  pilocarpine  commer- 
ciale en  solution  alcoolique  à l’action  du  chlorure 
de  platine,  qui  précipite  d’abord  la  pilocarpine  et 
laisse  le  ciuuroplatinatc  de  jaborine,  incristalli- 
sable,  dans  les  eaux  mères. 

On  trouve  aussi  une  certaine  quantité  de 
jaborine  dans  les  eaux  mères  de  la  pilocarpine. 

Cette  base  se  forme  toujours  par  simple  modi- 
fication isomérique,  quand  on  évapore  des  so- 
lutions acides  de  pilocarpine  ; aussi  ne  sait-on 
pas  si  elle  préexiste  dans  le  jaborandi. 

La  pilocarpine  se  dédoublant  sous  l’influence 
de  la  potasse  fondante  en  méthylamino  et  acide 
butyrique,  selon  Chastaing  ]Coî»;jf.  rend.,  1881 
(2*  _ semestre),  p.  223  et  969],  et  en  triméthyl- 
amine  et  une  base  très  analogue  à la  conicine, 
selon  Poehl,  il  est  probable  que  ces  mêmes 
réactions  appartiennent  à la  jaborine. 

Les  propriétés  de  la  jaborine  sont  mal  défi- 
nies, ses  sels  n’ayant  pas  été  obtenus  à l’état 
cristallisé.  Au  point  de  vue  physiologique,  elle 
agit  comme  l’atropine. 

JALAPINE,  C**1I*®0'®.  — La  jalapine  consti- 
tue avec  la  convolvuline  la  presque  totalité  de 
la  résine  de  jalap.  On  sépare  ces  deux  résines  en 
dissolvant  dans  l’éther,  qui  laisse  la  convolvuline. 


La  jalapine  est  un  corps  résineux  soluble 
dans  les  alcalis  et  les  acides  étendus,  ainsi  que 
dans  l’éther,  le  pétrole,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme [A.-F.  Stevenson,  Chem.  Soc.,  1880,  t.  II, 
p.  717J. 

JAPACONITIXE,  C^SHS^Az^O*’.  — La  racine 
de  l’aconit  du  Japon  contient  environ  trois  fois 
plus  d’alcaloïdes  que  VAconitum  Napellus.  Cet 
alcaloïde,  selon  Kingrett,  serait  identique  avec  la 
pseudo-aconitine  C-^H'^AzO*;  mais  selon  Wright 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  1879,  p.  1214]  il 
offrirait  la  composition  ci-dessus. 

La  japaconitine  est  une  substance  bien  cris- 
tallisée que  la  potasse  alcoolique  saponifie  en 
donnant  de  l’acide  benzoïque  et  un  alcaloïde  ren- 
fermant C’*H‘*AzO">;  c’est  la  japaconine  qui 
correspond  à l'aconitine. 

La  japaconine,  chauffée  avec  de  l’anhydride 
benzoïque,  donne  directement  un  dérivé  àquatre 
molécules  de  benzoyle. 

JERVINE,  C*'  ID''AzO’.  — La  jervine  se  trouve 
dans  le  Veratrum  album,  où  elle  accompagne  la 
vératralbine.  On  extrait  ce  principe  en  épuisant 
la  plante  par  de  l’alcool  renfermant  de  l’acide 
tartrique;  l’extrait,  évaporé  à sec,  est  repris  par 
l’eau,  qui  ne  dissout  pas  les  résines;  cette  eau 
renlermant  les  alcaloïdes  est  additionnée  de  po- 
tasse et  agitée  avec  de  l’éther,  qui  enlève  tous 
les  alcaloïdes  autres  que  la  pseudojervine.  La 
solution  éthérée  laisse  déposer  par  évaporation 
lente  des  cristaux  de  jervine,  puis  d’autres  alca- 
loïdes, tels  que  la  rubijervine,  la  vératralbine, 
la  vératrine  et  la  céradine.  Le  vératre  blanc 
renferme  environ  1,3  % de  jervine  et  2,2  °/o 
de  vératralbine. 

La  jervine  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  avec  une  coloration  jaune  passant  bien- 
tôt au  vert. 

JlKil.ON.  — Voyez  Nucnvs,  t.  II,  p.  576.  — 
D’après  les  recherches  de  Rcischauer  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1512],  le  juglon  ou 
nucine  aurait  pour  formule  C'®H'âO*.  Traité  par 
l’acétate  de  cuivre  en  solution  alcoolique,  ce  corps 
fournit  une  combinaison  cristallisée,  de  couleur 
bronzée,  dont  la  composition  est  C'®!!*®  0*.CuO. 


K 


KAWAINE.  — Voyez  Métuysticine,  t.  IL 
p.  429.  ’ ’ 

KEI,li\e.  — Glucoside  retiré  par  Ibr  -Mus- 
Upha  des  graines  d’Ammi  Visnaga  (kell  des  ! 
Arabes)  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  442].  Les 
graines  pulvérisées  sont  mélangées  avec  leur 
“6  chaux  éteinte  et  épuisées  par  i’alcool  i 
chaud;  l’extrait  alcoolique  amené  à siccité  est  re-  | 


pris  par  l’éther,  qui  dissout  la  kelline;  enfin  on 
la  purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique, 
puis_  dans  l’eau.  C’est  une  sub.stance  cristallisée 
en  aiguilles  soj'euses,  incolores,  très  amères.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  ou  le  chloro- 
forme^ très  soluble  dans  l’éther.  La  kelline  agit 
sur  l’economie  comme  vomitif  et  narcotique. 


KERMÈS  MINÉRAL.  — 972  — KÉTINES. 


KF.itKiÈS  nilNÉiiAL.  — Voyez  t.  I''',  p,  349, 

KÉriNF-DICAUBOMQUE  (ACIDE), 

Az 

C8U8Az*0*  — “ ^■‘"0*** 

Clis-G  - G- G 0*11 

\ 

Az 

[WleOgel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 1882, 
p.  lOüü].  — Gef  acide  se  forme  lorsqu'on  réduit  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydri(|ue  l’éther  nitrosoacé- 
tylacétique,  CH3-GO-Gll(AzO)-GO*.G*H5;  la 
réaction  est  tout  à fait  analogue  à celle  qui 
donne  naissance  aux  kétines  par  la  réduction  des 
nitrosoacétoncs  (voir  plus  bas). 

On  précipite  le  liquide  par  l’acide  sulfhydrique, 
on  filtre,  on  sature  par  la  soude,  et  on  évapore  à 
sec  au  bain-marie  : on  reprend  le  résidu  par  l’é- 
ther de  pétrole,  qui  aliandonne  par  évaporation 
le  kétine-dicarbonalc  d'élhyle,  C**iI'’Az*0'*  : il 
ne  reste  plus  qu’à  saponifier  par  la  potasse  pour 
obtenir  l’acide  lui-même. 

L’acide  kéliue-dicarbonique  se  présente  en  cris- 
taux cubiques  brillants  qui  renferment  2 molécules 
d’eau;  il  fond  avec  décomposition  à 200-201°;  il 
est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acétone, 
moins  soluble  dans  l’eau  bouillante,  le  toluène, 
le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  l’éther, 
la  benzine,  la  ligroïne.  Maintenu  quelque  temps 
en  fusion,  il  se  décompose  en  perdant  de  l’acide 
carbonique  et  en  laissant  pour  résidu  un  liquide 
basique  qui  paraît  être  de  la  kétine. 

Le  sel  de  baryum  est  en  beaux  cristaux  ayant 
pour  formule  C*ll®Az*0’>Ba  -f-  3H*0;  le  sel 
d’argent^  G*  H®Az*0'‘ Ag*,  est  un  précipité  jau- 
nâtre; les  sels  de  potassium,  d’ammonium,  de 
plomb,  de  cobalt  sont  cristallisés;  les  sels  cui- 
vrique et  ferrique  sont  amorphes. 

h’éther  éthylique,  C‘*H>6Az*0‘,  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à 85", 5,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l'éther;  il  bout  sans  décomposition  à 
315-317°.  Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
sec,  il  fournit  une  combinaison  cristalline  insta- 
ble, qui  parait  renfermer  G'*  11'®  Az*  0^.2  II  Cl. 

Ad.  Fauconnier. 

KÉTINES.  — On  donne  le  nom  de  kétines  à 
une  série  de  bases  homologues,  ayant  pour  for- 
mule générale  C'‘II*"-*Az*,  qui  prennent  nais- 
sance par  la  réduction  de  la  nitrosoacélone  et  de 
ses  homologues  au  moyen  de  l’amalgame  de  so- 
dium ou  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

D’après  V.  Meyer  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1017],  le  mécanisme  de  la  réaction  est 
celui-ci  : la  nitrosoacétone,  CID-GO-C  Il*(AzO), 
fixe  d’abord  de  l’hydrogène  sur  les  groupements 
nitrosyle  et  carbonyle  à la  fois,  en  doublant 
sa  molécule,  de  manière  à fournir  une  sorte  de 
pinacone  : 

CII*-C(OII)-CH*(AzH.OH) 

CH3-C(OH)-CH*(AzI1.0H), 

Ce  produit  instable  perd  ensuite  quatre  molé- 
cules d’eau  et  se  transforme  en  kétine  : 

Az 

CID-C-  GU 
C®H8Az*=  I 

CIP-C-  G II 
\ // 

Az 

Le  nitrosométhylacétone  fournit,  par  un  pro- 
cédé analogue,  la  diméthylkétine,  la  nitrosoéthyl- 
acétone  la  diéthylkéfine.  etc 

Kétine,  G®  IP  Az*  fTreadweL  et  Steiger,  Deutsch. 


chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1059].  — On  réduit  la 
nitrosoacélone,  en  solution  très  étendue  et  par 
petites  portions,  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique  : la  réaction  est  énergique  et  on 
doit  la  modérer  en  refroidissant  le  vase  où  elle 
s’accomplit.  On  élimine  l’étain  par  l’acide  sulfhy- 
drique, puis  on  concentre  le  liquide  au  bain- 
marie  jusqu’à  ce  qu’il  commence  a brunir.  A ce 
moment,  on  ajoute  de  la  soude  jusqu’à  réaction 
fortement  alcaline,  en  refroidissant,  et  on  épuise 
par  l’éther  : celui-ci  abandonne  par  évaporation 
un  résidu  huileux,  qui,  traité  par  l’acide  chlor- 
hydrique et  le  chlorure  de  platine,  laisse  déno- 
le  chloroplat inale  de  kétine. 


C«H8Az*.2IlCl  Ptr 


en  lamelles  d’un  jaune  d’or,  solu'  oS  dans  l’eau 
chaude,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  La 
base  libre  n’a  pas  été  obtenue  parfaitement 
pure;  elle  se  décompose,  en  effet,  partiellement 
par  la  distillation  : c’est  un  liquide  huileux, 
bouillant  vers  170-180°. 

Diméthylkétine, 

Az 


C8Hi»Az* 


CIP-C  - C-CIP 
CIP-C-  C-GH3 


\// 


Az 


[Treadwell,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1469].  — On  l’obtient  par  la  réduction  de  la 
nitrosométhylacétone  au  moyen  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique  : le  produit  privé  d’étain 
par  l’acide  sulfhydrique  est  concentré,  puis  addi- 
tionné de  soude  jusqu’à  réaction  alcaline,  et 
enfin  soumis  à la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  : on  n’a  plus  qu’à  épuiser  le  li- 
quide distillé  par  l’éther,  et  qu’à  abandonner 
celui-ci  dans  l’air  sec  pour  obtenir  la  dimélhyl- 
kétine  en  cristaux  incolores,  fusibles  à 87°.  Cette 
base  forme  avec  l’eau  un  hydrate  cristallisé  en 
aiguilles  soyeuses,  peu  solubles.  Le  chloroplati- 
nate  a pour  formule  C®H'* Az*,2HCl  -|-  PtCl*. 

Diéthylkétine,  C'®H'®Az’  [Treadwell,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1461  et  2158J.  — La 
nitrosoéthylacétone  est  réduite  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique;  on  traite  la  solution  par 
l’acide  sulfhydrique,  on  filtre,  on  évapore,  on 
sursature  le  résidu  par  la  soude  et  on  épuise  par 
l’éther;  la  solution  éthéréo  est  ensuite  distillée 
au  thermomètre. 

La  diéthylkétine  est  un  liquide  huileux,  inco- 
lore et  réfringent,  bouillant  à 215-217°.  Elle 
forme  avec  l’eau  un  hydrate  cristallisé,  peu  so- 
luble, fusible  à 42°,5  et  distillable  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau. 

Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate, 

CIoiii6Az*.2HC1  -f  PtCP, 
sont  bien  cristallisés. 

La  diéthylkétine  n’est  pas  attaquée  par  l’acide 
iodhydrique  en  présence  de  phosphore;  les 
iodures  alcooliques  et  l’anhydride  acétique  sont 
également  sans  action.  Traitée  par  le  brome  en 
solution  acétique,  elle  donne  un  produit  d'addi- 
tion, C*®H*®  Az*Br*,  cristallisé,  mais  très  instable. 

Enfin,  elle  s’unit  au  nitrate  d'argent  pour  for- 
mer le  corps  cristallisé  C'®II'®Az*.AzO®Ag.  La 
diéthylkétine  forme  avec  le  chlorure  niercurique 
une  combinaison  analogue,  mais  plus  instable. 

Dipkopylkétine,  C**1I*® Az* [Treadwell,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2138].  — On  prépare 
cette  base  au  moyen  de  la  nitrosopropylacétone, 
en  opérant  exactement  comme  pour  la  diéthyl- 
kétine. C’est  un  liquide  huileux,  bouillant  à 
235-24Ü",  qui  brunit  rapidement  au  contact  de 
l’air.  Cette  hase  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  ne 
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forme  nas  d’hydrate  cristallisé.  Le  clüoropla- 
Unate  a^pour  fomule  (C**IIïOAz*.IlCipPtClL 
La  dipropylkétine  forme  avec  le  nitrate  a ar- 
gent une  combinaison  cristallisée, 

CisiIS0Az*.AzO3Ag  + H*  O, 


qui  brunit  à l’air  et  se  décompose  par  l’ébulli- 
tion avec  l’eau.  . 

Elle  donne  avec  le  brome  en  solution  acétique 


un  produit  d’addition,  jaune,  cristallisé,  extrô 
mement  instable.  < 

Ad.  Fauconnier. 

KETOXE.S.  — Nom  générique  donné  par  les 
chimistes  allemands  et  anglais  aux  acétones 
(voyez,  Suppl.,  p.  215). 

KIESI'XnitllR.  — Silice  d’infusoires  prove- 
nant d’Oberlohe  (Hanovre),  qui  forme  la  sub- 
stance absorbante  de  la  dynamite  Nobel. 


L 


LACTIDE,  C^H^O*.  — On  a pu  prendre  dans 
ces  dernières  années  la  densité  de  vapeur  de  la 
lactide  : cette  densité  est  de  4,81  à 185”;  la  for- 
mule ci-dessus  exige  4,96  et  la  formule  simple, 
C*H*0*.  demande  2,48.  La  lactide  est  donc  un 
compose  dilactique;  cette  idée,  qui  a été  émise 
par  Grimaux  [Chim.  org.  élém.,  1872,  p.  186J, 
a été  démontrée  par  L.  Henry  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.^  1874,  p.  762]. 

D’après  cet  auteur,  la  formule  développée  de 
la  lactide  serait  : 

CH» 

àn-o-co 

CO-O-CH 

du», 

qui  fait  de  ce  corps  un  éther  mixte  prenant  nais- 
sance par  l’union  de  deux  molécules  d’acide  lac- 
tique s’éthérifiant  réciproquement  en  raison  de 
leur  double  fonction  acide  et  alcool.  La  lactide 
traitée  par  l’ammoniaque  donne,  conformément 
à cette  théorie,  de  la  lactamide  ordinaire,  les 
deux  molécules  lactiques  se  séparant  de  nouveau. 

La  lactide  fond  à 121“  et  bout  à 255”. 

LACTIQUE  (ACIDE),  C»H60».  — On  connaît 
avec  certitude  trois  isomères  de  l’acide  lactique: 
l’acide  lactique  ordinaire,  de  fermentation,  et  les 
acides  paralactique  et  éthylénolactique  formant 
l’ancien  acide  sarcolactique.  Pour  ces  deux 
acides,  voyez  Sarcolactique. 

L’acide  lactique  ordinaire  se  produit  dans  la 
fermentation  de  l’inosite  avec  du  fromage  en 
môme  temps  que  l’acide  butyrique.  Il  ne  se  forme 
pas  d’acide  paralactique  dans  cette  réaction 
[11.  Vohl,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  98i]. 

Dans  la  fermentation  du 'sucre,  produite  au 
contact  de  la  muqueuse  gastrique,  c’est-à-dire 
des  microbes  qui  accompagnent  celle-ci,  il  ne  se 
forme  pas  toujours  de  l’acide  lactique  de  fer- 
mentation pur  ; souvent  ce  dornier  est  mélangé 
d’acide  paralactique  et  quelquefois  cet  acide  se 
produit  exclusivement  [Maly,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.  1874,  1567]. 

Les  alcalis  à haute  température  transforment 
le  sucre  en  acide  lactique  (Hoppe-Seyler).  Lors- 
qu’on chauffe  de  la  saccharose  avec  trois  fois  son 
poids  de  baryte  hydratée  à 150-160“  pendant  deux 
jours,  le  rendement  en  acide  lactique  peut  dépas- 
ser 60  “/„  [Scliützenberger,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXV,  p.  289]. 

Acide  tribromolaclique,  C»H»Br»0».  — On 
prépare  cet  acide  en  chauffant  au  bain-marie 
pendant  deux  jours  un  mélange  de  1 p.  d’hydrate 
de  bromal,  de  2 p.  d’acide  cyanhydrique  concen- 


tré et  de  1 p.  d’acide  chlorhydrique  d’une  den- 
sité de  1,2.  Le  mélange  doit  être  agite  fréquemment 
et  débarrassé  de  temps  à autre  du  chlorhydrate 
d’ammoniaque  qui  se  forme  et  appauvrit  le  li- 
quide en  acide  chlorhydrique;  il  faut  donc  ajou- 
ter deux  ou  trois  fois  de  nouvelles  quantités  de 
cet  acide  dans  le  cours  de  la  réaction.  Finale- 
ment, on  évapore  à sec  et  on  reprend  par  l’éther, 
qui  enlève  l’acide  tribromé,  puis  on  fait  cristal- 
liser cet  acide  dans  le  chloroforme. 

L’acide  tribromolactique  est  un  corps  solide  et 
cristallin.  Il  est  peu  stable  à l’état  pur;  il  fond 
à 141-143“  et  n’a  pas  d’odeur  irritante;  ses  solu- 
tions s’altèrent  facilement.  Il  s’unit  au  chloral, 
au  bromal  et  aux  corps  analogues  pour  donner 
des  corps  appartenant  au  type  de  fonction  des 
chloralides. 

Véther  tribromolactique,  C» H» Br» O». G* H», 
cristallise  en  prismes  fusibles  à 44“  [Wallach, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCIII,  p.  1]. 

Le  brome  réagit  sur  l’acide  lactique  en  don- 
nant une  combinaison  de  lactide  et  de  bromal 
selon  Klimenko  [Deutsch.  chem.  Gese/fscA.,  1876, 
p.  967].  Grimaux  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV, 
p.  337]  pense  qu’il  se  fait  là  du  tribromop3rru- 
vate  d’éthyle  possédant  la  même  composition. 

Les  acides  lactiques  simples  ou  substitués 
s’unissent  facilement  aux  corps  de  la  nature 
du  chloral  pour  donner  des  corps  complexes  à 
radicaux  lactiques,  les  chloralides  (voyez  ce  mot). 

A.  Étard. 

LACT*XES.  — Les  lactones  constituent  une 
fonction  en  chimie  organique  : elles  sont  à la 
série  grasse  ce  que  les  coumarines  sont  à la 
série  aromatique.  De  même  que  ces  dernières, 
elles  dérivent  d’un  oxyacide  gras  par  élimina- 
tion d’une  molécule  d’eau,  à condition  que  le 
groupe  (O  H)  de  l’acide  à fonction  mixte  (acide- 
alcool)  occupe  la  troisième  place  à partir  du 
groupe  CO» H,  de  sorte  qu’il  reste  entre  ces  deux 
points  deux  atomes  de  carbone.  Voici  le  type  de 
formule  des  lactones  : 

^ O — CO 

formé  par  déshydratation  de 

X!tG.OH-CH2-CII»-GOOH 
dans  lequel  X représente  un  groupe  substituant 
quelconque. 

Les  lactones  se  forment,  comme  nous  venons 
de  le  dire,  par  la  déshydratation  d’un  y-oiyacide. 
Celui-ci  se  prépare,  le  plus  souvent,  en  traitant 
par  la  potasse  le  dérivé  bromé  qui  résulte  de 
.’action  de  l’acide  bromhydrique  sur  un  acide  de 
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la  série  acrylique  oITrant  une  lacune  dans  la  posi- 
ton requise,  c’est-à-dire  entre  le  deuxième  et  le 
troisième  carbone  à partir  du  carboxyle.  Le 
brome  se  fixe  alors  sur  le  troisième  carbone. 
Quelle  que  soit  la  façon  dont  on  ait  préparé  le 
dérivé  y-bromé,  celui-ci,  saponifié  par  la  potasse, 
donne  le  sel  d’un  oxyacide;  mais  lorsqu’on 
essaye  de  mettre  cet  oxyacide  en  liberté,  il 
perd  H* O et  donne  une  lactone. 

Inversement,  les  lactones  traitées  par  les  alca- 
lis caustiques  concentrés  et  bouiilants  finissent 
par  donner  des  sels  d’oxyacides. 

Si,  au  lieu  de  traiter  par  la  potasse  un  acide 
y-bromô,  ce  qui  donne  une  lactone,  on  traite  un 
acide  Prbrome,  on  n’obtient  que  du  bromure  de 
otassiuin,  du  carbonate  de  potassium  et  uncar- 
ure  non  saturé. 

Les  lactones  ont  été  surtout  étudiées  par  Fitlig 
et  ses  collaborateurs  [R.  Fittig,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CG,  p.  21;  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  95t)J  et  par  J.  Bi’ed  [Deutsch.  chem,  Ge- 
sellsch., 1880,  p.  718J. 

Ce  sont  des  corps  généralement  liquides  et 
peu  odorants,  bouillant  à température  fixe  et 
sans  altération,  très  stables,  solubles  dans  l’eau 
d’où  le  carbonate  de  potassium  les  sépare  à la  fa- 
çon des  alcools.  Les  solutions  de  lactones  son! 
neutres  et  n’attaquent  pas  les  carbonates.  On  con- 
naît déjà  un  certain  nombre  de  lactones,  entreau- 
tres  la  lactone  valérique  normale  et  les  lactones 
caproïque  et  isocaproîque.  A.  Étard. 

LACTOMQUK  (ACIDE).  — Syn.  Acide  galac- 
tonique.  — Voyez,  Gai-actose,  Suppl.,  p.  850. 

LACTOPliOTÉlNE.  — La  substance  que  l’on 
retire  du  lait  d’après  le  procédé  de  Millon  et 
Commaille,  décrit  t.  II,  p.  188,  ne  constitue  pas 
un  principe  immédiat.  Suivant  la  quantité  d’a- 
cide acétique  employé  pour  la  précipitation  de 
la  caséine,  elle  contient  plus  ou  moins  de  caséine 
et  d’albumine;  en  outre,  on  y trouve  des  quanti- 
tés variables  de  propeptones , voire  même  de 
peptones,  ces  dernières  étant  peut  être  formées 
pendant  les  manipulations  [voir  J.  Biel,  Jahresb. 
Thierch.,\Sli,  p.  170; — O.  Hammarsten,  ibid., 
1876,  p.  18]. 

LACTOSE,  H*0.  — La  lactose  ou 

sucre  de  lait  a été  rencontrée  dans  le  suc  du  sapoti- 
lier  [Bouchardat,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  36]. 

Demole  a pu  reproduire  artificiellement  le 
sucre  de  lait  en  partant  du  mélange  de  galactose 
et  de  lactoglucose  que  l’on  obtient  par  le  dédou- 
blement de  la  lactose.  On  fait  agir  sur  ce  mé- 
lange un  excès  d’anhydride  acétique  à 150”, 
jusqu’à  ce  que  la  masse  ait  été  dissoute.  Après 
départ  de  l’excès  d’anhydride,  la  masse  dissoute 
dans  l’alcool  est  saponifiée  par  la  baryte.  La 
liqueur,  neutralisée  par  la  baryte,  laisse  déposer 
des  cristaux  de  sucre  de  lait.  La  galactose  et  la 
lactoglycose  n’ayant  pas  été  séparées  à l’état  de 
pureté,  on  peut  craindre  qu’une  petite  quantité 
de  lactose  n’ait  échappé  à la  décomposition 
première  [Demole,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII, 
p.  .i89]. 

Propriétés.  — La  lactose  présente  un  pouvoir 
rotatoire  qui  varie  suivant  que  la  solution  est 
récente  ou  effectuée  depuis  un  certain  temps. 
Ceci  tient  à la  formation  de  la  lactose  anhydre 
0**11**  O'*,  laquelle,  en  solution  dans  l’eau,  ne  se 
transforme  que  lentement  en  sucre  de  lait  ordi- 
naire. Ce  composé  s’obtient  en  évaporant  rapide- 
ment une  solution  de  lactose.  Il  est  environ  deux 
fois  plus  soluble  dans  l’eau  que  la  lactose  et  pos- 
sède un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  (5/8).  Ce 
pouvoir  rotatoire  va  du  reste  en  augmentant, 
par  suite  de  l’hydratation  graduelle  de  ce  composé 
[Schmœger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.191.5,  2130;  — O.  Erdmann,  îôirf.,  1880,  p.  2|80]. 

Traitée,  en  solution,  par  l’amalgame  de  sodium, 


la  lactose  fournit,  outre  la  dulcite,  de  l’alcool 
ordinaire  et  des  alcools  isopropylique  et  isohexy- 
lique.  Il  ne  se  forme  pas  de  glycérine  [G.  Bou- 
chardat, Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  38]. 

L’acide  sulfurique  étendu  la  transforme  à la 
longue  en  acide  lévulique  [Rodewald  et  Tollens, 
Ann.  Chem,  l'harm.,  t.  CCVI,  p.  25(1]. Tiaitée par 
le  permanganate,  elle  donne  du  gaz  carbonique, 
de  l’acide  acétique  et  un  acide  sirupeux  analogue 
à l’acide  galactique  [Laubenheimer,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  CLXIV,  p.  283]. 

La  lactose  se  dissout  à chaud  dans  l’aniline. 
La  liqueur,  additionnée  d’alcool  absolu  et  filtrée, 
laisse  déposer  une  masse  cristalline  dont  on  peut 
séparer  par  plusieurs  cristallisations  fractionnées 
deux  substances  répondant  aux  formules 

2C>*  11**0“  + CnPAz  — 11*0, 

Cl*  11*2  0“  -I-  eUFAz  — H*  O 

[Sachse,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  834]. 

M.  llanriot. 

LACTüf.oNE  (t.  II,  p.  190).  — Ce  principe 
cristallisé  du  lactucarium,  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool  bouillant  avec  addition 
de  charbon  animal,  est  en  aiguilles  microsco- 
piques fusibles  à 296°.  Insoluble  dans  l’eau, 
peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  le  pé- 
trole. L’analyse  conduit  exactement  à la  formule 
C“1I**0  et  ne  s’accorde  nullement  avec  les 
chiffres  trouvés  par  Lenoir  et  par  Ludwig. 

La  lactucone  n’est  pas  attaquée  par  l’anhydride 
acétique,  même  pas  a 2Ü0“.  Distillée  avec  le  tiers 
de  son  poids  de  pentasulfure  de  phosphore,  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique,  elle  fournit  des 
hydrocarbures,  parmi  lesquels  le  principal 
bouillant  entre  247  et  252“  renferme  C**ll** 
[N.  Francliimont  et  Wigman,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  101. 

L.AîiTHANE.  — Etat  naturel.  — Cessa 
[Acad,  dei  Lhicei,  1878;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXll,  p.  295]  a trouvé  le  lanthane  accompa- 
gnant le  didynie  et  le  cérium  dans  la  schéelite 
de  Meymac,  dans  la  staffelite  de  Nassau,  dans  le 
marbre  saccharoïde  de  Carrare,  dans  le  calcaire 
d’Avellino  et  dans  les  os.  D’après  Young  [Sill. 
Am.  Journ.  (3),  t.  IV,  p.  3.56],  il  paraît  probable 
que  le  lanthane  se  trouve  dans  l’atmosphère  du 
soleil. 

Classification.  — Cleve  a proposé  la  formule 
La* O*  au  lieu  de  la  formule  LaO,  généralement 
admise.  La  composition  d’un  grand  nombre  de 
combinaisons  de  lanthane  et  l’isomorphisme  du 
lanthane  avec  le  cérium  ont  conduit  à la  formule 
La*  O*,  qui  a été  vérifiée  par  la  détermination  de 
la  chaleur  spécifique  du  métal  compact.  Ilillebrand 
et  Norton  ont  trouvé  le  nombre  0,04637,  qui  s’ac- 
corde parfaitement  avec  le  poids  atomique  dérivé 
de  la  formule  La*  O*  [Poggend.  Ann.,t.  CLVI, 
p.  473].  Quant  à la  question  de  savoir  si  les  deux 
atomes  de  lanthane  sont  unis  l’un  à l’autre  ou 
non,  c’est-à-dire  si  le  lanthane  est  un  métal  tétra- 
tomique  ou  triatomique,  Nilson  s’est  prononcé 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  NXVII,  p.  200]  en  faveur  de 
la  première  hypothèse.  D'après  lui,  tous  les  métaux 
à oxydes  terreux  11*0*  sont  tétratomiques.  Cepen- 
dant cette  question  parait  être  sans  importance 
scientifique  dans  l’état  actuel  de  nos  connais- 
sances. La  détermination  de  la  densité  de  vapeur 
des  chlorures  correspondants  aux  oxydes  R*  O*  a 
conduit  tantôt  à la  formule  R Cl*,  tantôt  à la  for- 
mule R*C1«,  comme  les  chlorures  correspondants 
aux  oxydes  RO  renferment  tantôt  R Cl*,  tantôt 
R*C1*  [voyez  Brauner,  Monalsh.  Chem.,  t.  III, 
p.  47].  Néanmoins,  nous  ferons  usage  dans  cet 
article  de  la  formule  La*  Cl*,  etc.,  qui  est  en  har- 
monie avec  la  manière  de  formuler  Al*  Cl*,  Fe*  Cl®, 
etc. , adoptée  dans  cet  ouvrage. 

Poids  atomique.  — Marignac  [Arch.  Sciences 
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physiques  et  naturelles,  t.  XLM,  P-  215]  a dé- 
terminé en  1873  le  poids  atomique  du  lanthane 
par  l’analyse  du  sulfate,  soit  par  la  calcination, 
Lit  par  la  précipitation  avec  de  1 acide  oxalique. 
Il  a ainsi  obtenu  des  nombres  compris  entre  138,54 
et  138,8 1 . Clevea déterminé  [Bihang.  till  K . ùü.  l et. 
Acad.  Handl.,  t.  II,  n»  7]  le  poids  atomique  par 
la  synthèse  du  sulfate.  Il  a trouvé  ainsi  le  nombre 
139^5  (max.  139,48,  min.  138,95).  En  1882,  Brau- 
aev  [Monalsh.  Chem.,  t.  III,  p.  493 

la  même  méthode  le  nombre  138,28  (rnax.  138,45, 
min.  138,00).  Plus  tard,  Cleve  [llech.  ined.j  a ob- 
tenu comme  moyenne  de  12  déterminations  le 
nombre  138,22  (SO»  = 80).  Avec  les  nombres 
"1,9033  (±  0,0035)  et's  = 31,984  (±  0,012) 
on  obtient  comme  moyenne  La  = 138,019o 
(±  0,0240). 

Nature  simple  du  lanthane.—  Parla  présence 
d’une  raie  bleue  = 433,35)  dans  le  spectie 
d’étincelle  dos  fractions  intermédiaires  entre  le 
lanthane  et  le  didyme,  Gleve  \Compt.  rend., 
t.  XCIV,  p.  1528]  a été  conduit  à la  supposition 
d’un  métal  intermédiaire  Di-p.  Plus  tard  [Compt. 
rend.,  t.  XCV,  p.  33],  il  a trouvé  que  cette  raie 
appartenait  au  lanthane.  Brauner  a constaté  plu- 
sieurs faits  qui  ont  rendu  probale  l’existence  de 
Di-p.  Plus  tard  encore,  Cleve  [Rech.  inéd.]  a trouvé 
[ue  le  lanthane  n’est  pas  susceptible  de  se  scin- 
der, soit  par  le  fractionnement  de  son  azotate 
avec  de  l’ammoniaque,  soit  par  des  cristallisa- 
tions répétées  de  sou  sulfate.  Au  surplus,  on  ne 
trouve  aucun  oxyde  étrangerdans  les  fractions  in- 
termédiaires entre  le  lanthane  et  le  didyme,  si  l’on 
soumet  les  azotates  mixtes  à un  fractionnement 
avec  de  l’ammoniaque.  D’un  autre  côté,  le  didyme 
parait  toujours  être  accompagné  d’un  oxyde  à 
poids  moléculaire  plus  élevé  (H  = environ  150), 
base  plus  faible  que  l’oxj'dedc  didj'me  eta}’antle 
caractère  de  Y-p  de  Marignac  ou  de  l’oxyde  en 
samarium.  Le  didyme  pur  possède,  d’après  les 
déterminations  récentes  de  Cleve,  le  poids  ato- 
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mique  142  en  nombre  rond.  Le  nombre  147  qu’il  a 
trouvé  antérieurement  se  rapporte  à un  mélange 
de  didyme  et  de  samarium,  élément  inconnu  au 
temps  de  ces  recherches. 

Isomorphisme.  — D’après  les  recherches  de  Mari- 
gnac et  celles  de  Topsoê , les  sels  de  lanthane 
sont  isomorphes  avec  les  sels  correspondants  du 
cérium  et.  dans  quelques  cas,  avec  ceux  du  didyme, 
qui  s’approchent  d’ailleurs  plus  des  métaux  du 
groupe  de  l’yttrium. 

Lanthane  métallique. — Il  a été  obtenu  à l’état 
compact  p:ir  llillebrand  et  Norton,  à l’aide  delà 
méthode  qui  leur  a fourni  le  cérium  (Suppl., 
p.  440).  Le  métal  est  un  peu  plus  dur  que  le 
cérium,  malléable,  d’une  densité  de  6,049-6, 103. 
11  fond  à peu  près  à la  même  température  que  le 
cérium.  Il  se  ternit  vite  à l’air.  De  petits  fragments 
jetés  dans  une  flamme  brûlent  avec  beaucoup 
d’éclat.  Il  se  comporte  avec  les  acides  comme  le 
cérium. 

Sesquioxyde  de  lanthane,  La*  O*.  — Poudre 
blanche,  diamagnétique  K.  Angstrôm),  du  poids 
spéciflque  5,94  (Hermann),  6,53  (Cleve),  6,48 
(Nilson  et  Pettersson).  Chaleur  spécifique,  0,0’749 
(Nilson  et  Pettersson).  L’oxyde  de  lanthane  est  la 
plus  forte  hase  de  toutes  les  terres  rares,  comme 
le  prouvent  les  recherches  therraochimiques  de 
J.  Thomsen  [Thermochem.  Unters.,  t.  1“'',  1882, 
p.  372  L La  chaleur  de  neutralisation  de  l’hydrate 
■est  de  27  -iiO  cal.  gr.  pour  1 molécule  H*SOS  et 
25  020  cal.  gr.  pour  2 molépules  HCl.  L’oxyde  de 
lanthane  est  donc  une  base  plus  forte  que  le  pro- 
toxyde de  manganèse  (20  480  cal.  pour  11*  S O*), 
mais  moins  forte  que  les  alcalis  et  les  terres  al- 
calines (^31  301)  cal  pour  IPSO*). 

L’oxyde  cristallisé  a éi é préparé  par  Nordenskiôld 
<lPoggend.  Ann.,  t.  CIV,  p.  618],  qui  a calciné 


pendant  plusieurs  jours,  dans  un  four  à porce- 
laine, un  mélange  d’oxyde  et  de  borax.  Les 
cristaux,  qui  ressemblent  aux  cristaux  de  quartz, 
appartiennent  au  système  orthorhombique.  Leur 
densité  est  égale  à 5,296. 

Hydrate  de  lanthane.  — L’hydrate,  qui  se 
forme  directement  par  l’union  de  l’oxyde  avec 
de  l’eau,  a pour  composition  La*0*H6  (Cleve). 

Chlorure  de  lanthane,  La*Cl«  + 15tPO.  — 
Grands  cristaux  tricliniques  (Marignac).  Avec  le 
cyanure  mercurique,  il  donne  un  sel  double  cris- 
tallisable,  La*  Cl®-)-  6 Hg(CAz)*+  16 H*  O [Ahlén, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  305]. 

Oxychlorure  de  lanthane,  La*  Cl*  O*.  — II  se 
forme  par  l’action  du  chlore  sur  l’oxyde  chauffé. 
Poudre  blanche,  qui  ne  subit  aucun  changement 
par  l’action  de  l’eau  [Frerichs  et  Smith,  Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CXCI,  p.  331].  La  composition  a 
été  vérifiée  par  Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  493]. 

Chloroplatinate  de  lanthane, 

La*Cl«  -f-  2 Pt  Cl*  -f  27  H*  O. 

— Il  cristallise  en  grandes  tables  tétragonales  et 
déliquescentes,  isomorphes  avec  le  sel  de  cérium 
correspondant  (Marignac,  Cleve).  D’après  Frerichs 
et  Smith,  la  formule  est  La*  Cl*-j-3  Pt  Gl*-|-24 11*0, 
certainement  inexacte. 

Chloroplatinile  de  lanthane, 

La*CP-f  3 Pt  Cl*  + 18et27H*0. 

— Prismes  déliquescents  (Nilson). 

Chlorostannate  de  lanthane, 

2La*Cl«  -f  5SnCl*  4511*0. 

— Grands  prismes  aplatis  et  fort  déliquescents, 
dont  la  composition  compliquée  correspond  a 
celle  du  chloroplatinate  d’yttrium  (Cleve). 

Chloraurate  de  lanthane, 

La*Cl«  + 2 Au  Cl»  + 2011*0. 

— Grands  cristaux  déliquescents  (Cleve).  D’après 
Frerichs  et  Smith,  la  formule  serait 

La*Cl»  -f  3AuCl»  21  11*0. 

Chlor  orner  curât  e de  lanthane  (t.  II,  P'  partie, 
p.  205).  — Composition  probable  (Cleve)  ; 

La*Cl«  -f  lOHgCl*  + 2011*0. 

Bromure  de  lanthane,  La*  Br»  1411*0.  — 
Grands  cristaux  bien  formés  (Cleve).  Il  se  com- 
bine avec  les  bromures  de  zinc  et  de  nickel.  Ces 
sels  doubles,  étudiés  pair  Frerichs  et  Smith,  ont 
pour  composition 

La*  Br»  -f  3ZnBr>  39  H*  O, 

La*  Br»  + 3 Ni  Br*  -f  1811*0. 
Bromaurate  de  lanthane, 

La*  Br»  2AuBr»  -f  1811*0. 

— Grands  cristaux  d’un  brun  foncé  (Cleve). 
lodure  de  lanthane.  — Forme  avec  l’iodure 

de  zinc  (Frerichs  et  Smith)  le  sel  double 

La*I»  + 3ZnI*  -f  27H*0. 

Fhtorure  de  lanthane,  La*  Fl®  -l-  H*0. — Pré- 
cipité gélatineux,  presque  insoluble,  que  l’acide 
fluorhydrique  donne  avec  les  sels  de  lanthane 
(Cleve).  D’après  Frerichs  et  Smith,  c’est  un  sel 
acide,  La*Fl»+3HFl;  mais  1rs  recherches  de 
Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  492]  ont 
prouvé  que  cette  formule  est  inexacte. 

Fliiosilicate  de  lanthane.  — Ne  paraît  pas 
exister  [Marignac,  Ann.  Mines  {5),  t.  XV,  p.  274]. 

Cyanure  de  lanthane.  — Le  précipité  qu’on 
obtient  avec  le  cyanure  do  potassium  et  le  sul- 
fate de  lanthane  est,  d’après  Frerichs  et  Smith, 
le  cyanure  La*(C  Az)»;  mais,  d’après  les  recherches 
de  Cleve,  il  n’est  aulre  que  l’hydrate  ne  conte- 
nant aucune  trace  de  cyanogène. 
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Platocyanure  de  lanthane , 

La>(CAz)8  4-  3Pt(CAz)*  + 18I1>0. 

— Prismes  jaunes  et  dans  certaines  directions 
verts  (Crudnowicz,  Cleve),  d’après  les  détormi- 
nations  de  Topsoê,  clinorhombiques  et  isomorphes 
avec  le  sel  correspondant  de  cérium.  Densité,  2,026. 
Ferrocyanure  de  potassium  et  de  lanthane, 
La»K*(CAz)i*Fe*  + 8H*0. 

■»--  Précipité  cristallin  et  lourd,  qu’on  obtient  avec 
ferrocyanure  potassique  et  l’acétate  de  lanthane 
tCleve). 

Sulfocyanate  de  lanthane. — Voyez  t.  III,  p.  101. 
_ Sulfure  de  lanthane,  La* S*.  — Par  la  calcina- 
tion de  l’oïvde  dans  un  courant  d’acide  carbo- 
nique saturé  de  sulfui-e  de  carbone,  Frerichs  et 
Smith  ont  obtenu  une  poudre  brun-grisâtre  que 
l’eau  décompose  avec  formation  d’hydrogène  sul- 
furé et  d’hydrate. 

OXYSELS  DE  LANTHANE. 

Azotate  de  lanfAane, La*(AzO>)*  -f-  12H*0. — 
Grands  cristaux  tricliniques.  Il  donne  avec  l’azo- 
tate d’ammonium  le  sel  double 

La*(AzO»)8  -f  4AzH‘Az08  -j-  8H*0 
isomorphe  avec  le  sel  correspondant  de  didyme 
[Marignac,  Arch.  Sc.  phys.  nat.,  t.  XLVI,  p.  207J. 

Avec  les  azotates  de  zinc  et  de  nickel  il  donne, 
d’après  Frerichs  et  Smith,  les  sels  doubles 

La*  (Az  03)6  3Zn(Az03)*  -f-  69H*0, 

La*(AzO»)6  A-  3Ni(AzO*)*  -f  36  H*  O. 
Perchlorate  de  lanthane, 

La*(G10»)6  -f  18  H* O. 

— Aiguilles  très  déliquescentes  (Cleve). 

Chlorate  de  lanthane. — Aiguilles  fort  déliques- 
centes et  décomposables  (Cleve). 

Hypochlorite  de  lanthane.  — Frerichs  et  Smith 
prétendent  avoir  obtenu  l’hypochlorite  cristallisé. 
Bien  que  leurs  analyses  s’accordent  avec  la 
formule  La  O®  Cl®,  cette  formule  n’est  pas  admis- 
sible, aucun  sel  de  l’acide  hypochloreux  n’ayant 
encore  été  obtenu  à l’état  de  pureté  fCleve,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  493]. 

Periodate  de  lanthane,  La*  (10®)*^  4 H*  O.  — 
L’azotate  de  lanthane  n’est  pas  précipité  par  l’a- 
cide périodique  libre,  mais  bien  l’acétate,  qui 
donne  un  précipité  ayant  la  composition  indi- 
quée (Cleve). 

Platonitrite  de  lanthane, 

La* (Pt. 4 Az O*)»  4-  18 H* 0. 

— Hexaèdres  volumineux  jaunâtres  [Nilson, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  246j. 

lodoplatonitrite  de  lanthane, 

La*  (P  t Az*  0 ‘ I»)*  -4  24  H*  O. 

— Masse  cristalline  jaune-verdâtre  (Nilson). 
Sulfate  de  lanthane,  La*  (S  O*)*.  — Le  sel 

anhydre  a la  densité  3,60  (Pettersson)  et  la  cha- 
leur spécifique  0,1182  (Nilson  et  Pettersson).  Le 
sel  cristallisé  avec  9 H*  O est  isomorphe  avec  le 
sel  de  cérium  (Marignac,  Topsoô).  Densité,  2,827 
(Topsoé),  2.856  (Pettersson);  chaleur  spécifique, 
0,2083  (Nilson  et  Pettersson).  Un  sel  à 6 H*  O a 
été  décrit  par  Frerichs  et  Smith,  qui  l’ont  ob- 
tenu par  l’évaporation  au  bain-marie  de  la  solu- 
tion du  sulfate  mélangée  avec  son  poids  d’acide 
sulfurique.  Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisa- 
tion à 150".  Le  sel  basique,  qui  se  précipite  par 
l’ammoniaque  à l’état  gélatineux,  est,  d’après 
Frerichs  et  Smith,  2 La* O*,  3SO*  -f-  311*0. 

D’après  Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  493],  il  contient  3 La*  O®,  S Q3. 

Le  sulfate  de  lanthane  donne  avec  les  sulfates 
alcalins  les  sels  doubles  suivants^  tous  analysés 
par  Cleve  : 
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La*(SO*)3  -f  Na»S0‘  -f  311*0,  poudre  peu 
soluble,  non  cristalline; 

La*(SO®)3  + (AzII4*S0‘  -f-  8H*0,  prismes 
aplatis,  solubles  ; 


La*(SO‘)s  4-  3 K*  S OS 
La*  (S  OS*  +4K*S0‘  (?), 

2La*(SO‘)3 -I- 9K*SOV 

précipités  peu  solubles. 

Le  sulfate  de  lanthane  se  combine  aussi  avec  le 
sulfate  lutéocobaltique  [Wing,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XIV,  p.  202]. 

Hyposulfale  de  lanthane,  La*(S*0®)s.  — Forme 
tantôt  des  prismes  radiés  à I6H*0,  tantôt  des 
cristaux  volumineux  hexagonaux  à 24H*0,  pro- 
bablement isomorphes  avec  le  sel  de  didyme  (*) 
(Cleve). 

Sulfite  de  lanthane,  La*(S03)*  -I-  4H*0(7).  — 
Poudre  blanche  et  volumineuse  (Cleve). 

Séléniate  de  lanthane,  La*  (Se  O*)*  + 6 H*  O. 
— Il  cristallise  par  l’évaporation  à une  chaleur 
douce  en  petites  aiguilles,  radiées,  aisément  so- 
lubles dans  l’eau  (Cleve).  Densité  3,48  (Pettersson). 
Il  contient  12H*0,  d’après  Frerichs  et  Smith. 
Par  l’évaporation  à la  température  ordinaire, 
il  se  dépose  en  aiguilles  très  minces  qui  con- 
tiennent probablement  10H*O  (Cleve). 

Cleve  a examiné  les  sels  doubles  suivants,  tous 
très  solubles  : 

La*(SeO‘)s  4 K*SeO*  f 9H*0, 

La*  (Se  OMS  (AzH4)*SeO®  4 9 H*  O, 
La*(SeO*)3  4 Na*  Se  O*  4 4 H*  O. 


SéUnites  de  lanthane. 

a.  3 La*  O».  8 Se  O*  4 2811*0.  — Précipité  ob- 
tenu par  le  sulfate  et  un  excès  de  sélénite  de  so- 
dium (Nilson).  C’est  probablement  le  sel  neutre 
impur. 

b.  La*  OS.  3 Se  O*  -j-  12  H*  O.—  Sel  neutre  (Nil- 
son). Frerichs  et  Smith  ont  décrit  un  sel  neutre 
avec9H*0,  qu'ils  ont  obtenu  par  l’addition  d’al- 
cool à un  mélange  d’acide  sélénieux  et  de  sul- 
fate de  lanthane. 

c.  La*  0*.  5 Se  O*  4 6H*0.  — Il  se  forme  par 
l’action  de  l’acide  sélénieux  sur  le  sel  neutre 
(Nilson). 

d.  La*  O*.  6 Se  O*  4 5 H*  O.  — Cristaux  micro- 
scopiques (Cleve,  Nilson). 

Borate  de  lanthane.  — M.  NordenskiOld  a ob- 
tenu, en  même  temps  que  l’o-iyde  cristallisé 
(p.  975),  des  prismes  striés  qui  ont  peut-être  la 
composition  2La*0*,  Bo*OS.  Le  précipité  que  le 
borax  donne  avec  le  sulfate  de  lanthane  est, 
d’après  Frerichs  et  Smith,  La*  Do^O')*,  mais 
d’après  Cleve  il  est  composé  en  majeure  partie  de 


La*^  0»Bo 
X 0’(BoO)S 

[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  498]. 

Carbonate  de  lanthane,  La*(C0s)s  4 3 H* O. 
— L’hydrate,  en  suspension  dans  l’eau,  s’unit 
à l’acide  carbonique  pour  former  des  tables 
hexagonales  du  carbonate.  Le  carbonate  ne  pa- 
rait pas  donner  de  sels  doubles  avec  les  carbo 
nates  alcalins  (Cleve). 

Fluocarbonate  de  lanthane, 

^ (CO»)». 

Il  constitue,  d’après  Nordenskiôld,  avec  le  sel 
isomorphe  de  cérium  le  minéral  bamartite. 

Phosphate  de  lanthane-  — L’orthophosphate 
trisodique  donne  avec  le  sulfate  de  lanthane  un 
précipité  blanc,  La* 4 O*)*;  le  phosphate  diso- 
diqud  fournit  le  sel  acide  La*IIS(PO*)s  (Frerichs 
et  Smith). 


(1)  SuppT,  p.  643.  Par  une  errreur  d'impression,  ca 
lel  est  indiqué  comme  contenant  il  au  lieu  de  24H3Q. 
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Pyrophosphote  de  lanthane, 

LaMl«{P5  0D*  + 611*0. 

Par  l’addition  de  pyrophosphate  sodique  à la 

solution,  légèrement  acidulée,  du  chlorure  de 
lanthane,  on  obtient  un  précipité  qui  se  dissout 
bientôt.  Après  quelque  temps,  il  se  dépose  de  la 
solution  des  masses  globulaires,  composées  d'ai- 
guilles (Clevo).  Frerichs  et  Smith  pensent  que 
le  précipité,  formé  par  le  pyrophosphate  soduiue 
dans  le  sulfate  de  lanthane,  a pour  composition 
La*  I16(P*0’)*.  D’un  autre  côté,  Cleve  a trouvé  que 
le  précipité  qu’on  obtient  avec  un  excès  du  sel 
lanthanique  consiste  en  majeure  partie  en  sel 
neutre  La*(P*0'’j’  -j-  811*0,  mais  qu’on  obtient 
avec  un  excès  de  pyrophosphate  un  précipité, 
d’abord  amorphe,  qui  se  change  bientôt  en  cris- 
taux microscopiques  du  sel  double 

La*  Na*  (P*  0*)*  + 12H*0 

[Buil.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  495]. 

Métaphosphate  de  lanthane,  La* (PO*)®.  — Ob- 
tenu parle  métaphosphate  (quelle  modification?) 
de  sodium  avec  un  sel  de  lanthane  (Frerichs  et 
Smith). 

Phosphite  de  lanthane.  — Par  double  décom- 
position entre  le  phosphite  de  sodium  et  un  sel 
de  lanthane,  on  obtient  un  précipité  incolore 
qui,  d’après  Frerichs  et  Smith,  olTre  la  composi- 
tion La*  (P  110*)*. 

Arséniale  de  lanthane.  — L’arséniate  diso- 
dique  et  le  sulfate  de  lanthane  donnent  un  pré- 
cipité auquel  Frerichs  et  Smith  assignent  Infor- 
mulé La*(Il  0*  As)*. 

Arsénite  de  lanthane.  — D’après  Frerichs  et 
Smith,  on  peut  obtenir  par  l’ébullition  de  l’hy- 
drate avec  un  e.vcès  d’acide  arsénieux  un  sel 
cristallin  ayant  la  composition  La* (As HO*;*. 

Cleve  n’a  pu  obtenir  ni  ce  composé  ni  aucun 
arsénite  d’une  composition  constante.  En  répé- 
tant l’expérience  décrite  par  Frerichs  et  Smith, 
il  a obtenu  un  produit  amorphe  formé  en  ma- 
jeure partie  du  sel  basique,  La*0*ll*As  [fiuK. 
Soc.  chim.,  t.  X.\X,  p.  495]. 

Chromate  de  lanthane.  — Le  sulfate  de  lan- 
thane donne  avec  le  chromate  de  potassium  un 
précipité  jaune  et  cristallin  un  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude,  de 
la  composition  La*(CrOt)*  (Frerichs  et  Smith). 
D’après  Cleve  [Bu((.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  497], 
le  précipité  que  le  chromate  potassique  donne 
avec  l’azotate  est  composé  de  petits  prismes  de 
la  formule  La*(Cr0‘)*  -]-  811*0. 

Avec  un  excès  de  sel  de  potassium,  on  obtient 
une  poudre  non  cristalline  d’un  sel  double,  pro- 
bablement La*K*(CrO*/,  que  l’eau  décompose, 
üne  fois,  on  a obtenu  le  sel  La*K*(CrOt)*. 

Manganate  de  lanthane.  — Par  la  calcination 
de  l’azotalc  avec  du  bioxyde  de  manganèse,  Fre- 
richs et  Smith  ont  obtenu  une  poudre  noire  qui 
se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  cou- 
leur rouge.  Ils  assignent,  d’après  leur  analyse, 
à ce  produit  la  formule  La*(MnO*)*.  Cleve,  en 
répétant  leur  procédé,  n’a  pu  obtenir  qu’un  mé- 
lange de  peroxyde  de  manganèse  et  d’oxyde  de 
lanthane,  duquel  on  a pu  extraire  l’oxyde  de 
lanthane  avec  de  l’acide  azotique,  sans  qu’il  s’é- 
tablît aucune  coloration  indiquant  la  présence 
d’un  manganate. 

Permanganate  de  lanthane.  — Frerichs  et 
Smith  ont  obtenu,  en  mélangeant  des  solutions  de 
sulfate  de  lanthane  et  de  permanganate  de  potas- 
sium, un  dépôt  brunâtre,  sans  doute  un  mélange 
de  peroxyde  hydraté  et  d’hydrate  de  lanthane. 
Néanmoins,  ils  ont  publié  des  analyses  qui  s’ac- 
cordent avec  la  formule  La*(MnOD*  + 2111*0. 

Molybdate  de  lanthane.  — Le  précipité,  qu’on 
obtient  par  voie  de  double  décomposition  entre 
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le  molybdate  ammoniacal  et  un  sel  de  lan- 
thane possède  la  composition  La* II* (Mo  0*)® 
(Frerichs  et  Smith). 

Tungstate  de  lanthane,  La*(TuO*)®-  — 
cipité  gélatineux,  obtenu  avec  le  tungstate  de  so- 
dium et  un  sel  de  lanthane  (Frerichs  et  Smith). 

OXÏSELS  DE  LANTHANE  A ACIDES  OllGANIQUES. 

Formiate  de  lanthane,  La*(CIIO*)®.  — Poudre 
blanche,  cristalline,  très  peu  soluble,  exigeant 
environ  421  p.  d’eau  pour  sa  dissolution  (Cleve). 

Acétate  de  lanthane,  La*(C*H*0*)*  -|-  311*0. 

— Petites  aiguilles  blanches  (Cleve). 

Propionate  de  lanthane,  La* (C*  11*0*)*  -|-  6 H* O. 

— Il  cristallise  en  prismes  brillants,  inaltérables 
à l’air  [Cleve,  Rech.  ined.]. 

Picrate  de  lanthane, 

La*[C«H*(AzO*)*0]6  + 1811*0. 

— Grands  cristaux  jaunes  ressemblant  au  sel  de 
cérium  [Cleve,  Rech.  méti.[. 

Ethylsùlfate  de  lanthane, 

La*[(C2  1Is)S0‘j*  + I8H*0. 

— Prismes  isomorphes  avec  le  sel  de  cérium 
[Alén,  Topsoô,  ' [vers.  af.  K.  Sv.  Vet.  Akad. 
For  h.,  1880,  n“  8,  p.  45]. 

Oxalate  de  lanthane,  La*(C*Ot)*  -(-  911*0. 

— Il  se  dissout  dans  232  p.  d’eau  contenant 
3,05  o/o  H Cl  (Cleve). 

Tartrate  de  lanthane,  La*(C*IDO*)*  -(-  311*0. 

— L’acide  tartrique  donne  avec  l'acétate  de  lan- 

thane un  précipité  qui  bientôt  devient  cristallin. 
11  se  dissout  aisément  dans  l’acide  tartrique  et 
dans  le  tartr.ite  d’ammonium.  La  solution  dans 
le  tartrate  d’ammonium  n’est  pas  précipitée  par 
les  alcalis  (Cleve).  P.  T.  Cleve. 

LAXTIIoPt.N’E.  — Voyez  Opium,  t.  II, 
p.  021. 

LAPAClIOiyUE  (ACIDE).  — Acide  de  la  for- 
mule C‘*lli*0*  retiré  du  lapacho,  bois  tinctorial 
fourni  par  une  bignoniacée  de  l’Amérique  du  Sud. 
11  fournit  un  dérivé  mono  et  diaectylé.  L’acide 
azotique  le  transforme  en  acide  phtalique,  et  la 
poudre  de  zinc  eu  naphtaline  et  isobutyléne 
[Üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2309]. 

LAl’DA.M.NE.  — Voyez  Opium,  t.  Il,  p.  020. 

LAL'DA.NOSI.NE.— Voyez  Opium,  t.  H,  p.  022. 

LAL'HMICE  (ACII)E),  C‘*H**0*—  (voyez  t.  11, 
p.208).  — D'après  Kralfl[Dei(fsc/t.c/icni.  Gesellsch., 
1879,  p.  1004],  le  procédé  de  préparation  le  plus 
avantageux  consiste  à saponifier  l’huile  extraite 
des  baies  de  laurier,  en  la  soumettant  à une 
ébullition  prolongée  avec  une  lessive  de  potasse 
très  concentrée.  On  décompose  le  savon  alcalin 
par  un  e.\cès  d’acide  chlorhydrique,  en  ayant  soin 
d’opérer  à chaud.  Le  mélange  des  acides  mis  en 
liberté  est  soumis  à la  distillation  sous  pression 
très  réduite.  Les  premières  portions  condensées 
dans  le  récipient  renferment  la  plus  grande  partie 
de  l’acide  laurique,ct,  après  plusieurs  rectifica- 
tions semblables,  on  obtient  un  produit  très  pur. 
Le  rendement  est  d’environ  10  % du  poids  de 
l’huile  employée. 

L’acide  laurique  pur  bout  à 220°, 5 sous  la  pres- 
sion de  100  millimètres  (Krafft.)  Lorsqu’on  sou- 
met à la  distillation  sèche,  sous  pression  réduite, 
un  mélange  d’acétate  et  de  laurate  de  baryum, 
on  obtient  une  acétone,  Ci*ll**0,  fusible  à 28° 
et  bouillant  à 203“  sous  700  millimètres.  Oxydée 
par  le  mélange  chromique,  cette  acétone  est 
convertie  en  acides  acétique  et  undécylique. 

LAL’UIQUE  (ALDÉHYDE),  C1*11**0  (voyez 
t.  Il,  p.  210), — 11  se  prépare  facilement  par  la 
distillation  sèche  d’un  mélange  de  formiate  et 
de  laurate  de  baryum  ; ilfaut  opérer  sous  une  pres- 
sion de  10  à 20  millimètres,  Qt  avoir  soin  d’élever 
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la  température  lentement.  Le  produit  distillé  cris- 
tallise ; on  le  purifie  en  e.\primant  les  cristamc  sur 
des  briques  poreuses;  on  distille  do  nouveau  et 
on  fait  cristalliser  dans  l’éther. 

L’aldéhj'de  laurique  se  présente  tantôt  sous  la 
forme  d’une  masse  cristalline  blanche  et  friable, 
tantôt  en  paillettes  brillantes.  Elle  fond  à 44°, 5 
et  bout  A 142-143“  sous  une  pression  de  .22  milli- 
mètres, et  à 184-185°  sous  une  pression  de  100  mil- 
mètres. 

LAlTnoCÉHASINE.  — Voyez  Amygdaline 
Suppl.,  p.  129.  ' 

L.M’HOL.  — Syn.  de  LAunÈNE,  t.  Il,  p.  208. 

LÉPlUENC.  Voyez  OXYLÉPIDINÈNE,  t.  II, 

p.  713  et  Suppi.. 

LÉPIDIXES,  C">II9Az  (l'oyez  t.  II,  p.  2|4).  — 
Selon  Iloogewerf  et  van  Dorp  [Dmlsch.  cliem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1639],  la  lépidine  dérivée  de 
la  cinchonine  bout  à 256-258°  (non  corrigé).  Les 
mêmes  auteurs  ont  décrit  quelques  sels  nouveaux 
cott©  bâso 

Le  sulfate  acide,  (C*0H9Az)sSOHI2,  cristallise 
en  aiguilles. 

Le  pyrochromate,  (C'<'II*Az)siI3Cr*Ot,  est  en 
belles  aiguilles  d’un  jaune  d’or  brunissant  à la 
lumière  et  commençant  à se  décomposer  entre 
100  et  110°. 

Le  chloroplatinate  constitue  de  belles  aiguilles 
d’un  rouge  orangé.  Il  contient  2Ii*0. 

La  lépidine  forme  avec  Vazotalc  d’argent  une 
combinaison,  (C’®II*‘Az)*, AzO^Ag,  qui  cristallise 
en  aiguilles  blanches  et  fond  lorsqu’on  la  chauffe 
au  bain-marie. 

Gréville  Williams  a réalisé  la  transformation  po- 
lymérique de  la  lépidine  (dérivée  de  la  cinchonine 
et  bouillant  à 266-272°)  en  traitant  cette  base  par 
le  sodium,  comme  l’avait  fait  Anderson  pour  les 
bases  pyridiques  [Chem.  News,  t.  XXXVII,  p.  85]. 

La  polymérisation  de  la  lépidine  paraît  s’effec- 
tuer le  plus  facilement  lorsqu’on  chauffe  cette 
base,  non  plus  avec  le  sodium,  mais  avec  l’amal- 
game de  sodium  à 10  °/o. 

La  dilépidine,  CsoHisAz*  = (CioRSAz)*,  con- 
stitue une  masse  solide  cristalline.  L'asotate, 
CîoiiisazS.AzO^II,  se  présente  sous  forme  de 
cristaux  rouges. 

La  formule  assignée  par  G.  Williams  à la  dilépi- 
dine devra  sans  doute  être  modifiée,  depuis  que 
Weidel  a montré  que  la  diquinoléine  est 
C'SfliîAz*  et  non  C**H'^Az*;  il  est  permis  de 
penser  que  la  polymérisation  de  la  lépidine  se 
fuit  de  la  même  manière,  et  que  la  base  conden- 
sée avec  perte  d’hydrogène  a pour  formule 
C20H16AZ*. 

En  traitant  la  lépidine  par  un  mélange  d’acide 
sulfurique  et  d’acide  nitricjue  fumant,  Kœnigs 
a obtenu  une  mononitrolépidine.  Mais  ce  com- 
posé n’était  pas  pur  et  contenait  une  petite 
quantité  de  nitroquinoléino. 

La  réduction  de  la  nitrolépidine  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  fournit  Vamidolépidine 
CIO  1110 Az-.  Cette  base  est  cristallisée,  elle  fond  à 
71-74"  et  distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est 
soluble  dans  l’eau;  la  soude  trouble  cette  solu- 
tion. Le  dichromate  potassique  colore  en  rouge  sa 
solution  dans  l’acide  sulfurique  [Kœnigs,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  448J. 

' IsoMÉRiE  DES  LÉPIDINES.— En  étudiant  les  fractions 
supérieures  de  la  quinoléine  brute  provenant  de 
la  cinchonine  et  de  celle  dérivée  de  la  brucine, 
OEchsner  de  Coninck  a montré  qu’aprôs  une  série 
de  dix  fractionnements,  on  isole  trois  portions, 
255-260°,  260-266°,  266-272°,  dont  les  poids  de- 
meurent constants  à partir  de  la  sixième  série 
de  fractionnements.  La  fraction  255-200"  présente 
un  point  d’arrêt  marqué  entre  257  et  259°;  elle 
est  maxima  dans  la  qumoléine  brute  provenant  de 


la  brucine,  mînima  dans  celle  provenant  de  la  cin- 
chonine; elle  renferme  une  base  possédant  la  com- 
position d’une  lépidine.  Plongée  dans  un  mélange 
I de  glace  et  de  sel,  elle  ne  se  solidifie  pas  même 
au  bout  d’une  heure  et  demie.  La  fraction 
206-272°  présente  un  point  d’arrêt  vers  209-270°; 
maxima  dans  la  quinoléine  brute  provenant  de 
* la  cinchonine,  elle  est  minima  dans  celle  dérivée 
. de  la  brucine.  Elle  contient  également  une  base 
I de  môme  composition  que  la  lépidine.  Le  froid 
' produit  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  la  soli- 
I difie  instantanément. 

Il  se  pourrait  donc  qu’il  y eût  deux  lépidines 
isomériques  dans  les  bases  dérivées  de  la  cin- 
j chonine  et  de  la  brucine;  et  peut-être  la  base 
I contenue  dans  la  fraction  255-200°  est-elle  iden- 
tique avec  l’iridoline  du  goudron  de  houille,  qui 
bout  à 253-258°  selon  Gréville  Williams  [Soc. 
chim.,  séance  du  10  novembre  1882). 

Indépendammemtde  cette  isomérie  il  en  existe 
I d’autres,  qui  sont  indiquées  plus  loin. 

Synthèse  des  lépidines. — La  synthèse  d’une 
i lépidine  a été  exécutée  parDœbneret  de  Miller  : 

1°  En  chauffant  un  mélange  composé  de  30  p. 

' de  glycol,  14  p.  d’aniline,  14  p.  de  nitrobenzine, 
38  p.  d’acide  sulfurique  concentré.  Voici  la  réac- 
tion qui  se  passe,  d’après  ces  auteurs  : 

CeiPAz  -f  2C2II«.02  -f  O = 511*0  -f  Ci«H9Az. 

2°  En  chauffant  un  mélange  composé  de  80  p. 
de  paraldéhyde,  40  p.  d’aniline,  45  p.  de  nitro- 
benzine, 100  p.  d’acide  sulfurique  concentré  : 

CnrAz  + 2G*H»0  -f-  O = 3H*0  CioH^Az. 

L’oxygène  dégagé  dans  ces  deux  réactions  pro- 
viendrait de  la  nitrobenzine.  La  lépidine  de 
Dœbner  et  de  Miller  bout  à 238-239°  (non  cor- 
rigé); son  odeur  rappelle  celle  de  la  quinoléine; 
ses  sels  sont  en  général  très  solubles  et  bien 
«ristallisés.  Sa  constitution  est  exprimée  par 
l’une  ou  l’autre  des  deux  ftrmules  suivantes  : 


C8IR 


/AzzCH-CH 
^GII*  - (i'il 


C6H‘< 


Az  = GH 
G = CH 


CIP 


[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18^1,  p.  2812]. 

TOLUQUiNOLÉiNE.  — Skraup  [Monatsii.  Chem., 
t.  II,  p.  139,  et  t.  III,  p.  381]  a réalisé  la  syn- 
thèse de  trois  bases  isomériques  avec  les  lépidines, 
en  chauffant  différents  mélanges  de  glycérine, 
d’acide  sulfurique,  des  trois  toluidines  et  des  trois 
nitrotoluènes. 

Il  a donné  à ces  bases  le  nom  de  ioluquino- 
léines,'  parce  qu’il  les  considère  comme  renfer- 
mant un  groupe  méthyle  dans  le  noyau  bciizé- 
nique;  dans  les  lépidines,  ce  même  groupe  (CH*) 
serait  fixé  au  noyau  pyridique  : 


CH  C(CII'') 


Az  CH 
Toluquinoléino. 


C(GII3)  CH 


OnTHOTOLUQUiNOLÉiNB.  — So  prépare  en  chauf- 
fant un  mélange  de  glycérine,  d acide  sulfurique, 
d’ortlionitrotoluèue  et  d’orthotoluiiline  ; consti- 
tue un  liquide  jaunêlre,  iilus  dense  que  1 eau, 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  1 éther,  ne  cris- 
tallisant pas  dans  un  mélange  d’acide  carbonique 
solide  et  d’éther.  D =:  1,08.52  ô 0".  Point  d ébul- 
lition, 247,3-2 18°,3  sous  la  pression  d^’  751'“"',3. 

Les’ sels  sont  bien  cristallisés  en  général. 

Chlorhydrate,  Cni»Az.HCl  -f  2)4H«0. 
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Chloroplatinale,{C^°  Il^Az.Il  Cl)*,  Pt  Cl*  2 11*0. 

Sulfate,  C'«119Az.S0*H*. 

Picrate,  C'ciIsAz.  C«H*(Az0*)»0  H. 

ChaulTùe  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures,  en  tubes  scellés,  avec  de  l’iodure  de  mé- 
thyle, elle  fournit  une  combinaison  bien  cristal- 
lisée, Ci®ll®Az.CU*I.  Lorsqu’on  l’o.xyde  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium,  on  obtient  le  même 
acide  dicarbopyridique  qu’avec  la  quinoléine. 

PARATOLüQUiNOLÉtNE.  — S’obtiei'. t en  partant  du 
paranitrotoluèiie  et  de  la  paratoluidine.  Liquide 
jaunâtre,  réfringent,  non  cristallisable.  D = l,0815 
à 0".  Point  d’ébullition,  2o7,i-2o8“,6  sous  une 
pression  de 745  millimètres;  donne  des  sels  et  un 
iodométhylate  bien  cristallisés.  Oxydée  par  le 
permaiiçanate  de  potassium,  elle  fournit  le  même 
acide  dicarbopyridique  que  la  quinoléine. 

MÉTATOLuguiNOLÉixE.  — Skraup  l’a  obtenue 
en  cbautfant  un  mélange  de  42  p.  de  métatolui- 
dine,  27  p.  de  métanitrotoluène,  100  p.  de  gly- 
cérine et  90  p.  d’acide  sulfurique. 

Le  dérivé  méta  est  un  liquide  mobile,  légèrement 
coloré  en  Jaune;  D = 1,839  à 0“;  bout  à 259",7 
(corrigé)  sous  une  pression  de  747  millimètres.  La 
solution  sulfurique  étendue  possède  une  fluores- 
cence bleue. 

Chloroplatinate,  (C'»H«Az.HCl)*  -|-  PtCl*. — 
Prismes  orangés  - brillants,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide  ou  bouillante,  très  solubles  dans 
l’acide  chlorhydrique  étendu  bouillant. 

Chlorhydrate  , C**>  ll^  Az.H  Cl.  — Aiguilles  in- 
colores hygroscopiques,  se  colorant  en  rose  à l’air. 

Sulfate  neutre.  — Prismes  blancs  insolubles 
dans  l’alcool  absolu,  solubles  dans  l’alcool  à 130  % 
chaud.  Sulfate  acide,  (C‘0H®Az)*(SO*ll*)*,  assez 
soluble  dans  l’alcool  faible  à froid. 

Picrate.  — Prismes  microscopiques  jaunes, 
fusibles  à 206-207°  (non  corrigé),  très  peu  so- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 

Iodométhylate.  — Longues  aiguilles  jaunes, 
assez  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool, insolubles  dans  l’éther. 

Produits  d’oxydatio.v.  — Hoogewerf  et  van 
Dorp  [üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1639] 
ont  oxydé  la  lépidine  dérivée  de  la  cinchoninc, 
au  moyen  du  permanganate  de  potassium.  Ils 
ont  obtenu  un  acide  méthyldicarbopyridique 
:ristallisé  en  prismes  fondant  à 180-185°  en  se 
décomposant.  Cet  acide,  distillé  sur  la  chaux,  se 
lédouble  en  gaz  carbonique  et  métbylpyridine 
ou  picoline  : 

.CH» 

C»H*Az-  COOH  = 2CO*  + C«H’*(CU»)Az. 

^ COOH 

Hoogewerf  et  van  Dorp  considèrent,  d’après 
sela,  la  lépidine  de  la  cinchonine  comme  une 
fnéthylcjuinoloine. 

Oxydé  â son  tour  par  le  permanganate,  l’acide 
[néthyldicarbopyridique  est  converti  en  acide 
\ricarbopyridique  identique  avec  celui  qui  se 
lormo  dans  l’oxydation  des  alcaloïdes  du  quin- 
|uina  (llüognwerf  et  van  Dorp),  et  décomposablc 
ta  ga/.  carbonique  et  pyridine. 

Kœiiigs  a obtenu  le  même  acide  méthyldicar- 

Eopyridtque  en  oxydant  la.  môme  base.  11  a fait 
onnal’tre  quelques-unes  de  ses  propriétés,  que 
eus  résumons  ici  brièvement.  Cet  aciae  est 
>eu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
Peau  chaude.  Par  l’évaporation  lente  de  sa  solu- 
iion  aqueuse,  il  cristallise  en  belles  tables  ortho- 
thombiques.  Chauffé  doucement,  il  se  sublime, 
be  sulfate  ferreux  donne  dans  sa  solution  aciueuse 
jne  coloration  jaune  qui  disparaît  après  audition 
I acide  sulfurique. 

L acétate  de  cuivre  fournit  un  précipité  bleu  1 
^lair  presque  insoluble  dans  l’eau  bouillante.  I 
Le  nitrate  d’argent  donne,  daas  la  solution  du  i 


sel  barytique,  un  précipité  floconneux.  Le  sel  de 
baryum  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  98], 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  toluquino- 
léines  synthétiques  de  Skraup  fournissent  à 
l’oxydation  le  môme  acide  dicarbopyridique  que 
la  quinoléine.  Ce  fait  établit  nettement  l’isomérie 
entre  les  toluquinoléines  et  les  lépidiues  propre- 
ment dites.  OEchsner  de  Coninck. 

LEL'CKLVES.  — Schützenberger  désigne  sous 
ce  nom  des  matières  azotées  de  la  formule  géné- 
rale C"H*’*-'AzO*  qui  accompagnent  les  leu- 
cines  Ce*!!»'* -I-  'AzO*,  pai-mi  les  produits  de 
l’hydratation  complète  des  albuminoïdes  sous 
l’influence  de  l’eau  de  baryte.  D’après  les  réac- 
tions de  ces  corps,  il  faut  probablement  dou- 
bler cette  formule  générale  et  écrire 

C*nH»’'-*Az*0* 

(voyez  Suppl.,  p.  74). 

llleunard,  qui  a étendu  depuis  la  méthode  de 
SchQtzenberger  aux  congénères  des  albumi- 
noïdes, a donné  le  môme  nom  de  leucéine  à une 
substance  amorphe  sirupeuse  qui  se  trouxe  en 
abondance  parmi  les  produits  de  dédoublement 
de  la  corne  et  de  l’ichtyocolle. 

Ce  corps  renferme  C»H*»Az’'-0»,  formule  qui 
diffère  par  11*0  en  plus  de  celle  des  leucéincs 
de  Schützenberger  : il  perd  en  effet  entre  100 
et  150°  une  molécule  d’eau. 

L’eau  de  brome  transforme  cette  leucéine  en 
oxyleucéine.  41  grammes  de’ leucéine  ont  ab- 
sorbé 01  grammes  de  brome,  ce  qui  correspond  à 
l’équation 

C»Hi6Az*0»  + 2H*0  + Br* 

= 4 Br  H -I-  C»H‘6Az*0’'. 

OxYLEucéixE.  — Pour  la  retirer  de  la  solution, 
on  enlève  l’acide  bromhydrique  par  le  carbonate 
d’argent,  on  dirige,  apres  lillralion,  un  courant 
degaz  sulfhydriqiie  dans  le  liquide  et  l’on  évapore 
à siccité  d’abord  au  bain-marie,  puis  dans  le 
vide. 

Le  résidu  amorphe,  dur  et  cassant  constitue 
l’oxyleucéine.  Cette  matière  se  ramollit  par  la 
chaleur  et  fond  vers  lOO’;  au-dessus  de  130°, 
elle  se  décompose.  Elle  attire  très  avidement 
l'humidité,  et  se  dissout  avec  facilité  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  aqueux.  Ses  solutions  sont  forte- 
ment acides.  L’oxyleucéine  se  combine  avec  plu- 
sieurs oxydes  métalliques.  Bleunard  a analyçé 
un  sel  de  cuivre  bleu,  C‘’IIi*Az*0’'.Cu  (séché 
à 100°),  qui  est  soluble  dans  l’alcool,  et  un  sel 
basique  gris  bleuâtre,  C»ll'*Az*0'^.Cu  -f-  CuO. 

L’anhydride  nitrcu.x,  dirigé  dans  une  solution 
aqueuse  d’oxyleucéine,  donne  un  dérivé  nitrosé, 
C»lD»(Az0)Az»0'^,  se  présentant  à l’état  d’une 
masse  amorphe  jaunâtre. 

D’après  Bleunard,  la  leucéine,  C»Hi»Az*0», 
constitue  un  élément  constant  des  glucoprotéincs, 
qui  résulteraient  de  l’union  de  2 molécules  d’une 
leucine  et  de  1 molécule  de  leucéine  avec  perte 
de  1 molécule  d’eau  ; 

Ci*lI**Az*0» 

Glucoprotéino. 

= 2C*H»AzO»  -f  C»H'6Az*05  — 11*0, 
Glycocolle.  Loucéine. 

CI*H*8Az*0» 

Glucoprotéino. 

= 2C»H’'Az03  -f  C8H'6Az*05  — H*0, 
Âlanine.  Leucéine. 

etc.,  etc.  Les  formules  des  glucoprotéines  sont 
ici  doubles  de  celles  de  Schützenberger  (Suppl., 
p.  74),  et  de  fait,  toutes  les  glucoprotéincs  se 
dédoublent  par  l’eau  de  brome  en  une  leucine  et 
en  oxyleucéine.  Bleunard  exprime  cette  idée  que 
la  leucine  est  peut-être  aux  matières  protéiques 
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ce  qu’est  la  glycérine  aux  corps  gras  [Bleunard, 
Thèse  Fac.  Sciences  de  Paris,  1881,  n"  468,  p.  ü2]. 
Cette  hypothèse  séduisante  nous  semble  préma- 
turée. Ni  la  leucéine  ni  le  dérivé  qui  en  résulte 
par  oxydation  ne  cristallisent  et  ne  présentent 
par  conséquent  do  caractères  indiscutables  de 
pureté.  A.  llenninger. 

I.ECCINE.  — En  tixant  directement  le  cya- 
nure d’ammonium  sur  l’aldéhyde  valérique  et 
saponifiant  par  un  acide  fort  le  nitrile  formé, 
Ljoubavine  a obtenu  un  corps  présentant  la  com- 
position de  la  leucine  [Soc.  cimn.  russe,  t.  XII, 
p.  41ÜJ. 

La  leucine,  préparée  synthétiquement  par 
Hûfner,  en  partant  de  l’acide  caproïque  de  fer- 
mentation (normal),  (t.  II,  p.  210),  ne  serait  pas 
identique  avec  la  leucine  naturelle;  du  moins, 
les  acides  leuciques  qui  dérivent  des  deux  corps 
présentent  des  dilférences  (Elissafow). 

lÆCr.INIMIDE.  — Voyez  t.  Il,  p.  217. 

LEt'CIQLE  (ACIDE).  [Syn.  Oxycaproïque 
acidej.  — L’acide  que  l’on  obtient  en  faisant 
passer  du  gaz  nitreux  dans  une  solution  bouil- 
lante de  leucine  synthétique  (procédé  Hüfner) 
est  en  aiguilles  soyeuses,  groupées  radialement, 
fusibles  à 60-62".  Les  sels  de  potassium  et  de  so- 
dium sont  amorphes;  ceux  d’ammonium,  de  ba- 
ryum, d’argent,  de  cuivre,  de  magnésium  et  de 
zinc  cristallisent.  Tous  les  sels  sont  anhydres,  à 
l’exception  des  deux  derniers,  qui  renferment 
2H*Ü.  L’éther  éthylique  est  plus  léger  que  l’eau; 
l’ammoniaque  le  transforme  en  amide  leucique 
fusible  à 140-142". 

Cet  acide  diffère  donc  de  Tacide  leucique  pro- 
venant de  la  leucine  naturelle  ; il  ne  se  confond 
pas  davantage  avec  les  autres  acides  oxyca- 
proïques  [G.  Elissafow,  Soc.  chim.  russe,  t.  XII, 
p.  307].  , , 

LEUCO-DEKIV'ES.  — Nom  donné  aux  pro- 
duits d’hydrogénation  des  matières  colorantes 
du  groupe  de  la  rosaniline.  Exemples  : Leuco- 
rosaniline,  leucaurine,  etc.  Ces  corps  sont  dé- 
crits avec  les  matières  colorantes. 

LEl'COLINE  [voyez  t.  II,  p.  219].  — Gréville 
Williams  a cru  devoir  considérer  la  leucoline  du 
goudron  de  houille  comme  isomérique  avec  la 
quinolèine  dérivée  de  la  cinchonine.  Gerhardt 
[Traité  de  chimie  org.,  t.  IV,  p.  148  et  suiv.] 
admettait  l’identité  de  ces  deux  bases,  et  on  re- 
marquera qu’il  appelle  indifféremment  quinoléine 
ou  leucol  l’alcaloïde  découvert  par  lui  parmi  les 
produits  de  décomposition  de  la  cinchonine,  de 
la  quinine  et  de  la  strychnine.  A.  VV.  llofmann 
[Ann.  Chem.  Plia7'm.,  t.  XLVII,  p.  78],  après 
s’être  rangé  à l’avis  de  Gr.  Williams,  finit  par 
admettre  également  l’identité  des  deux  bases 
[loc.  cit.,  t.  LUI,  p.  427]. 

La  question  vient  d’ètre  tranchée  définitive- 
ment en  faveur  de  l’opinion  de  Gerhardt  par 
Iloogewerf  et  van  Dorp  [Hecueil  des  travaux  chi- 
miques des  Pays-Bas,  1. 1'”',  p.  1,  etp.  107;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVllI,  p.  3481.  Ces  savants 
ont  préparé  une  grande  quantité  de  quinoléine 
et  de  leucoline  pures,  ils  ont  comparé  leurs  pro- 
priétés physiques  et  chimiques,  leurs  principaux 
sels,  et  ont  surtout  montré  que  l’oxydation  des 
deux  bases  fournit  un  seul  et  même  acide  azoté, 
l’acide  quinoléique,  qui  appartient  à la  catégorie 
des  acides  dicarbopyridiques.  Ce  dernier  résultat 
ne  peut  laisser  subsister  aucun  doute  sur  l’iden- 
tité de  la  quinolèine  et  de  la  leucoline. 

OEchsner  de  Coninck. 

I.F.lTCO'ri.vn.— Voyez  Cotoîne,  Suppl.,  p.  529. 

LÉVLLANE,  (C«ll">  O’)".  — Hydrate  de  car- 
bone trouvé  accidentellement  dans  une  eau  mère 
provenant  du  traitement  des  mélasses  de  bette- 
rave d’après  le  procédé  de  Steffen.  Cette  eau 
mère  avait  été  exposée  pendant  plusieurs  jours 


à une  température  très  basse  et  avait  laissé  dé- 
poser la  nouvelle  substance  fort  impure  sous 
forme  d’une  couche  gélatineuse  très  consistante. 

Purifiée,  la  lévulane  se  présente  sous  la  forme 
d’une  poudre  blanche  qui,  suivant  son  mode  de 
préparation,  se  dissout  avec  plus  ou  moins  de 
facilité  dans  Teau.  La  solution  dans  l’eau  de 
chaux,  étant  neutralisée  par  un  acide  et  préci- 
pitée par  l’alcool,  fournit  une  lévulane  hydratée  ' 
qui  se  dissout  dans  l’eau  à froid  ou  à chaud  et  ' 
produit  une  liqueur  incolore  visqueuse,  neutre  ^ 
et  insipide.  La  lévulane  anhydre,  telle  qu’on 
l’obtient  par  l’action  de  l’alcool  absolu  sur  la  pré- 
cédente, ne  se  dissout  que  dans  l’eau  bouillante  ! 
et  la  liqueur  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  gelée  d’autant  plus  consistante  que  l’ébulli-  , 
tion  avec  l’eau  a duré  moins  longtemps.  Les 
solutions  de  lévulane  offrent  sensiblement  les  • 
mêmes  densités  que  les  solutions  de  saccharose 
de  même  concentration.  Leur  pouvoir  rotatoire 
est  [a]n  = — 221",  invariable  pour  des  concen-  ’ 
trations  comprises  entre  5 et  30  "/o.  .1 

La  lévulane  fond  en  se  décomposant  vers  230".  ; 
L’acétate  de  plomb  ne  la  précipite  pas,  mais  seule-  ! 
ment  le  sous-acétate  en  solution  très  concentrée.  ’ 
Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  L’acide  ' 
sulfurique  étendu  la  transforme  à 120"  quantita-  ; 
tivement  en  lévulose  pure.  Avec  Tacide  nitrique, 
on  obtient  de  Tacide  mucique. 

La  lévulane  est  analogue  à la  dextrane  décou-  ■ 
verte  par  Scheibler  dans  la  mélasse,  et  qui  est! 
identique  avec  la  gomme  de  fermentation  vis-; 
queuse;  le  pouvoir  rotatoire  de  celle-ci  est  de.i  : 
-j-  223  [E.  O.  von  Lippmann,  Deutsch.  chem.\ 
Gesellsch.,  1881,  p.  1.50S1J.  A.  llenninger. 

LÉVULINE,  (C6H“>OS)"  (t.  II,  p.  220).  — 
D’après  un  travail  récent  de  Dieck  et  Tollens,  la 
lévuline  de  G.  Ville  et  Joulie  et  la  synanthrose  : 
de  Popp  ne  constituent  qu’une  seule  et  même 
matière  qui  possède  la  formule  des  dextrines  et 
non  celle  des  saccharoses;  la  formule  G** H** O*', 
indiquée  t.  III,  p.  169,  est  inexacte  et  le  nom 
synanthrose,  dont  la  terminologie  indique  une 
matière  sucrée,  doit  donc  être  rejeté. 

Dieck  et  Tollens  ont  préparé  la  lévuline  d’après 
le  procédé  employé  par  Popp  pour  l’extraction 
de  la  synanthrose,  et  ils  confirment  toutes  les 
indications  contenues  dans  le  mémoire  de  ce 
savant,  sauf  la  formule.  Toute  la  description 
donnée  t.  III,  p.  170  pour  la  synanthrose  s’ap-) 
plique  donc  à la  lévuline.  Le  pouvoir  rotatoire; 
du  produit  d’hydratation  de  la  lévuline  a été , 
trouvé  [a]n  = — 52", 7 ; les  auteurs  ne  se  pro-! 
noncent  pas  sur  la  nature  de  ce  sucre  réduc-; 
teur.  Par  l’ébullition  prolongée  avec  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  la  lévuline  fournit  de  Tacide 
Icvulique.  La  fermentation  de  la  lévuline  sous 
l’action  de  la  leviire  de  bière  (qui  est  précédée 
d’une  saccharification  par  ladiasta^ede  la  levùre) 
est  très  énergique;  le  jus  de  topinambour  four-  I 
nit  ainsi  un  alcool  d’assez  bon  goût. 

Indépendamment  de  la  lévuline  qui  forme  la 
majeure  partie  des  hydrates  de  carbone  des  tu- 
bercules de  topinambour,  Dieck  et  Tollens  y ont , 
trouvé  une  matière  sucrée  et  des  quantités  va- 
riables d’inuline;  les  tubercules  arrachés  au 
mois  de  décembre  de  la  terre  gelée  ne  conte-, 
naient  que  des  traces  de  cette  dernière  matière^ 
[E.  Dieck  et  B.  ’Tollcns,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CXCVIII,  p.  228].  , . 

La  lévuline  existe  aussi  dans  la  jeune  graine 
de  seigle  et  disparait,  pour  la  majeure  partie,  •] 
pendant  la  maturation.  Les  jeunes  graines  de  ; 
froment,  d’avoine,  d’orge  et  do  mais  n’en  contien-  | 
nentpas  [A.  MQniz,  (’ompf.  lend.,  t.  LXXXVII,  ■ 
p.  679).  Etti  a trouvé  de  la  lévuline  dans  Técorce 
dé  chêne  [Deufsc/i.  cliem.Gesellsch.,  1881, p.  1826). 

A.  llenninger. 
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LÉVITI.IQUE  (ACIDE),  C®H*0’.  — Cet  acide  i 
se  produit  dans  le  dédoublement  du  sucre  de 
canne  sous  rinfluence  de  1 acide  sulfuricfue 
étendu.  Il  se  forme  d’abord  un  mélange  de  glu- 
cose et  de  lévulose,  qui  se  dédoublent  ultérieu- 
rement en  acide  lévulique  et  en  acide  formique, 

C6H‘*0«  = C'inO’  + H*0  -|-  CH*0*. 

La  lévulose  fournit  cet  acide  beaucoup  plus  fa- 
cilement que  la  dextrose;  cependant  celle-ci  su- 
bit à son  tour  la  même  transformation.  L’inuline, 
se  transformant  en  lévulose  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  donne  de  l’acide  lévulique  lorsqu’on 
prolonge  l'action.  Le  papier,  le  bois  de  sapin, 
la  mousse  Caragheen  en  fournissent  également, 
ainsi  que  la  gomme  arabique  lévogyre  et  le  sucre 
de  lait  [De  Grote  et  Tollens,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.  1874,  p.  1375;  — Bonte,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  416  et  1876,  p.  1157]. 

Conrad  a montré  que  l’acide  lévulique  est 
identique  avec  l’acide  p-acétylpropionique, 

CHS-CO-CII*-CH*-CO«H 

[Conrad,  Deuticft.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p. 2177]. 
(Voyez  Suppl,,  p.  36.) 

Préparation.  — Pour  préparer  cet  acide,  on 
fait  bouillir  pendant  quatre  jours  1500  grammes 
de  sucre  de  canne  dissous  dans  un  litre  et  demi 
d’eau  et  additionnés  de  100  grammes  d’acide 
sulfurique.  La  liqueur  se  colore  fortement,  il  se 
forme  un  dépôt  de  matières  ulmiques  que  l’on 
sépare;  on  neutralise  au  moyen  de  la  craie,  et  on 
concentre  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit  réduite 
à un  litre  et  demi.  On  y ajoute  alors  50  grammes 
d’acide  sulfurique,  et  on  épuise  par  l’éther  qui 
dissout  l’acide  lévulique.  On  chasse  l’éther  et 
on  fractionne  le  résidu  [De  Grote,  Kehrer  et 
Tollens,  i<lnn.  Chem.  Pharm.,  t.  CCVl,  p.  207]. 

Conrad  substitue  l’acide  chlorhydrique  à l’a- 
cide sulfurique.  Le  rendement  est  un  peu  plus 
élevé  (7iv,3  par  kilogramme  de  sucre,  au  lieu 
de  63  grammes),  mais  le  produit  est  beaucoup 
plus  coloré. 

Propriétés.  — L’acido  lévulique  cristallise  en 
lames  incolores,  fusibles  à3l“,  bouillant  à 239“. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  den- 
sité à 15“  est  1,135.  L’indice  de  réfraction  à 17“,5 
pour  la  raie  D est  de  1,4452,  et  le  i-ouvoir  dis- 
persif,  6 = 0,0064.  11  n’agit  pas  sur  la  lumière 
polarisée  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Les  acides  étendus  et  le  brome  sont  sans  ac- 
tion sur  lui.  L’acide  iodhydrique  le  transforme 
en  acide  valérianique  normal  ; on  obtient  en 
outre  une  petite  quantité  de  carbures  provenant 
d’une  réduction  plus  avancée  [Kehrer  et  Tollens, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CCVT,  p.  223].  L’oxydation 
au  moyen  de  l’acide  nitrique  étendu  fournit  les 
acides  succinique,  acétique,  oxalique,  carbonique 
et  cyanhydrique,  l’azote  de  ce  dernier  prove- 
nant del’acidenitriqueemployé [Tollens,  Deutsch. 
chem.  Gesclhch.,  1879,  p.  334]. 

Lévulates  alcalins.  — C'H'O’K,  se  présente 
en  aiguilles  mamelonnées  déliquescentes  ; le  sel 
d’ammonium  est  en  petites  aiguilles.  Le  sel 
de  sodium  présente  l’aspect  du  sel  potassique. 

Lévulate  d’argent.  — Il  se  présente  en  lames 
incolores.  Angle  a = 99“,  5 et  c = 131“,5.  Sa 
solubilité  à 20“  est  0,87  o/q. 

Lévulate  de  calcium,  (C®inO’)*Ca  -[-  2HÎQ. 
— Longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à.  100“, 
très  solubles  dans  l’eau,  ne  se  déshydratant  qu’à 
140“.  Le  sel  de  baryum  est  gommeux. 

Lévulate  de  zinc,  (C'ir03)*Zn.  — Il  se  pré- 
sente en  lamelles  argentées,  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Lévulate  de  méthyle,  C»H7  03.GH*.  — On  l’ob- 
tient par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  le 
lévulate  d’argent.  C’est  un  liquide  incolore, 


bouillant  à 191-192",  d’une  saveur  brûlante,  et 
d’odeur  de  fruits.  Sa  densité  est  1,0684  à 0“  et 
1 0519  à 20®. 

*Le  lévulate  d’éthyle,  C*H'JO*.C*H*,  estobtenu 
par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  une 
solution  alcoolique  de  l’acide,  bout  à 205“.  Sa 
densité  à 0“  est  1,0325  et  à 20“  1,0156. 

Le  lévulate  de  propyle  est  préparé  au  moyen 
du  sel  d’argent,  et  distille  à 215-210“;  il  possède 
une  odeur  de  melon.  Sa  densité  à 0“  est  1,0103 
et  à 20“  0,9937.  M.  Hanriot. 

I.ÉVITLOSE.  — Préparation.  — Ch.  Girard  a 
recommandé  le  procédé  suivant  pour  la  prépa- 
ration de  la  lévulose  pure.  Une  solution  de  saccha- 
rose à 10  "/„,  additionnée  de  2 millièmes  d’acide 
chlorhydrique,  est  abandonnée  à 60".  Dans  ces 
conditions,  l’interversion  est  longue  (700  grammes 
de  sucre  demandent  17  heures),  mais  la  liqueur 
ne  se  colore  pas.  Le  liquide  refroidi  à — 5“  est 
additionné  de  6 grammes  de  chaux  éteinte,  fine- 
ment tamisée  par  10  grammes  de  sucre  employé, 
puis  on  agite.  La  masse  se  prend  rapidement  en 
une  masse  solide  de  lévulosate  que  l’on  presse, 
ou  mieihx  que  l’on  essore.  Le  lévulosate  est  dé- 
composé par  une  solution  d’acide  oxalique  très 
étendue.  Pour  extraire  la  lévulose  de  cette  solu- 
tion, on  la  refroidit  à — 10“  en  agitant  jusqu’à 
ce  que  le  tiers  de  la  solution  soit  pris  en  glace. 
Les  cristaux  sont  alors  exprimés,  et  la  solution 
est  soumise  de  nouveau  à la  congélation.  En  ré- 
pétant plusieurs  fois  cette  opération,  on  obtient 
un  sirop  de  lévulose  très  concentré  que  l’on 
évapore  dans  le  vide  [Ch.  Girard,  Bull.  Soc. 
chiiii.,  t.  XXXIII,  p.  155]. 

On  rencontre  quelquefois  dans  l’urine  un  sucre 
réducteur  déviant  à gauche  la  lumière  polarisée, 
et  qui  est  peut-être  identique  avec  la  lévulose 
[Cotton,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIll,  p.  546]. 

Enfin  la  lévulose  se  produit  par  l’action  do 
l’eau  à 100“  sur  l’inuline;  seulement,  dans  ces 
conditions,  le  dédoublement  est  fort  long  [Kiliani, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CCV,  p.  145]. 

Propriétés.  — Le  lévulose  est  susceptible  de 
cristalliser  en  cristaux  soyeux  et  rayonnés.  On  les 
obtient  plus  facilement  en  préparant  la  lévulose 
avec  l’inuline  [Jungfleisch  et  Lefranc,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIV,  p.  675]. 

Le  chlore  tran.sforme  la  lévulose  en  acide  gly- 
colique  [lllasiwetz  et  Ilabermann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  486].  Le  brome  donne  des 
acides  glycolique  et  oxalique  et  du  bromoforme 
[Kiliani,  lor.  c/t.].  M.  llanriot. 

lk;.\oceimqüe  (acide),  CSMPsos.— Acide 
gras,  découvert  dans  la  paraffine  brute  du  bois 
de  hêtre,  qui  se  condense,  lors  de  la  distillation 
de  ce  bois,  dans  le  premier  récipient.  Cette  pa- 
raOine  brune,  ayant  subi  une  purification  préa- 
lable par  compression  entre  des  plaques  chaudes, 
commence  à fondre  vers  45“,  mais  ne  devient 
complètement  fluide  que  vers  55“ ; elle  renferme 
environ  10  % d’acide  ■ lignocérique  et  en  outre 
une  petite  quantité  d’un  alcool  très  élevé  dans 
la  série. 

On' isole  l’acide  en  faisant  cristalliser  la  ma- 
tière brute  dans  l’alcool  bouillant  qui,  au  bout 
de  quelques  épuisements,  s’empare  de  tout  l’a- 
cide et  laisse  insoluble  la  majeure  partie  de  la 
paraffine.  Par  le  refroidissement,  l’acide  se  sé- 
pare sous  formed’unemasse  volumineuse  que  l’on 
fait  cristalliser  une  deuxième  fois  dans  l’alcool 
et  ensuite  dans  l’éther  de  pétrole  qui,  au  con- 
traire, dissout  plus  aisément  la  paraffine.  Il  est 
donc  facile  d’éliminer  celle-ci,  niais  l’acide  ligno- 
cérique conserve  une  coloration  brun  foncé  dont 
on  le  débarrasse  en  le  transformant  en  éther 
mêthylique  (alcool  et  acide  chlorhydrique^,  en 
distillant  celui-ci,  le  mieux  sous  pression  réduite, 
et  le  saponifiant  par  la  soude. 
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LITHIUM. 


LIGROÏNE. 

L’acido  lif:nocérique  cristallise  dans  l’alcool  en 
petites  aiguilles  enchevêtrées,  dans  l’éther  de  pé- 
trole en  cristaux  grenus.  11  fond  à 80“  et  se  so- 
lidifie en  une  masse  lanielleuse  brillante. 

Le  sel  de  sodium,  O-.Na,  se  dépose 

dans  l’alcool  bouillant  sous  forme  de  masse  gé- 
latineuse; le  sel  de  potassium  lui  ressemble; 
ces  sels  ne  fondent  pas  encore  à 190“  et  s’altè- 
rent à une  température  supérieure.  Le  sel  d’ar- 
peiif  est  un  précipité  blanc,  peu  altérable  à la 
lumière,  qui  fond  vers  155“  en  brunissant.  Le 
sel  de  citiure  constitue  un  précipité  vert,  celui  de 
plotnb  an  précipité  blanc  fusible  à 117“.  Ces  trois 
derniers  slOs  sont  peu  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant, mais  ils  se  dissolvent  à chaud  dans  la  benzine. 

Le  chlorure  liçjnocérique,  C^Ml'" O. Cl,  préparé 
par  le  pcrchlorurc  de  phosphore,  est  une  masse  la- 
mellcuse,  fusibleà  48-50“,  très  solubledansTéther. 

L’éther  méthylique,  C2'>1H'0®.C  ll^ , est  en 
cristaux  hastiformes  d’un  éclat  gras,  fusibles  à 
50,5-57“,  très  solubles  à froid  dans  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone,  assez  peu  solubles  dans 
l’alcool.  Il  bout  sans  décomposition  sous  la  pres- 
sion atmosphérique. 

Ether  éthylique,  Cs^fL’ Os.C^HS.— Ressemble 
au  précédent  et  fond  à 55“.  Par  la  di-tillation 
sous  la  pression  ordinaire,  il  se  décompose  en 
partie  en  donnant  principalement  de  l’éthylène 
et  l’acide  libre,  et  en  plus  petite  quantité  du 
gaz  carbonique,  une  acétone  et  une  paraffine  fu- 
sible à 44“  comme  la  paraffine  du  bois  [C.  Hell, 
Dêutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1709;  — 
C.  llell  et  0.  Hermanns,  ibid.,  1880,  p.  1713]. 

A.  Henninger. 

I.IGROINE.  — Nom  donné  quelquefois  à 
l’éther  de  pétrole. 

I.I.MO.M.VE  (t.  II,  p.  224).  — Principe  amer 
des  pépins  d’oranges  et  decitrons.  Elle  fond  à275“, 
d’après  Paterno  et  Oglialoro,  et  n’est  donc  pas 
identique  avec  la  colombine,  comme  Schmidt 
l’avait  soupçonné;  celle-ci  fond  en  effet  à 182“. 
La  baryte  forme  avec 'la  limonine  une  combi- 
naison que  l’acide  carbonique  ne  décompose  pas, 
mais  dont  les  acides  plus  puissants  séparent  la 
matière  non  altérée  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  685). 

LITIIII'SI.  — Le  lithium  a été  rencontré  dans 
les  eaux  de  la  mer  (Dieulafait).  Parmi  les  eau.x 
minérales  les  plus  riches  en  lithium,  nous  cite- 
rons les  eaux  de  Bourbonne-les-Rains,  qui  ren- 
ferment, par  litre,  0?'',088  de  chlorure  de  lithium, 
celles  delà  Bourboule,  qui  en  renferment  0i''',024, 
de  Vich3',  qui  contiennent  0B^030  à.  0s‘',040  de 
bicarbonate  de  lithium,  de  Royat,  0B'',050,  etc. 
(Ed.  Willm). 

Extraction.  — La  méthode  suivante  est  usitée 
dans  la  fabrioue  Schering,  à Berlin,  pour  le  trai- 
tement des  lepidolithes.  Le  minéral  pulvérisé  est 
délayé  dans  de  l’acide  sulfurique  concentré  con- 
tenu dans  une  cuve  en  maçonnerie  qui  est  disposée 
au-dessus  d’un  fouràreve’rbère.  Quand  le  mélange, 
convenablement  brassé,  se  réunit  en  grumeaux 
épais,  on  l’introduit  dans  le  four  à réverbère  où 
on  le  calcine.  On  épuise  ensuite  la  masse  par 
l’eau  bouillante,  qui  laisse  de  la  silice  presque 
pure.  La  solution  est  additionnée  d’une  quantité 
suffisante  de  sulfate  de  potassium  pour  transfor- 
mer le  sulfate  d’aluminium  en  alun.  On  fait  cris- 
talliser celui-ci  par  ébullition  et  on  sépare  les 
eaux  mères  à la  turbine.  Après  avoir  précipité 
l’alumine  restante  par  la  cbaux,  on  traite  la  so- 
lution par  le  chlorure  de  baryum  en  quantité 
calculée  d’après  le  dosage  d’acide  sulfurique 
pour  transformer  les  sulfates  en  chlorures.  Ces 
derniers,  après  dessiccation,  sont  épuisés  par 
l’alcool,  qui  dissout  le  chlorure  de  lithium,  avec 
du  chlorure  de  calcium;  on  précipite  ce  dernier 
par  l’oxalate  ammonique,  et  les  métaux,  s’il  y en 


a,  par  le  sulfure  ammonique.  On  précipite  fina- 
lement le  lithium  sous  forme  de  carbonate  [Fil- 
singer,  Arch.  I‘hann.  (3),  t.  VIll,  p.  198;  Bull. 
Soc.  vhtm.,  t.  XXVI,  p.  3i4j. 

Le  lithium  métallique  absorbe  dix-sept  fois  son 
volume  (l'hydrogène  à la  température  de  .50(1“ 
(Troost  et  llauiefeuille). 

11  se  dissout  dans  l’ammoniac  liquéfié  [Seely, 
Chem.  News,  t.  XXlll,  p,  169]. 

CojtniNAisoNS  nu  i.itihum.  — Les  combinaisons 
Ethiques  exerceraient  sur  l’économie  une  action 
analogue  à celle  des  combinaisons  potassiques 
fllusemann,  Arch.  Bharm.  (3),  t.  Vil,  p.  228]. 

Outre  les  raies  rouge  et  orangée  {>,  =670,6  et 
610,2)  que  présentent  les  spectres  des  sels  de  li- 
thium dans  la  flamme  du  gaz,  on  observe  dans 
celui  de  l’étincelle  éclatant  à la  surface  de  leurs 
solutions  les  raies  plus  réfrangibles  ).  =497,0 
et  460,4.  Enfin,  avec  le  carbonate  de  lithium  et 
une  étincelle  un  peu  forte,  on  obtient  une  raie 
413,0  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

IIydrate  de  lithium.  — La  solution  de  lithine 
abandonne,  par  évaporation  dans  le  vide,  des 
cristaux  peu  hygroscopiques  a}'ant  pour  composi- 
tion LiHO-j-HsO  [Muratow,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1872,  p.  494]. 

CiiLononE  DE  LITHIUM.  — La  solution  de  chlo- 
rure de  lithium  dans  l’alcool  absolu  bouillant 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux 
a}’ant  pour  composition  LiCl-]-  4C*H®0.  Ce 
sont  des  agrégations  de  cristaux  prismatiques 
incolores  et  transparents,  se  dissolvant  dans  l’eau 
avec  un  mouvement  giratoire  énergique.  La  com- 
binaison Li  CI  -]-  3 C H’’  O ne  se  dépose  qu’à  — 15“ 
en  cristaux  très  déliquescents  [S.-E.  Simon, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  371]. 

Sulfure  de  lithium.  — La  formation  du  sulfure 
hydraté  (Li*,  S,  Aq)alieu  avec  un  dégagement  de 
115.220  calories;  celle  du  sulfli3'drate(Li,S,  H,Aq) 
avec  66  080  calories  (Thomsen). 

Chlorure  de  lithine.  — L’hydrate  de  lithium, 
fondu  et  pulvérisé,  absorbe  lentement  le  chlore 
sec,  environ  1 "/„  après  quatre  à cinq  heures. 
L’absorption  est  plus  rapide  si  l’hydrate  est  hu- 
mide; elle  est  alors  de  6-5  à 71  °/„  du  poids  de 
l’hydrate.  Le  produit  renferme  alors  31  “/o  de 
chlore  actif.  L’acide  carhanique  agit  sur  ce  chlo- 
rure comme  sur  le  chlorure  de  chaux  [W.  Kraut, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXIV,  p.  354]. 

Azotate  de  lithium.  — Sa  dissolution  dans 
100  H5Q  dégage  -f  300  calories  (Thomsen). 

Sulfate  de  lithium,  SO'Li*.  — Examiné  au 
microscope  polarisant,  ce  sel  se  présente  en  ai- 
guilles à croix  bleue,  qui  devient  noire  par  une 
rotation  de  90“  du  nicol  [IL  Reinsch,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  IfSUp.  2329]. 

Il  se  dissout  dans  200  molécules  d’eau  en  déga- 
geant 6050 calories.  lien  dégage  2040  en  produi- 
sant le  sulfate  hydraté  SO'Li*  -|-  H*  O (Thomsen). 

Bisulfate  de  /if/iii<m,  S 0*Li  H. — Ce  sel  se 
dépose  en  cristaux  prismatiques  d’une  solution 
chaude  de  sulfate  neutre  dans  l’acide  sulfurique 
concentré.  Il  fond  à 100“.  Avec  un  acide  moins 
concentré,  on  obtient  dos  cristaux  de  sulfate 
neutre.  Si  la  dissolution  a lieu  dans  4 parties 
d’acide  concentré,  on  obtient  des  lamelles  fusibles 
à 1 10“  et  renfermant  SO*Li  ILS  O*  II*  fC.  Schullz, 
Poggend.  .Annal.,  t.  CXXXIIf,  p.  137].  D’après 
Lescœur,  qui  a aussi  obtenu  le  bisulfate  de  li- 
thium, ce  sel  acide  fond  à 120“  [Bull.  Soc.  chim.,  : 
t.  XXIV,  p.  516J. 

IIVPOPIIOSPIIITES  DF.  LITHIUM,  PO*II*Li  -)-  IP  O. 

— Cristaux  clinorhombiques  ( Rammelsberg , ; 
Deutsch.  chem,  Gesellsch.,  1872,  p.  494J. 

Phosphates  de  lithium.  — Phosphate,  PO^Li’. 

— Ce  sel  se  dépose  sous  forme  cristalline  lors- 
qu’on soumet  à l’évaporation  une  solution  d’acé- 
tate de  lithium  (2  molécules)  et  d’acide  phospho- 
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rique  (1  molécule)  dans  l’acide  acétique.  Il 
renferme  environ  1/i  de  molécule  d eau. 

Phosphate  monuUlhique,  P 0*Li  H-.  — H reste 
dissous,  après  séparation  du  phosphate  trilithique, 
lorsqu’on  dissout  le  carbonate  de  lithium  dans 
l’acide  phosphorique  en  excès.  On  l’obtient  aussi 
en  évaporant  une  solution  d’acétate  de  lithium 
dans  l’acide  phosphorique  ou  de  phosphate  ba- 
sique dans  l’acide  chlorhydrique.  Il  est  soluble 
dans  l’eau. 

ChaulTé,  il  se  transforme  à 250“  en  pyrophos- 
phate acide,  qui  fond  ensuite  pour  se  convertir  en 
métaphosphate. 

Les  sels  précédents,  dissous  dans  un  excès  d’a- 


cide phosphorique,  fournissent  par  évaporation  à 
consistance  sirupeuse  des  cristaux  transparents  et 
déliquescents  qui  renferment  (PO*)*lI’Li -|-  Aq. 

Rammelsberg,  qui  a décrit  ces  sels,  n’a  pas  pu 
obtenir  le  phosphate  dilithique  P O*  H Li*  [Pog- 
gend.  Ann.  (2),  t.  XVI,  p.  69  ]. 

PïROPüospHATE  DE  LITHIUM.  — Lorsqu’on  ajoute 
du  pyrophosphate  de  sodium  à une  solution  de 
chlorure  de  lithium,  on  obtient  déjà  à froid  un 
précipité,  si  ce  dernier  sel  est  en  excès.  Sinon, 
le  précipité  ne  se  produit  qu’à  chaud,  et  d’autant 
plus  lentement  que  le  pyrophosphate  domine.  La 
composition  du  précipité  varie  avec  les  propor- 
tions des  sels  mélangés. 


1 molécule  l.iCl  et  2 molécules  P’O’Na'  fournissont 


1 

— LiCl 

1 — 

P*0*Na< 

— 

2 

— LiCl 

1 — 

P*  0’  Na< 

— 

5 

— LiCl 

1 — 

P*Ü’Na< 

— 

1 

— LiCl 

1 — 

P*  0’  K< 

— 

5 

— LiCl 

1 — 

P*0’K‘ 

— 

(p2  0’)M.i*Na'î 
P’ O’  LiîNaî 
P»  ü’LPNa 
(pîOViil'Na’ 
V-  O’  Li’K 
pîQ’LP 


Les  précipités  obtenus  avec  ie  pyrophosphate 
de  potassium  sont  plus  difficiles  à obtenir 
[W.  iXahtisen  et  E.  Cuno,  Liebig’s  i4»m.  Chem., 
t.  CLXXXII,  p.  165;  Bull.  Soc.chim.,  t.  XXVII, 
p.  29i  ] 

BoiiATF.s  DE  LITHIUM.  — En  dissolvant  du  car- 
bonate de  lithium  en  excès  dans  l’eau  bouillante 
avec  de  l’acide  borique,  on  obtient,  non  le  méta- 
borate,  mais  le  télraborale,  Bo'O'Li*  -j-  511*0, 
correspondant  au  borax.  Ce  sel  ne  perd  que  211*0 
à 20ü“.  Si  c’est  l’acide  borique  qui  est  en  excès, 
on  obtient  Vhed-aborale  Bo®Oi®Li*+  611*0.  Ces 
sels  restent  par  l’évaporation  sous  la  forme  d’une 
masse  gommeuse , qui  se  transforme  en  une 
poudre  grenue  lorsqu’on  la  traite  par  l’al- 
cool. 

En  décomposant  l’acétate  de  lithium  à l’ébulli- 
tion par  l’acide  borique  et  évaporant,  on  obtient 
un  résidu  sirupeux  d’où  se  sépare  à la  longue 
sur  l’acide  sulfurique,  une  croûte  cristalline 
dure  et  blanche  qui  renferme 

Bo’’0>*Li*  -f-  1011*0. 

Tous  ces  borates  sout  très  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  [Filsinger,  .4rcA. 
Phann.  (3).  t.  Vlll,  p.  211].  Ed.  Willm. 

l.lTliOKILigUE  (AUDE).  — Il  accompagne 
l’acide  lithofelliquo  dans  les  bezoards  orientaux 
et  s’en  distingue  par  l’insolubilité  de  son  sel 
de  baryum  dans  l’eau  ; ce  caractère  permet  de 
le  séparer.  Le  sel  barytique 

CsoiiiUQis.Ba  -f  611*0 

est  en  cristaux  microscopiques,  peu  solubles  dans 
l’alcool  bouillant.  L’acide  libre  fond  à 199“. 
Comme  l’acide  lithofellique,  il  donne  avec  le 
sucre  et  l’acide  sulfurique  la  réaction  de  Petten- 
kofer,  et  se  colore  en  un  violet-rouge  intense  par 
l’acide  chlorhydrique  chaud  [G.  Uoster,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1925]. 

I.ITIIOFEl.LIQrE  (ACIDE).  — Un  travail 
récent  de  Ro.ster  confirme  la  formule  C*<>H*60' 
établie  par  Wœhler,  ainsi  que  les  points  de  fu- 
sion indiqués  t.  II,  p.  231.  L’acide  cristallisé 
dans  l’alcool  à 32  “/„  renferme  une  molécule 
d’eau.  Le  lilhofellate  de  baryum  contient 

(C*oiI8'0*)*Ba  + 10  U*  O, 

et  perd  la  presque  totalité  de  son  eau  à l’air 
sec;  le  reste  ne  se  dégage  qu'à  150“.  Voici  les 
pouvoirs  rotatoires  de  l’acide  et  de  quelques-uns 
de  ses  sels  en  solution  alcoolique  ; [a]o  =+ 13“,76 
pour  l’acide,  -f  18“,16  pour  le  sel  sodiquo  et 

i-  19“,68  pour  le  sel  de  baryum  fG.  Rester, 
eutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1925]. 


LITIIOFRACTEUR.  — Voyez  Poudres,  t.  II, 
p.  1178. 

I-ITIII’RIOUE  (ACIDE).  — Acide  découvert 
par  G.  Roster  dans  des  calculs  vésicaux  de  bœufs 
de  Pielra-Sania  (Italie)  qui  avaient  été  nourris  de 
jeunes  tiges  de  maïs.  Les  calculs  étaient  formés 
presque  entièrement  de  lithurate  de  magnésium 
! soluble  dans  l’eau  bouillante.  L’acide  libre  est 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à 201,5-205“,  assez 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillants, 
insolubles  dans  l’éther.  Le  sel  de  magnésium 
renferme  C*®ll**Az*0'*.iMg  ou  C**IP®  Az*0'^.Mg 
[Compt.  rend.,  9 sept.  1872]. 

l.oKA'i.VE.  — Voyez  I.OKAO. 

I.OKAO  (Syn.  vert  de  Chine].  — Cette  ma- 
tière colorante  existe  à l’état  de  matière  colo- 
rable  dans  dillérentes  espèces  de  nerpruns.  En 
Chine,  on  utilise  surtout  le  pabilozo  peau  blanche 
{Bhamnus  chlorophorus,  Decaisne)  et  le  bombi- 
loza  peau  rouge (/f/iamnus  «(/fis,  Decaisne).  Pour 
en  extraire  lu  matière  colorante,  on  la  fixe  à 
l’état  de  laque  calcaire  sur  des  toiles  : on  passe 
celles-ci  dans  une  infusion  de  l’écorce  additionnée 
de  chaux,  on  les  expose  ensuite  au  soleil,  ce  qui 
développe  la  teinte  verte,  on  les  repasse  dans 
le  bain,  on  les  expose  de  nouveau  à la  lumière, 
et  ainsi  de  suite  jusqu’à  ce  que,  au  bout  de  15  à 
20  immersions,  elles  soient  suffisamment  char- 
gées de  laque  calcaire.  On  agite  alors  les  toiles 
dans  l’eau  froide  pour  détacher  l’excès  de  ma- 
tière colorante;  les  eaux  de  lavage  sont  réunies 
dans  une  chaudière  et  portées  à l’ébullition  après 
qu’on  a étendu  à leur  surface  un  lit  de  fils  de 
coton  qui  sont  destinés  à réunir  mécaniquement 
les  particules  de  lokao  tenues  en  suspension  par 
les  eaux.  En  frottant  ensuite  les  fils  sous  l’eau, 
on  en  détache  la  matière  colorante  que  l’on 
réunit  et  que  l’on  sèche  sur  des  feuilles  de  pa- 
pier. 

Le  lokao,  tel  qu’il  nous  vient  de  Chine,  est  en 
petites  lames  irrégulières,  minces,  légères,  dures, 
d’une  couleur  bleue  avec  reflets  violacés  et  par- 
fois verdâtres.  Il  était  employé  autrefois  pour  la 
teinture  de  la  laine  et  surtout  de  la  soie,  sur  la- 
quelle il  produit  une  couleur  verte,  belle  et  écla- 
tante, surtout  à la  lumière  artificielle.  Il  se  fixe 
aussi  sur  coton.  Aujourd’hui  il  est  à peu  près 
abandonné;  le  prix  du  lokao  est,  en  effet,  beau- 
coup trop  élevé  pour  qu’il  puisse  lutter  avec 
les  vert-lumière  tirés  du  goudron. 

Persoz  a trouvé  dans  le  lokao  : 


Eau 9^80 

Matière  colorante 61,90 

Cendres 28,80 


LOPHINE.  — Ô8I(  — LOPIIINE. 


Les  cendres  contiennent  surtout  de  l’argile 
et  de  la  chaux  avec  des  quantités  plus  faibles 
de  phosphate  de  calcium,  de  fer,  de  potasse 
et  de  soude. 

Au  contact  de  l’eau,  le  lokao  se  gonfle  généra- 
lement et  se  délaye  à la  longue  dans  25  à 30  fois 
son  poids  de  ce  liquide,  sans  jamais  s’y  dissoudre 
complètement.  11  reste  toujours  au  moins  30  “/o 
de  matière  à l’état  insoluble. 

Le  sulfure  d’ammonium  réduit  et  dissout  le 
lokao  en  donnant  une  solution  violacée;  à l’air, 
celle-ci  s’oxyde  et  la  matière  colorante  se  repro- 
duit. Des  fibres  de  coton  imprégnées  de  cette  so- 
lution et  exposées  à l’air  se  trouvent  teintes 
[voir  pour  les  autres  propriétés  du  lokao  et  ses 
applications  un  mémoire  deE.  Kopp  dans  le  71cp. 
de  chim.  appliquée,  1850,  p.  75]. 

Cloëz  et  Guignet  ont  retiré  le  principe  coloré, 
la  lokaïne,  de  la  combinaison  calcaire  qui  con- 
stitue le  lokao.  A cet  effet,  on  dissout  dans  4 li- 
tres d’eau  100  grammes  de  carbonate  d’ammo- 
nium et  100  grammes  de  lokao  et,  au  bout  de 
quatre  jours  de  contact,  on  évapore  au  bain- 
marie  la  solution  bleue. 

Le  résidu,  un  composé  ammonique  de  la  lokaïne, 
retient  encore  1 “/„  de  cendres  environ  ; on  l’ob- 
tient plus  pur  en  ajoutant  de  l’alcool  à la  solu- 
tion du  lokao  dans  le  carbonate  d’ammonium  ; le 
précipité  bleu  foncé  étant  séché  à 100“  donne  à 
l’analyse  des  chiffres  conduisant  exactement  à la 
formule  C^SHSSQ't.AzlD.  Les  divers  sels  métal- 
liques donnent  des  précipités  avec  la  solution  de 
la  lokaïne  ammoniacale. 

L’eau,  ou  mieux  l’acide  sulfurique  étendu 
d’eau  (à  5“/o),  dédoublent  à l’ébullition  la  lokaïne 
en  un  glucose  cristallisable  et  fermentescible  et 
en  lokaétine,  C^H^O®,  (séchée  à 100“).  La  lokaé- 
tine  se  gonfle  dans  l’eau  froide  à la  manière  de 
la  gomme  adragante,  mais  ne  se  dissout  qu’en 
minime  quantité.  Les  alcalis,  même  des  traces, 
la  font  virer  au  violet.  Le  sulfure  ammonique  la 
réduit  comme  la  lokaïne  elle-même;  les  flocons 
rouges  qui  se  forment  redeviennent  violets  au 
contact  de  l’air.  L’acide  nitrique  étendu  et  bouil- 
lant donne  avec  la  lokaétine  de  grandes  quan- 
tités d’acide  oxalique  et  une  matière  d’un  jaune 
très  intense  qui  n’est  pas  de  l’acide  picrique. 
L’acide  sulfurique  concentré  dissout  la  lokaétine 
et  se  colore  en  pourpre;  l’eau  précipite  de  la 
solution  une  matière  brune  qui  renferme  CSIISO'*, 
c’est-à-dire  1 molécule  d’eau  en  moins  que  la 
lokaétine  [S.  Cloëz  et  Guignet,  Bull,  Soc.  chim., 
t.  XVII,  p.  247].  A.  Ilenninger. 

LOPHIXE,  C2iHi6AzS  (t.  II,  p.  232).— Lalo- 
phine  diffère  de  l’araarine  par  H*  qu’elle  renferme 
en  moins.  Elle  se  produit  non  seulement  par 
la  distillation  sèche  de  celle-ci,  mais  aussi  par 
l’oxydation  directe.  Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide 
chromique  à une  solution  faiblement  acétique 
d’amarine,  il  se  forme  un  précipité  jaune  épais 
de  dichromate  d’amarine  (C*'H'*Az*)*IlsCrSO''; 
dissous  dans  l’acide  acétique  cristallisable  et 
chauflféà  l’ébullition,  ce  précipité  fournit  abondam- 
ment de  la  lophine  (Fischer  et  Troschke).  Celle-ci 
se  produit  aussi  si  l’on  décompose  la  nitroso- 
amarine  à une  température  de  150“  (Borodine), 
ou  bien  lorsqu’on  fond  l’bydrobenzamide  avec  la 
potasse;  les  matières  obtenues  autrefois  par 
Rochleder  dans  cette  dernière  réaction  et  dé- 
crites sous  les  noms  de  benzolone  et  de  benzo- 
stilbine  n’étaient  que  de  la  lophine  impure 
[IL  Rau,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1881,  p.  443]. 

La  lophine  se  forme  aussi  lorsqu’on  distille  la 
cyaphénine  avec  la  poudre  de  zinc  ou  avec  un 
mélange  de  potasse  et  de  limaille  de  fer  ; il  se 
dégage  en  même  temps  de  l’ammoniaque, 

C«H'»Az3  -f  IR  = C2*II>6Az*  -f  4zU>. 


La  môme  réaction  s’accomplit  à la  température 
du  bain-marie  lorsqu’on  fait  agir  la  poudre  de 
zinc  sur  une  solution  acétique  de  cyaphénine;  le 
produit,  filtré  et  précipité  par  l’eau,  fournit  la 
quantité  théorique  de  lophine  [Br.  Radziszcwski, 
Üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1493]. 

L’oxylophino  (voyez  plus  loin)  distillée  avec  de 
la  poudre  de  zinc  donne  aussi  de  la  lophine  (Japp 
et  Robinson). 

Enfin  le  benzyle  traité  par  l’ammoniaque  four- 
nit de  petites  quantités  de  lophine.  Le  rende- 
ment se  trouve  très  notablement  accru  si  l’on 
fait  intervenir  en  même  temps  de  l’aldéhyde  ben- 
zoïque. A cet  effet,  on  dissout  le  benzile  et  l’aldé- 
hyde dans  l’alcool  et  l’on  sature  complètement  la 
solution  d’ammoniaque  à une  température  de 
40  à 50“  ; par  le  refroidissement,  elle  laisse  alors 
déposer  de  magnifiques  aiguilles  de  lophine  pure, 
CttRioQ*  -I-  C’H«0  -4-  2AzII» 

= CîiRiOAzî  -I-  3UîO 
[Br,  Radziszcwski,  loc.  ctt.]. 

La  lophine  est  très  stable;  sa  densité  de  va- 
peur a pu  être  prise  dans  un  bain  de  plomb  et  a 
fourni  le  chiffre  9,8  correspondant  à la  formule 
admise.  La  lophine  distille  sans  décomposition 
sur  de  la  chaux  sodée  chauffée,  et  n’est  pas  atta- 
quée à 220“  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phos- 
phore. 

En  présence  de  potasse  alcoolique,  la  lophine 
est  lentement  oxydée  par  l’oxygène  de  l’air;  cette 
réaction  s’accompagne  de  la  production  d’une 
phosphorescence  blanche  qui  atteint  son  maxi- 
mum vers  65“,  et -est  ..alors  très  belle.  Les  pro- 
duits engendrés  sont  l’acide  benzoïque  et  l’ara- 
rnoniaque  [Br.  Radziszcwski,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  70]. 

L’acide  chromique  en  solution  acétique  oxyde 
rapidement  vers  100“  la  lophine  et  fournit  de 
la  benzamide  et  de  la  dibenzamide  fusible  à 148°, 

CsilIiBAzS  -4-  R2  0 02 

= C’HsO.AzHî  -f  (C-'Il5  0)2.AzH. 

Le  brorahydrate  de  lophine  se  dissout  dans  le 
brome  sans  notable  dégagement  de  gaz  bromhy- 
drique  ; après  évaporation  rapide  de  l’excès  de 
réactif,  la  ligroïne  sépare  du  résidu  une  huile 
épaisse  qui  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  une 
masse  cristalline  rouge  foncé.  Ce  corps  parait 
constituer  un  hexabromure  de  bromhydrate, 

C2>H‘«Az2,Br6,  HBr; 

il  est  très  instable  et  perd  à froid  la  presque 
totalité  de  son  brome.  L’alcool  chaud  le  décom- 
pose et  donne  un  corps  bromé  incolore  cristalli- 
sant en  aiguilles. 

Acide  lophine-distdfonique.  — On  chauffé  à 
160-179“  un  mélange  de  1 p.  de  lophine  et  de 
5 p.  d’acide  sulfurique  ordinaire,  jusqu’à  ce 
qu’une  prise  d’essai  se  dissolve  complètement 
dans  une  grande  quantité  d’alcool.  L’eau  préci- 
pite alors  l’acide  disulfonique,  que  l’on  purifie 
en  le  transformant  en  sel  sodique  acide.  Ce 
sel,  C*'lIitAz*S2  0611Na  -f  211*0,  cristallise  en 
fines  aiguilles  blanches,  très  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  très  solubles,  dans  la  po- 
tasse ou  l’ammoniaque. 

L’acide  libre,  qui  est  également  peu  soluble, 
se  distingue  par  sa  grande  stabilité  en  présence 
de  l’acide  chlorhydrique  (il  n’est  pas  détruit  à 
200“)  et  par  son  instabilité  avec  l’amalgame  de 
sodium  qui, en  liqueur  alcaline,  régénère  rapi- 
dement la  lophine.  C’est  là  une  réaction  tout 
à fait  insolite  parmi  les  acides  sulfonés  aroma- 
tiques, à moins  que  l’acide  lophine-disulfonique 
n’appartienne  pas  à cette  classe  de  corps  [E.  Fi- 
scher et  H.  Troschke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  706]. 
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OxYt.orniNE,  CS'II"*AzSO.  - Elle  se  forme 

lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos  un  mélange  de 

quantités  équimnléculaircs  de  benzile  et  d aldé- 
hyde paroxybenzoique  avec  un  excès  d ammo- 
niaque aqueuse  concentrée;  le  rendement  est 
presque  théorique.  L’oxylophine  se  dépose  dans 
l’alcool  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux  fusibles 
à 254-255“  et,  après  une  première  fusion,  à 2o8- 
259“.  Elle  se  dissout  aisément  dans  la  soude 
étendue  et  chaude,  et  par  le  refroidissement  on 
obtient  un  composé  sadique  en  fines  aiguilles 
feutrées.  Le  dérivé  acé<i/fé,  O, 

ressemble  à l’oxylophinej  mais  fond  déjà  a 2-9** 
fFr  R.  Japp  et  U.  Ilohinson,  Deutsch,  chem*  Gc- 
sellsch.,  1882,  p.  12681. 

Constitution  de  la  lophine.  — La  formule  de 
structure  de  la  lophine  n’est  pas  connue  avec 
certitude,  pas  plus  que  celle  de  l’amarine,  qui  en 
diffère  par  il*  en  plus.  Japp  et  Robinson  ont  pro- 
posé pour  ces  corps  les  formules  suivantes  : 


et 


C«H»-C-AzH  ^ 

CSlls-{i.Az_*-C-C«H. 

Lophine. 
C«n5-C-AzH 


Ceii5-C-AzH 

Amariné. 

Radziszcwski,  au  contraire,  les  représente  par 
les  schémas 

C6H'-C  = Az. 


et 


C6H5-C  = Az' 

C6115-CII  - AzII  . 
C6I15-C  = Az  ' 


CH-C«H' 


;CII-C6I1«. 


La  première  formule  do  la  lophine  contient  le  ra- 
dical benzényle  de  l’acide  benzoïque  et  rapproche 
la  lophine  des  anhydrobases  de  Ilübncr.  La 
deuxieme  contient  le  radical  benzylène  de  l’al- 
déhyde benzoïque. 

La  lophine,  chauffée  à 300"  avec  un  mélange 
d’acides  iodhydrioue  et  chlorhydrique  fumants, 
fournit  de  l’acide  Jbcnzoîque,  mais  la  réaction  est 
incomplète,  et  la  majeure  partie  de  la  lophine  se 
retrouve  inaltérée.  Ce  fait  parait  plaider  en  fa- 
veur de  la  première  formule,  tandis  que  la  for- 
mation de  la  lophine,  en  partant  du  benzile 


C6H5-CO 

C«H5-CO, 

s’explique  plus  simplement  si  l’on  admet  la  se- 
conde. De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires 
pour  élucider  définitivement  la  question  et  nous 
ne  rapporterons  pas  tous  les  arguments  qiie  Japp 
a produits  en  faveur  de  sa  formule  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2410).  Ajoutons  que  la 
lophine  doit  être  rapprochée  de  la  glyoxaline. 

A.  Henninger. 

LOTURIDINE.  — C’est  le  troisième  alcaloïde 
de  l’écorce  de  lotur  (Suppl.,  p.  517);  il  y existe 
à la  proportion  de  0,06  “/„.  Il  est  amorphe  et  il 
en  est  de  même  de  ses  sels.  Ceux-ci,  en  solu- 
tion étendue,  présentent  une  fluorescence  d’un 
bleu  violet,  comme  la  loturine  (O.  Hesse). 

LOTUR INE.—  On  a indiqué  (Suppl.,  p.  517) 
la  préparation  de  cet  alcaloïde,  contenu  dans 
l’écorce  de  lotur  à la  dose  de  0,24  “/„.  Il  cristal- 
lise en  prismes  brillants,  souvent  très  longs, 
qui  s’effleurissent  rapidement  à l’air.  L’alcool, 
l’éther  et  l’acétone  ledissolventaisément.Il  fonda 
234“  et  se  sublime  en  prismes  incolores.  La  lotu- 
rine sature  les  acides  et  forme  des  sels  dont  les 
solutions  présentent  une  très  belle  fluorescence 
bleu  violet,  plus  intense  que  celle  de  la  quinine. 
Ces  sels , dont  Hesse  a préparé  un  grand  I 


nombre,  cristallisent  aisément;  ils  n’ont  pas  été 
analysés  [O.  Hesse,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. y 
1878,  p.  1542]. 

LOXOPTÉRVGINE.  — Alcaloïde  contenu 
dans  l’écorce  du  Quebracho  Colorado  (Loxopte- 
rygium  Lorentsii)',  il  a été  découvert  par 
O.  Hesse  [Liehîp’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXl,  p.  249]. 

La  loxoptérygine  est  accompagnée,  dans  l’e- 
corce  en  question,  d’un  autre  alcaloïde  ; on  les 
extrait  par  le  procédé  suivant  : L’écorce  est 
épuisée  par  l’alcool  bouillant;  on  sursature  l’c.x- 
trait  alcoolique  par  la  soude  et  on  l’épuise  par 
l’éther  ou  par  le  chloroforme.  On  évapore  les  so- 
lutions ainsi  obtenues  et  l’on  reprend  le  résidu 
brun  par  l’acide  sulfurique  étendu.  On  filtre  la 
solution  acide  et  on  précipite  par  la  soude.  Pour 
séparer  les  deux  alcaloïdes  précipités  ensemble, 
on  reprend  par  un  dissolvant  (l’alcool  ou  l’éther) 
et  on  traite  par  le  sulfocyanate  de  potassium.  La 
loxoptérygine  reste  dissoute,  tandis  que  l’autre 
base  est  précipitée.  Finalement,  on  filtre  et  l’on 
additionne  la  liqueur  filtrée  d’ammoniaque,  qui 
précipite  la  loxoptérygine  en  flocons  blancr 
amorphes. 

Cette  base  est  assez  stable;  peu  soluble  dan,^ 
l’eau  froide,  elle  se  dissout  facilement  dans  les 
autres  solvants  habituels.  Sa  saveur  est  très 
amère,  sa  réaction  nettement  alcaline.  Elle  se 
dissout  dans  l’acide  nitrique  concentré  avec  une 
belle  coloration  rouge;  dans  l’acide  sulfurique, 
avec  une  coloration  jaune  qui  passe  au  violet 
d’abord,  puis  au  bleu  par  l’acide  molybdique, 
au  violet,  enfin,  par  le  dichromate  de  potassium. 
Elle  fond  5 81“  et  se  décompose  à une  tempéra- 
ture plus  élevée  en  fournissant  une  base  qui  pa- 
rait être  la  quinoléine.  O.  Hesse  lui  attribue  la 
formule  C'/H'’’AzO,  qui  manque  de  contrôle. 

LUPIGÉXIXE.  — Voyez  Lupinine  (Glucoside). 

LUPININE  (Alcaloïde).  — Base  extraite  des 
graines  de  Itipin.  Cassola  Mnn.  Chem.  Pharm., 
t.  XHl,  p.  308,  et  Journal  de  Chimie  médicale, 
novembre  1834]  traite  les  graines  de  lupin  par 
l’alcool  à 40“  bouillant,  puis  évapore  à siccité.  La 
masse  grisâtre  est  reprise  par  l’eau  distillée;  la 
liqueur  est  décolorée  au  moyen  du  noir  animal, 
et  concentrée  jusqu’à  consistance  sirupeuse;  des 
cristaux  blancs  mamelonnés  ne  tardent  pas  à se 
déposer. 

La  lupinine  parait  avoir  été  étudiée  depuis  par 
quelques  auteurs,  notamment  par  Licbscher; 
cette  étude  a été  reprise  tout  récemment  par 
G.  Baumert  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1150,  1321,  1880;  et  1882,  p.  631  et  634],  qui 
a montré  que  toutes  les  formules  attribuées  jus- 
qu’ici à la  lupinine  sont  fausses.  A l’étal  de  pu- 
reté, la  lupinine  possède  une  composition  expri- 
mée par  la  formule  C*'H*0Az*O*;  elle  constitue 
une  masse  cristalline  blanche,  douée  d’une  odeur 
de  fruit  très  agréable,  d’un  goût  très  amer.  Elle 
cristallise  dans  le  système  orthorhombique.  Elle 
fond  à 67-68“  et  bout  à 255-257“  dans  un  courant 
d’hydrogène  sans  subir  aucune  décomposi- 
tion. 

Le  chlorhydrate,  C**H*0Az5O-,2HCl,  est  en 
beaux  cristaux  orthorhombiques  affectés  d’hé- 
miedrie.  Ces  cristaux  sont  transparents  et  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

(C2>IH<'AzSO’,2HCl)  -I-  PtCD  -f-  IH  O, 

se  dissout  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  étendu;  les 
cristaux  ressemblent  à ceux  du  gypse  et  sont 
d’aspect  clinorhombique. 

Le  chloraurate,  (C*' H*0AzSO2,2HCl),  AuCl», 
cristallise  en  aiguilles  accolées  les  unes  aux 
autres;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool. 

Le  sulfate  neutre,  CsiIHOAzSOL SO‘H*  est 
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en  prismes  blancs  déliquescents;  les  cristaux 
sont  à un  axe  optique. 

L’azotate,  C*‘ 1140Az!O2,2AzO3H,  est  en  cris- 
taux orthorhombiques  ressemblant  beaucoup  à 
ceux  de  l’apophyllite;  ils  se  dissolvent  très  faci- 
lement dans  l’alcool  et  dans  l’eau. 

Lo  picrate  est  en  belles  aiguilles  solubles  dans 
l’alcool,  très  peu  solubles  dans  l’eau. 

La  lupinine  est,  comme  on  le  voit,  une  base 
diacide.  Elle  chasse  l’ammoniaque  de  ses  com- 
binaisons et  s’oxyde  très  facilement  à une  tem- 
pérature élevée. 

A 110“,  l’iodure  d’éthyle  s’unit  à la  lupinine 
pour  former  Viodure  d’élhyl- lupinine -ammo- 
nium, C*®H*“Az-0®.2C®H®I.  Ce  composé  cris- 
tallise en  paillettes  blanches,  appartenant  au 
système  rhoniboédrique,  très  solubles  dans  l’eau, 
presque  insolubles  dans  l’alcool  absolu.  Cette 
réaction  montre  que  la  lupinine  est  une  am- 
moniaque tertiaire.  Traité  par  une  lessive  de 
potasse,  le  nouveau  composé  ne  fournit  pas  de 
base;  l’oxyde  d’argent  humide  le  transforme  en 
un  hydrate  doué  des  propriétés  des  hydrates 
d’ammoniums  quaternaires. 

Le  chlorhydrate  de  cette  nouvelle  base  consti- 
tue des  paillettes  blanches,  nacrées,  arbores- 
centes, d’aspect  orthorhombique. 

Le  chloroplatinate, 

C*iH40Az2O2.(C2H5)2ptC16  -1-  HSQ, 

se  présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
orangées  douées  d’un  vif  éclat. 

Le  chloraurate,  C2iII40Az2O2.2(CsH5.AuC1‘), 
est  un  précipité  jaune  clair,  très  lourd;  il  est 
assez  soluble  dans  l’eau  et  peut  cristalliser  en 
une  masse  stalactiforme.  11  fond  à 70“.  Lorsqu’on 
chauffe  sa  solution,  on  voit  bientôt  se  séparer  de 
fines  paillettes  d’or  métallique. 

En  chauffant  la  lupinine  à 200“  avec  Tacide 
chlorhydrique  fumant,  ou  à 100“  avec  l’anhy- 
dride phosphorique,  Baumert  a obtenu  Vanhy- 
drqlupinine,  C^itPSAz^O,  dill'érant  de  la  lupi- 
nine par  une  moléoule  d’eau  en  moins.  Cette 
base  se  présente  sous  la  forme  d’une  huile  jau- 
nâtre, à réaction  alcaline,  ne  distillant  pas  sans 
décomposition,  se  prenant  par  le  refroidissement 
en  une  masse  tantôt  crisialline,  tantôt  amorphe. 
Elle  possède  une  odeur  spéciale  rappelant  celle 
de  la  cicutine.  Son  chloroplalinate  cristallise  en 
belles  tables  rouges  quadratiques,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  étendu. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  sodium  sur  la  lupinine 
fondue  ou  dissoute  dans  l’éther,  il  se  dégage  de 
l’hydrogène  et  il  se  forme  un  composé  amorphe, 
solide,  C®‘ IP^Az^O^.K,  analogue  à l’éthylate  de 
sodium,  et  se  dédoublant  par  l’action  de  l’eau  en 
lupinine  et  en.  hydrate  de  sodium. 

QEchsner  de  Coninck. 

LUPININE  (Glucoside),  C^npaQie.—  Ce  nom 
avait  déjà  été  donné  à un  alcaloïde  retiré  de  la 
graine  de  lupin;  néanmoins  Schulze  et  Barhieri 
l’ont  appliqué  à un  glucoside  qu’ils  ont  décou- 
vert dans  le  lupin  {Lupinus  luteus)  : toutes 
les  parties  de  la  plante  en  renferment,  à tout 
âge;  de  jeunes  plantes  de  cinq  à six  semaines  se 
sont  montrées  les  plus  riches. 

Le  végétal  sec  est  épuisé  par  l’alcool  à 50  % 
et  la  teinture  est  précipitée  par  le  sous-acétate 
de  plomb;  le  dépôt  volumineux  délayé  dans  une 
grande  masse  d’eau  chaude  est  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré;  la  lupinine  se  dépose  par  le 
refroidissement  du  liquide  filtré.  Par  évaporation 
lente  de  sa  solution  dans  l’alcool  étendu  et  faible- 
ment ammoniacal,  elle  se  dépose  en  longues  et 
fines  aiguilles,  légères,  blanc-jaunâtre;  elle  est 
à peine  soluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans 
l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  les 
alcalis  et  dans  l’ammoniaque,  qu’elle  colore  en 


LUTÉINE. 

Jaune  intense;  les  acides  la  précipitent  de  ses 
solutions  alcalines. 

L’analyse  élémentaire  fournit  des  chiffi-es  qui 
s’accordent  avec  la  formule  CssilssQ'e  ou  avec 
une  formule  plus  riche  d’un  ou  deux  atomes 
d’hydrugène.  Le  glucoside  cristallisé  renferme 
7 molécules  d’eau  qui  se  dégagent  à 1C0“. 

Les  acides  étendus  décomposent  la  lupinine 
en  lupigénine  (47,5  “/„)  et  en  un  sucre  dextrogyre 
et  réducteur  (53,5  “/„).  Le  dédoublement  s’ac- 
complit d’après  l’équation  : 

C29 1138  0 16  -1-  2 H20  = G1’H1S0«  -j-  2G«  11*206, 

qui  exige  49,1  “/„  de  lupigénine  et  56,6  “/□  de 
glucose. 

La  lupigénine  est  une  poudre  jaune,  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool.  Elle  ren- 
ferme C11II12  O®.  L’ammoniaque  la  dissout  aisé- 
ment, en  se  colorant  en  jaune  brun  et  donnant 
un  sel  ammoniacal  cristallisé  en  aiguilles  mi- 
croscopiques fines,  très  solubles  dans  l’ammo- 
niaque, peu  solubles  dans  l’eau.  Ce  sel  contient 
C*iHi' Q6,  Az  H’»  -(-  H*0  et  perd  son  eau  à 100“ 
[E.  Schulze  et  J.  Barbiéri,  Deutsch.  chem.  Ge- 
se((sc/i.,,1878,  p.  2200].  A.  llenninger. 

LUTEINE.  — C’est  la  matière  colorante  du 
jaune  d’œuf  qui,  d’après  Thudichum,  serait  très 
répandue  dans  l’économie.  La  coloration  du 
beurre,  du  tissu  adij)eux,  du  sérum  sanguin  chez 
certains  animaux,  des  corpuscules  jaunes  et 
rouges  de  l’ovaire  de  vache,  serait  due  à la  même 
matière  colorante.  On  rappelle  que  le  pigment 
des  corps  jaunes  a été  considérée  par  Holm  et 
Staedeler  comme  identique  avec  l’hématoîdine 
(t.  11,  p.  9),  cependant  sans  preuves  suffisantes. 
Ou  rencontrerait  même  la  lutéine  dans  le  maïs, 
la  carotte,  le  pollen.  Toutes  ces  indications  sont 
loin  d'être  démontrées,  car,  à part  celui  des 
corps  jaunes,  aucun  de  ces  pigments  n’a  été  isolé 
à l’état  de  pureté,  et  Ton  s’est  contenté  d’établir 
une  similitude  plus  ou  moins  grande  des  spec- 
tres d’absorption  [Thudichum,  Proc.  Roy.  Soc. 
London,  t.  XVII,  p.  253;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XII,  p.  488]. 

Gapranica  a observé  une  grande  ressemblance 
entre  les  propriétés  de  la  lutéine  et  celles  de  la 
matière  colorante  des  gouttelettes  graisseuses  de  la 
rétine,  qui  est  peut-être  la  substance  mère  du 
pourpre  rétinien  [S.  Gapranica,  Va/wesb.  Thierch., 
1877,  p.  317]. 

Ajoutons  enfin  que  W.  Ebstein,  dans  un  cas 
de  pyonéphrose  chez  une  femme,  a constaté  l’ap- 
parition de  cristaux  hématoidiques  dans  le  sédi- 
ment urinaire,  qui  offraient  les  formes  des  cris- 
taux de  Thématoïdine  de  Virchow  et  les  réactions 
de  la  lutéine  [Jahresb.  Thierch.,  1878,  p.  228]. 

Les  propriétés  de  la  lutéine  des  corps  jaunes 
ont  été  décrites  à l’article  Hématoîdine,  t.  II,  p.  9. 
G.  Piccolo  et  A.  Lieben  ont  confirmé  ces  indica- 
tions, et  ils  ajoutent  ce  caractère  important  que 
les  solutions  de  lutéine  se  décolorent  rapidement 
sous  l’influence  des  radiations  solaires"  [Zeitschr. 
Chem.,  1868,  p.  645].  I 

D’après  Thudichum,  cette  lutéine,  de  même 
que  celle  du  jaune  d’œuf,  offrirait  trois  bandes 
d’absorption  spectrales,  dans  le  bleu,  dans  l’indigo 
et  le  violet;  d’autres  observateurs  n’en  ont  décrit 
que  deux.  Tune  couvrant  la  raie  F et  s’étendant 
plus  vers  G que  vers  6;  l’autre  occupant  le  milieu 
entre  F et  G. 

Les  autres  lutéines  n’ont  pas  encore  été  iso- 
lées ; quoi  qu’il  en  soit  do  leur  identité  entre  elles 
ou  avec  le  pigment  ovarique,  nous  allons  indiquer 
les  principaux  caractères  qui  leur  sont  communs. 
Solubilité  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone, Téther,  l’alcool,  les  matières  grasses;  la 
solubilité  dans  l’alcool,  qui  n’a  pas  été  observée 
pour  la  lutéine  puredes  corps  jaunes,  est  peut-être 
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due  à la  présence  de  graisses.  Coloration  jaune 
d’or  de  la  solution  éthéro-alcoolique;  coloration 
rougo  de  la  solution  dans  le  sulfure  de  carbone. 
La  lumière  solaire  décolore  ces  solutions.  Elles 
absorbent  les  radiations  des  deux  extrémités  du 
spectre,  la  plus  réfrangible  surtout  ; à mesure 
qu’on  les  étend,  le  spectre  s’illumine,  mais  il 
reste  deux  bandes  d’absorption  vers  F et  au  mi- 
lieu entre  F et  G. 

Agitées  en  solution  chloroformique  avec  une 
lessive  alcaline  faible,  elles  n’abandonnent  pas 
le  chloroforme,  tandis  que  la  bilirubine,  dans 
les  mêmes  conditions,  entre  en  solution  aqueuse. 

L’acide  azotique  les  colore  momentanément  en 
bleu,  puis  en  Jaune  pâle.  Les  autres  acides  puis- 
sants leur  donnent  aussi  une  teinte  verte  ou 
bleue.  A.  Henninger. 

LUTiniNES.  — Bases  de  la  série  pyridique, 
dont  la  composition  répond  à la  formule  C^H’Az. 
On  connaît  plusieurs  bases  de  celte  formule  ; 
deux  seulement  ont  été  bien  étudiées,  ce  sont  l’a 
et  la  P-lutidine. 

L’a-lutidine  a été  découverte  en  1851  par  An- 
derson dans  l’huile  animale  de  Dippel  [.4nn. 
Chem.  Pharm.,  t.  LXXX,  p.  57]. 

Une  base  possédant  la  composition  d’une  luti- 
dine  existe,  selon  Thénius,  dans  le  goudron  do 
houille.  Cette  base  bout  à 154-155°  et  sa  densité 
à ‘72°  = 0,945  (Thénius)  [Hépert.  Chimie  appl., 

1862,  p.  1811. 

La  ^-luticline  est  contenue,  selon  Gr.  Williams, 
dans  la  fraction  160-166“  de  la  quinoléine  brute 
provenant  de  la  cinchoniiie  [Trans.  Roy.  Soc. 
Edinburgh,  t.  XXI,  part.  IV,  et  Ann.  Chim. 
Phys.  (3),  t.  XLV,  p.  488].  OEchsner  de  Co- 
ninck  a montré  récemment  qu'il  y a dans  la 
quinoléine  brute  dérivée  de  la  cinchonine  une 
petite  quantité  d’une  autre  lutidine  probable- 
ment identique  avec  l’a-lutidine,  et  que  la  frac- 
tion 160-166°,  indiquée  par  Williams,  renferme 
le  mélange  de  cette  base  et  de  la  ^-lutidine 
{Thèse  inaiigurale,  p.  27).  Scichilone  et  Magna- 
nimi  [Gazz.  chim.  ital.,  1882,  t.  XII,  p.  444] 
ont  isolé  une  base  sans  doute  identique  avec  la 
^-lutidine  des  produits  de  la  distillation  de  la 
strychnine  avec  le  zinc  en  poudre.  La  ^^lutidine 
existe  dans  la  quinoléine  brute  provenant  de 
la  brucine  [OEchsner  de  Coninck,  loc.  cit., 
p.  77]. 

Churchet  Owen[P/iiI.  Mag.  (4),  t.  XX,  p.  110] 
ont  examiné  les  produits  de  la  distillation  de  la 
tourbe  d’Islande,  et  G.  Williams  ceux  prove- 
nant des  schistes  bitumeux  du  Dorsetshire  [Journ. 
chem.  Soc.  London,  t.  VII,  p.  97J  ; ces  savants 
ont  isolé  ainsi  de  nombreuses  bases  pyridiques, 
mais  ces  bases,  et  notamment  les  lutidines  con- 
tenues dans  ces  produits  complexes,  ne  parais- 
sent pas  avoir  été  étudiées. 

Suivant  Vohl,  Eulenburg  \Jahresb.  Chem.,  1871, 
p.  822]  et  Lebon,  les  produits  condensables  de  la 
fumée  de  tabac  renferment,  indépendamment 
d’autres  bases  pyridiques,  une  faible  proportion 
de  lutidine. 

Cahours  et  Étard  [Bid/.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV, 
p.  456]  ont  montré  que  la  distillation  sèche  de 
la  nicotine  fournit  également  de  la  lutidine  en 
petite  quantité. 

PnOPniRTÉS  ET  PRINCIPADX  DÉniVÉS  DE  L’a-LDTI- 

DiNE.  — L'a-lutidine  bout  à 154°  (Anderson)  ; sa 
densité  à 0°  = 0,9-467  (Anderson).  Elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  qui  en  dissout  plus  à froid 
qu’à  chaud.  Son  odeur  est  forte  et  particulière. 
Ses  sels  sont  en  général  très  solubles,  à part 
le  chloromercurate  et  le  picrate. 

Le  chloroplatinale,  (C'IlsAz.HCl)*  + PtCl‘, 
est  en  tables  rectangulaires,  quelquefois  enche- 
vêtrées, fort  solubles  dans  l’eau  froide,  plus  so- 
lubies  encore  dans  l’eau  bouillante  et  dans  un 


excès  d’acide  chlorhydrique.  Sa  solution  aqueuse 
est  précipitée  par  l’alcool  et  l’éther.  Il  n’est  mo- 
dihé  qu’au  bout  de  plusieurs  heures  par  l’eau 
bouillante  (Anderson).  Greville  Williams,  se  ral- 
liant aux  idées  d’Anderson , assigne  au  sel 
modifié  la  constitution  suivante  : 

A^<^%r’>4IICl. 

Voi-îutidine  donne  avec  le  chlorure  platineuxle 
composé  (C'Il^Az)*  -[-  Pt  Cl*. 

Ch'.oropalladite,  (C’'H*Az.IICl)* -j- PdCl*.  — 
Il  se  forme  lorsqu’on  additionne  de  chlorure  palla- 
deux  la  solution  du  chlorhydrate  d'a-lulidme.  Ce 
sel  est  modifié  par  l’action  prolongée  d’une  tem- 
pérature de  100°.  Dans  ces  conditions,  il  se 
forme  d’abord  un  sel  double  en 

(C'IISAz.IICl)*,  PdCl*  -f  (C’'H9Az)s,PdCl*. 

Le  sel  modifié  se  prépare  en  traitant  la  base 
libre  par  le  chlorure  palladeux. 

Chloraurate,  C' H*  Az,  Il  Cl,  Au  Cl*.  — Préci- 
pité se  formant  aussitôt  qu’on  mélange  des  solu- 
tions de  chlorhydrate  et  de  chlorure  d’or.  Ce 
sel  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  le 
chloraurate  do  [l-lutidine. 

Chloromercurate,  Ctll^Az -]- IlgCl*.  — Pré- 
cipité blanc  volumineux,  prenant  naissance  lors- 
qu’on mélange  des  solutions  alcooliques  moj'en- 
I nement  concentrées  d’a-lulidine  et  de  chlorure 
I mercurique.  En  solutions  étendues,  il  se  dépose 
peu  à peu  sous  la  forme  do  cristaux  radiés;  il 
se  dissout  dans  l’eau  bouillante  en  se  décompo- 
sant partiellement;  il  est  plus  soluble  dans  l’al- 
cool bouillant  et  s’y  dépose  sans  altération  par 
le  refroidissement. 

Le  picrate  constitue  de  longues  aiguilles  jaunes, 
en  gétiéral  assez  peu  solubles. 

PnopniÉTés  et  PRI^•CIPA0X  sels  de  la  p ldtidink. 
— La  ^-lutidine  constitue  un  liquide  parfaite- 
ment incolore,  mobile,  très  réfringent,  très  hy- 
groscopique,  d’une  odeur  spéciale  forte  et  re- 
poussante, d’une  saveur  brûlante.  Elle  se  colore 
rapidement  en  jaune  au  contact  de  l’air  et  à la 
lumière.  Elle  bout  d’une  manière  constante  à 
165-166°  (non  corrigé)  sous  une  pression  de 
0'",763  (OEchsner  de  Coninck);  à 166°  (non  cor- 
rigé) (Boutlerow  et  Wischnegradsky);  à 167-168° 
(corrigé),  sous  une  pression  de  0"’, 769  (OEchsner 
de  Coninck).  On  remarquera  que  la  tempéra- 
ture d’ébullition  (160-166")  indiquée  par  G.  Wil- 
liams était  située  notablement  plus  bas,  ce  qui 
tenait  à la  présence  de  l’isomère  inférieur. 
La  densité  à 0°  de  la  ^-lutidine  est  égale  à 
0,95935  (OEchsner  de  Coninck). 

La  ^-lutidine  distille  sans  décomposition,  mais 
on  observe  qu’il  reste  dans  le  ballon,  à la  fin  de 
la  distillation,  un  produit  basique  foncé,  assez 
épais,  résultant  sans  doute  d’une  polymérisation 
partielle  de  la  base. 

La  ^-lutidine  se  polymérise,  comme  la  pyridine 
et  la  picoline_,  lorsqu’on  la  chauffe  avec  le  sodium. 
La  ^-dilutidine  n’a  pas  encore  été  obtenue  à 
l’état  de  pureté.  Elle  paraît  aussi  insoluble  à 
froid  qu’à  chaud  dans  l’eau;  elle  est  soluble  dans 
l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther. 

Ee  chlorhydrate  de  lutidine,  CtHSAz.IlCI,  se 
présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  blancs 
lamelleux,  très  déliquescents. 

Le  bromhydrate,  CtH*Az.  HBr,  est  en  cristaux 
blancs  assez  petits;  il  est  déliquescent;  un  peu 
moins  cependant  que  le  chlorhydrate,  qui  se 
liquéfie  presque  instantanément  à l’air. 

Le  cnloroplafinate,  (CtllSAz.HCl)*  -J-  Pt  Cl*, 
cristallise  en  belles  paillettes  d’un  rouge  orangé. 
Ce  sel  est  beaucoup  plus  vite  modifl  par  l’eao 
bouillante  que  le  chloroplatinato  d’a-lutidine. 

Le  sel  modifié,  qui  se  forme  dans  ces  condi- 
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lions,  constitue  de  petites  paillettes  d’un  jaune 
clair,  PlC12(C’II9AzCl)s. 

La  ^-lulicline  se  combine  avec  le  chlorure  pla- 
tiniqiie  sec  pour  donner  naissance  à une  poudre 
amorphe  d’un  brun  pille,  (C’IlSAz)*  + PtCl*. 

On  obtient  la  même  combinaison  ou  une  com- 
binaison isoménque  si  l’on  traite  par  le  chlore 
le  composé  qui  résulte  de  l’union  de  la  p-luti- 
dine  avec  le  chlorure  platineux. 

Cliloropnlladite.  — Se  forme  comme  le  sel 
correspondant  d’a-lutidine  et  subit  les  mômes 
modifications  que  lui.  Le  sel  modifié  s’obtient 
également  en  traitant  la  base  libre  par  le  chlorure 
palladeux, 

Chtoraurate,  C^IPAz,  HCl,  AuCl*  . — Il  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau  que  le  chlor- 
aurate  d’a-lutidine;  il  cristallise  en  belles  pail- 
lettes d’un  jaune  vif.  Ce  sel  subit  des  modifica- 
tions analogues  à celles  des  chloroplatinates  des 
bases  pyridiqucs,  lorsqu’on  le  soumet  à l’action  de 
l’eau  bouillante.  OEchsner  de  Coninck  a montré 
dans  quelles  conditions  ces  modifications  se  pro- 
duisent (Thèse  inaugurale,  p.  3i-35). 

H se  forme  d’abord  un  sel  double, 

C'H9Az,HCl,  AuCls  + (CtHUz)*,  AuCl», 

cristallisé  en  petites  paillettes  rouges  à reflets 
dorés,  puis  un  sel  modifié,  (C'I19Az)*AuCH, 
qui  constitue  une  poudre  cristalline  d’un  rouge 
foncé. 

La  ^-lulidine  se  combine  avec  le  sulfate  de 
cuivre.  Si  l’on  ajoute  la  base  à une  solution 
de  ce  sel,  on  voit  se  former  un  précipité  vert 
pâle  abondant,  (C^H^Az)*  -t-  SO‘Cu*  4-  4H*0. 

Ce  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de  la 
base  pour  former  un  liquide  d’un  bleu  intense. 
A 100“,  il  perd  ‘2  H*0;  à 200“,  il  devient  anhydre. 

La  ^-luüdine  se  combine  avec  le  nitrate  d’ar- 
gent et  forme  le  composé  (C^H3Az)3,Az03Ag. 

Le  picrate  de  ^-lulidine  est  en  aiguilles  jaunes. 

Le  chlorhydrate  de  ^-lutidine  et  le  chlorure 
d’uranyle  forment  un  sel  double, 

2(C’H9Az,HCl)  -t-  Ur*05Cl*. 

Le  sulfate  de  fi-lutidine  et  le  sulfate  d’uranyle 
■e  combinent  également, 

2(C’H9Az.SO‘H2)  -f-  ür*02(S0‘). 

L’a  et  la  P-lutidine  ne  s’unissent  pas  avec  une 
égale  énergie  à l’iodure  d’éthyle;  Viodure  de 
P-éthyllulidine  se  forme  beaucoup  plus  facile- 
ment. 

Le  chloroplatinate  de  ^ éthyllutidine, 

(C9Hi»Az.HCl)s  + PtCl», 

constitue  de  beaux  cristaux  orangés;  il  est  tota- 
lement décomposé  par  l’eau  bouillante  avec  for- 
mation de  platine  réduit. 

L’todure  de  ^-méthyllulidine  cristallise  en 
fines  et  petites  aiguilles  blanches  paraissant 
assez  altérables  à l’air  et  à la  lumière.  Sa  com- 
position répond  à la  formule  C’IPAz.Cll’I. 

Action  PiivsiOLOniouE  dk  la  [I-lutidine.  — La 
^-lutidine  est  un  poison  très  violent  qui  parait 
se  rapprocher  de  la  cicutine  par  son  action 
toxique  (Marcus  et  CEchsner  de  Coninck.  Bull. 
Soc.  chim.,  t XXXVII,  p.  529]. 

Produits  d’hydrorénation.  — L'a-lutidine  n’a 
pas  été  hydrogénée.  Quelques  essais  ont  été 
tentés,  dans  ces  dernières  années,  pour  fixer 
l’hydrogène  sur  la  ^-lutidine.  Wischnegradsky,  en 
soumettant  cette  base  à l’action  d’un  mélange 
d’alcool  et  de  sodium,  dit  avoir  obtenu  une 
he.vahydrolutidine  présentant  les  propriétés 
d’une  base  secondaire  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV, 
p.  310). 

A.-W.  Ilofmann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 


t.  XIV,  p.  1497]  a distillé,  avec  la  potasse  caus- 
tique et  une  petite  quantité  d’eau,  la  combinai- 
son de  la  pyridine  et  de  l’iodure  d’éthyle;  il 
admet  qu’il  y a dégagement  d’oxygène  et  que  la 
réaction  se  passe  dans  le  sens  que  voici  : 

CSIHAz.CMIüI  -f  KIIO 
= O -f  Kl  -f  C8H8Az.C*I15.II. 

La  base  ainsi  obtenue  possède  la  composition 
et  les  propriétés  d'une  dihydrolutidine,  Az. 
Elle  bout  à 148°  et  est  deuée  d’une  odeur  très 
piquante. 

On  a soumis  dernièremeut  la  ^-lutidine  pure 
à l’action  ; 1“  d’un  excès  de  phosphore  et  d’acide 
iodhydrique;  2“  d’un  grand  excès  d’acide  iodhy- 
drique  fumant,  en  chauffant  pendant  longtemps 
sous  pression  à 100“,  puis  à 130-140“.  L’action 
d’un  mélange  fortement  refroidi  d’acide  iodhy- 
drique très  concentré  et  de  tournure  de  cuivre 
a également  été  essayée;  les  expériences  ont  ké 
prolongées  pendant  plusieurs  jours;  mais  dans 
aucun  cas  on  n’a  pu  réussir  à hydrogéner  la 
tfi-lutidine  (OEchsner  de  Coninck,  Thèse  inaugu- 
rale, p.  69] . 

Produits  d’oxydation. — Boutleroxv  et  Wischne- 
gradsky [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  533]  ont 
soumis  la  p-lutidine  à une  oxydation  brusque,  au 
moyen  d’une  solution  bouillante  d’acide  chro- 
inique;  ils  ont  obtenu  un  acide  monocarboné, 
C^lHAzO®,  identique  avec  l’acide  nicotianique. 
OEchsner  de  Coninck  [loc.  cit.,  p.  57]  a soumis 
la  ^-lulidine  à une  oxydation  ménagée  au  meyen 
d’une  solution  froide  et  étendue  de  permanga- 
nate de  potassium,  dans  l’espoir  d’isoler  un 
acide  dicarboné  isomérique  ou  identique  avec 
l’un  des  acides  dicarbopyridiques  déjà  connus. 
Mais  il  n’a  obtenu,  dans  ces  conditions,  que  de 
l’acide  nicotianique  accompagné  d’une  petite 
quantité  d’acide  formique.  La  réaction  d’après 
laquelle  se  forment  ces  acides  est  donc 

C’HSAz  -{-  03  = CeHSAzO*  -(-  CH*0*  -(-  H*0. 

Weidel  et  Uerzig  [Monatsh.  Chem.,  t.  I",  p.  1] 
ont  oxydé  par  le  permanganate  potassique  le 
mélange  des  lutidines  contenues  dans  les  frac- 
tions 150-160“  et  160-170“  de  l’huile  de  Dippel. 
Ils  ont  isolé  5 produits  distincts,  dont  deux 
acides  dicarbopyridiques,  les  acides  isocincho- 
méronique  et  lutidique  et  trois  acides  monocar- 
bonés, l’acide  nicotianique,  l’acide  isonicotianiqne 
(voyez  ces  mots)  et  une  petite  quantité  d’un 
acide,  en  C’HtAzO-,  fusible  à 269“. 

CoNSTITÜTtON  DES  BASES  POSSÉDANT  LA  COMPOSI- 
TION DE  LA  LUTiDiNE.  — D’après  la  théorie  de 
Kôrner,  il  peut  exister  9 lutidines  isomériques, 
savoir,  six  diméthylpyridines  et  trois  éthylpyri- 
dines.  La  formation  des  deux  acides  dicarbopyri- 
diques décrits  par  Weidel  et  Herzig  permet  de  sup- 
poser qu’il  y a deux  lutidines  isomériques  dans 
l’huile  de  Dippel,  et  que  ces  deux  lutidines  sont 
des  diméthylpyridines.  La  ^-lulidine  dérivée  de 
la  cinchonine  fournit  le  même  acide  monocar- 
boné lorsqu’on  l’oxyde  dans  les  conditions  les 
plus  différentes.  De  ce  fait,  on  peut  conclure  que 
cette  base  constitue  une  éthylpyridine ; dans  ce 
cas,  le  groupe  (CIH-Cll*)  ne  fournit  à l’oxyda- 
tion qu’un  seul  carboxyle  et  l’o-xydation  serait 
analogue  à celle  de  l’éthylbenzine  : 

ce  IH-  G*  IH  -f  Q6  = H'-  G OMI  -f  G O*  -(-  2 IHO. 

Une  autre  hypothèse  tout  aussi  plausible  con- 
siste à admettre  que  la  'fi-luUdme  est  bien  l’une 
des  diméthylpyridines  prévues  par  la  théorie, 
mais  que  les  deux  groupes  (GIH)  y sont  placés 
dans  la  position  ortho.  Dans  ce  cas,  l’un  de  ces 
groupes  s’oxyde  plus  facilement  que  l’autre  et  se 
sépare  à l’état  d’acide  formique.  De  fait,  on  a 
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toujours  constaté  la  présence  de  ce  dernier  acide 
dans  l’oxydation  de  la  ^-lutidine. 

La  lutidine  découverte  par  Thénius  dans  le 
goudron  de  houille  n’a  pas  été  oiydce.  On  ne 
sait  donc  pas  quelle  est  sa  constitution,  11  en  est 
de  même  des  lutidines  extraites  de  la  tourbe 
d’Islande  et  des  schistes  bitumeux  du  Dor- 
setshire.  OEchsner  de  Coninck. 

LtTIUlQüE  (ACn)K). — C’est  l’un  des  acides 
dicarbopyridiqucs.  Isomère  des  acides  cinchomé- 
ronique  et  isocinchoméronique,  il  se  forme  en 
mémo  temps  que  ce  dernier,  lorsqu’on  oxyde  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  le  mé- 
lange des  lutidines  de  l’huile  de  Dippel.  On  le 
sépare  de  l’acide  isocinchoméronique  (voyez  ce 
mot)  par  l’e-su  bouillante,  dans  laquelle  il  est 
très  soluble  [Weidel  et  llerzig,  Monalsh.  Chem., 
1880,  t.  I",  p.  1). 

Vacide  lulidique,  C’H'AzO*  H* O,  est  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à 219“,3;  il  est  so- 
luble dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine;  sa  so- 
lution est  colorée  en  rouge  par  les  sels  ferreux; 
elle  précipite  l’azotate  d’argent,  l’acétate  de 
cuivre,  le  sous-acétate  et  l’acétate  de  plomb.  11 
cristallise  avec  une  molécule  d’eau  de  cristallisa- 
tion, qu’il  perd  lorqu’on  le  chauffe  au  bain-marie. 
Il  est  bibasique. 

Le  lulidale  neutre  de  potassium  est  un  sel 
très  hygroscopique. 

Le  lutidate  acide  de  potassium  cristallise  avec 
une  demi-molécule  d’eau  qui  se  volatilise  à 120®. 

Le  lutidate  neutre  d'ammonium  est  anhydre. 

Le  lutidate  acide  d’ammonium  renferme  une 
molécule  d’eau  qu’il  perd  à 100". 

Le  sel  neutre  de  calcium, 

C'IPCaAzOi-fSHsO, 

devient  anhydre  à 210".  Il  ne  contient  qu’une 
molécule  d’eau  dé  cristallisation  lorsqu’il  se 
dépose  du  sein  d’une  solution  aqueuse  chaude. 

Le  lutidate  acide  de  calcium  cristallise  avec 
une  molécule  d’eau  qu’il  perd  à 140®. 

Le  lutidate  neutre  de  magnésium  renferme 
5 molécules  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  neutre  de  cuivre  est  bien  cristallisé. 

Comme  l’acide  isocinchoméronique,  l’acide  lu- 
tidique,  distillé  sur  la  chaux,  est  décomposé  en 
acide  carbonique  et  pyridine.  Chauffé,  dans  un 
courant  d’hydrogène,  au-dessus  de  son  point  do 
fusion,  il  se  dédouble  en  pyridine,  gaz  carbo- 


nique et  acide  isonicotinique.  (Voyez  ce  mot.) 

OEchsner  de  Coninck. 

LYf.OCTONINE.  — D’aprés  Ilübschmann,  cet 
alcaloïde  accompagne  l’acolyctine  dans  l’extrait 
alcoolique d’Aconitum  lycoctonum  (Suppl., p. 42). 
Elle  cristalliserait  en  mamelons  très  solubles 
dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther; 
réaction  alcaline,  saveuramère.  L’acide  sulfurique 
concentré  la  colore  en  jaune. 

Flückiger  a obtenu  la  lycoctonine  en  prismes 
incolores,  légers,  fusibles  vers  100-104°;  1 p.  se 
dissout  à 17°  dans  800  p.  d’eau;  l’alcool, l’éther, 
le  chloroforme,  la  dissolvent  aisément.  L’eau  de 
brome  donne  dans  les  solutions,  même  étendues, 
un  précipité  jaune  qui  se  transforme  bientôt  en 
aiguilles  microscopiques  ; riodomercurate  de  po- 
tassium se  comporte  d’une  manière  analogue 
[A.  Flückiger,  Arch.  Pharm.  (2),  t.  CXLI, 
p.  196). 

LYCOPODINE.  — Alcaloïde  du  Lycopodium 
complunalum.  La  plante  sèche  est  traitée  par 
l’alcool  bouillant  à 90  %,  l’extrait  alcoolique  est 
débarrassé  complètement  d’alcool  par  l’évapora- 
tion, puis  épuisé  à l’eau  froide  tant  que  celle-ci 
dissout  encore  un  principe  amer.  La  liqueur 
aqueuse  précipitée  par  le  sous-acétate  do  plomb, 
privée  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  est 
évaporée,  rendue  fortement  alcaline  par  la  soude 
et  agitée  avec  de  l’éther.  La  lycopodine  entre  en 
dissolution;  on  la  transforme  en  chlorhydrate 
que  l’on  purifie  par  cristallisation.  Pour  isoler 
la  base,  on  décompose  le  chlorhydrate  par  la 
soude  concentrée  et  l’on  introduit  dans  le  liquide 
des  morceaux  de  potasse  solide;  la  base  se  pré- 
cipite sous  forme  de  masse  visqueuse,  mais  se 
transforme  à la  longue  en  grands  prismes  clino- 
rhombiques. 

La  lycopodine,  C*sil**Az*0®,  fond  à 114-115°; 
elle  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’alcool  amy- 
lique,  le  chloroforme,  la  benzine;  l’eau  et  l’éther 
en  dissolvent  une  notable  proportion.  Saveur 
amère  franche. 

Le  chlorhydrate,  CSïH»»  Az*0»,  2I1CI  -|-  11*0, 
est  en  cristaux  clinorhombiques  qui  deviennent 
anhydres  à 10Ü°. 

Le  chloraurate, 

CS2ii6SAz*0®,  2 HCl,  2 AuCl®  -f  11*0, 

forme  un  précipité  jaune  clair  composé  d’ai- 
guilles [K.  Bôdeker,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CGVIII, 
p.  363]. 


M 


MACLUUINE  (voyez  t.  II,  p.  455).  —J.  Loewe 
admet  l’existence  de  trois  principes  distincts  dans 
le  bois  jaune  : le  morin,lamaclurineetl’acide  mo- 
rintannique  [Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  XIV, 
p.117].  Voici  par  quel  procédé  il  les  sépare  : La 
décoction  du  bois  jaune  fortement  concentrée 
laisse  déposer  peu  à peu  une  combinaison  cristal- 
line de  morin  et  de  chaux,  qu’on  sépare  en  filtrant 
à travers  un  filtre  de  flanelle.  La  solution,  d’une 
teinte  brun-jaunôtre,  est  agitée  à plusieurs  re- 
prises avec  de  l’éther  acétique,  jusqu’à  cè  que 
prenne  plus  qu’une  faible  teinte  jaune. 
L éther  acétique  s’empare  de  la  maclurine  et  de 
1 acide  morintannique.  On  distille  l’éther  acé- 


tique, on  dissout  le  résidu  dans  un  excès  d’eau 
froide  et  on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  pur 
jusqu’à  saturation,  en  ayant  soin  d’agiter  la  so- 
lution ; on  passe  rapidement  celle-ci  sur  un 
filtre  en  flanelle,  pour  séparer  un  dépôt  amorphe 
formé  d’acide  morintannique,  et  l’on  abandonne  le 
liquide  filtré.  La  maclurine  se  dépose  en  flocons 
cristallins  d’un  jaune  clair.  Le  dépôt  amorphe 
produit  par  le  sel  marin  est  redissous  dans  l’eau 
et  précipité  une  seconde  fois  par  le  chlorure  de 
sodium,  et  le  môme  traitement  est  répété  trois 
ou  quatre  fois.  Les  solutions  salines  réunies  don- 
nent encore  une  certaine  quantité  de  maclurine. 
Finalement,  on  dissout  la  matière  amorphe  dans 
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une  petite  quantité  d’eau,  on  évapore  à Pair  sec  et 
on  reprend  le  résidu  contenant  encore  do  la  nia- 
cluriue  par  une  solution  do  chlorure  de  sodium 
pturée  à moitié,  laquelle  laisse  la  maclurine  à l’état 
insoluble  et  ne  dissout  que  l’acide  morintannique. 
Ce  dernier  est  enlevé  à la  solution  par  agitation 
avec  l’éther.  On  purifie  la  maclurine  par  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l’eau  bouillante.  A l’é- 
tat de  pureté,  la  maclurine  se  présente  sous  la 
forme  de  beaux  cristaux  jaunes;  sa  composition 
répond  à la  formule  Csil'»  O’'  + II*  O ; elle  perd 
à 100“  cette  molécule  d’eau.  Le  sel  de  plomb  con- 
stitue une  poudre  d’un  jaune  d’œuf  qui,  séchée 
à 100",  renferme  3 PbO,  G'®  1I'“  O’’. 

La  solution  aqueuse  de  maclurine  donne  des 
précipités  avec  les  alcaloïdes,  l’albumine,  la  gé- 
latine ; la  précipitation  est  difiicile  en  solutions 
étendues  ou  en  présence  de  l’acide  acétique. 

Selon  R.  Benedikt,  la  maclurine  exige  pour  se 
dissoudre  190  parties  d’eau  à 14".  Le  mémo  au- 
teur confirme  la  formule  C'^HioO®  t|-  H- O don- 
née par  Illasiwetz  pour  la  maclurine;  cette  for- 
mule peut  s’écrire 

C6H3.^(OH)s 

C«H3  —OH 

\conL 

Elle  rend  bien  compte  de  son  caractère  acide  et 
phénolique,  ainsi  que  de  son  dédoublement,  en 
phloroglucine  et  acide  protocatéchique. 

Benedikt  a obtenu  une  bromomaclurine, 

C‘3irBr3  0<’>  + IHO, 

en  traitant  la  maclurine  placée  sous  l’eau  par 
3 molécules  de  brome;  on  fait  bouillir  le  produit 
avec  l’eau,  on  le  dissout  dans  l’alcool,  on  le  pré- 
cipite par  l’eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’al- 
cool bouillant  faible.  La  bromomaclurine  cristal- 
lise en  aiguilles  microscopiques.  La  potasse 
fondante,  les  acid.  s sulfurique  et  chlorhydrique 
étendus  dédoublent  très  nettement  à 120"  la  ma- 
clurine en  phloroglucine  et  acide  protocatéchique 
[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXV,  p.  114]. 

Oechsner  de  Coninck. 

MACROCAUPINE.  — On  désigne  sous  ce 
nom  la  matière  colorante  jaune  que  l’on  trouve 
dans  les  racines  du  Thalicïrum  macrucarpum. 
Pour  la  préparer,  on  pulvérise  ces  racines  dessé- 
chées à l’étuve,  et  on  les  épuise  par  l’alcool  froid 
additionné  d’une  petite  quantité  d’acide  chlorhy- 
drique. La  solution  alcoolique  est  distillée  dans 
le  vide  jusqu’à  consistance  sirupeuse,  puis  addi- 
tionnée d’une  petite  quantité  d’eau  froide.  La 
macrocarpine  cristallise.  On  la  purifie  par  cris- 
tallisations dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  après 
l’avoir  traitée  par  l’éther,  qui  enlève  une  matière 
résineuse. 

La  macrocarpine  renferme  C^H^sO®.  Elle 
cristallise  en  aiguilles  jaune  clair,  groupées. 
Lorsqu’on  la  sèche  dans  le  vide  ou  qu’on  la 
soumet  à la  température  de  8ü",  elle  devient 
jaune  orangé.  Une  température  plus  élevée  la 
détruit.  I•.lle  est  soluble  dans  200  fois  son  poids 
d'eau  à 7";  l’eau  bouillante  et  l’alcool  amylique 
à 90"  sont  ses  meilleurs  dissolvants.  Les  acides 
minéraux  la  précipitent  de  ses  solutions  aqueu- 
ses. Elle  se  dissout  dans  l’ammoniaque  sans  al- 
tération. La  potasse  et  la  soude  la  résinifient. 
Le  nitrate  d’argent  et  l’iode  la  précipitent,  sans 
former  do  combinaison  avec  elle.  Le  chlore 
donne,  avec  une  solution  de  macrocarpine,  une 
coloration  rouge  qui  s’affaiblit  rapidement,  puis 
disparaît  [M.  Hanriot  et  E.  Uoassans,  DuU.  Soc. 
chim.,  t.  XXXll,  p.  610  et  t.  XXXIV,  p.  83]. 

, M.  Hanriot. 

MAGNÉSll’M.  — Le  magnésium  métallique. 
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chauffé  au  rouge  blanc  dans  le  vide,  abandonne 
une  fois  et  demie  son  volume  de  gaz,  composés 
pour  les  3/4  d’hydrogène  et  pour  1/4  d’oxyde  de 
carbone.  Le  niagnésium  se  volatilise  en  même 
temps  et  se  condense  en  cristaux  brillants,  d’un 
blanc  d’argent,  formés,  d’après  les  détermina- 
tions de  Descloizcaux,  de  prismes  hexagonaux 
[Dumas,  Compt.  rend.,  t XC,  p.  1027  et  HOl]. 

La  combinaison  du  magnésium  avec  l’oxygène 
et  les  halogènes  dégage  le  nombre  suivant  de  ca- 
lories : 

Oxygène.  Chlore.  Brome.  Iode. 

14  900  75  500  70  000  54  COO 

[Berthelot,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  628]. 

La  combustion  du  magnésium  dans  une  quan- 
tité insuffisante  d’air  donne,  outre  la  magnésie, 
un  dépôt  jaune  verdâtre  d’azolure  de  magné- 
sium [Mallet,  Chem.  News,  t.  XXXVllI,  p.  39]. 

S.  Kern  a étudié  l’action  du  magnésium  sur 
les  solutions  métalliques  [Chem.  News,  t.  XXXH, 
p.  309,  et  t.  XXXIV,  p.  112  et  236).  Ce  métal, 
agit  notamment  sur  le  chlorure  de  cobalt,  sui- 
vant l’équation 

Coda  -f  IHO  -f  Mg  = CoO  -f  Mg  Cl*  -j-  H*. 

L’azotate  de  plomb  fournit  un  dépôt  de  plomb 
métallique  et  d’hydrate  de  plomb  ; l’azotate  de 
strontium  et  le  chlorure  de  zinc,  un  dépôt  d’hy- 
drate correspondant;  le  chlorure  de  platine,  un 
mélange  de  platine  et  d’oxyde  platinique;  le 
chlorure  mercurique,  de  l’oxyde  de  mercure.  Le 
dichromate  de  potassium  est  converti  en  dichro- 
mate  de  magnésium  avec  mise  en  liberté  de 
potasse.  Le  magnésium,  enfin,  se  dissout  dans 
le  chlorure  d’ammonium  avec  dégagement  d’hy- 
drogène. 

CiiLonunE  DE  MAGNÉSIUM.  — La  chaleur  de  dis- 
solution du  chlorure  anhydre  est  représentée 
par  -j-  35  900  calories;  celle  du  chlorure  hy- 
draté, Mg  Cl*  -[-  611*0,  par  -|-  2 950  calories.  11 
y a donc,  en  moyenne,  pour  une  molécule  d’eau 
absorbée  par  le  chlorure  de  magnésium,  un  dé- 
gagement de  5 495  calories  [J.  Thomsen,  Journ. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  XVIII,  p.  1]. 

V.  Meyer  et  Züblin  ont  cherché  à prendre 
la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  magnésium; 
mais  ce  corps  perd  du  chlore  à une  température 
élevée. 

Le  chlorure  de  magnésium  forme  avec  l’alcool 
ordinaire  et  l’alcool  méthylique  les  combinaisons 
MgCl*  + 6GMI5.0H  et  MgCl*  + 6CH3.0H.  Ces 
combinaisôns  se  déposent  en  écailles  cristallines 
lorsqu’on  refroidit  fortement  les  solutions  con- 
centrées de  chlorure  de  magnésium  dans  les 
alcools  absolus  correspondants  [S.-E.  Simon, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  371]. 

Oxychlorure  de  magnésium.  — L’oxychlorure 
qui  se  forme  lorsqu’on  agite  50  grammes  de  ma- 
gnésie avec  une  solution  de  1500  grammes  de 
chlorure  de  magnésium,  et  qu’on  chauffe  au 
bain-marie,  sc  présente  eu. aiguilles  microsco- 
piques qui,  séchées  sur  la  soude,  renferment 
MgCl*  -|-  lOMgO  -f  1811*0;  elles  retiennent 
1411*0  après  dessiccation  à 110".  Cet  oxychlo- 
rure n’est  pas  attaqué  par  l’acide  carbonique 
lorsqu’il  est  sec,  mais  bien  quand  il  est  hu- 
mide [O.  Krause,  Ann.  Chem.  Pharm.,t.  GLXV, 
p.  38]. 

FLuonuEE  DE  MAGNÉ.siuM.  — Obtenu  par  évapo- 
ration de  la  magnésie  dissoute  dans  un  excès 
d’acide  ffuorhydrique,  il  est  toujours  amorphe. 
Fondu  à une  température  élevée  (fusion  de  la 
fonte),  il  se  concrète  en  une  masse  cristalline 
composée  de  petits  prismes.  On  l’obtient  en  cris- 
taux plus  volumineux  lorsqu’on  le  fond  avec  un 
mélange  de  chlorures  de  sodium  et  de  potas- 
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sium.  Il  forme  alors  des  cristaux  quadratiques 
biréfringents,  offrant  les  faces  m et  /j*  de  la 
sellaite.  Densité  = 2,857.  Dureté  = 6.  Il  fond 
à une  température  très  élevée.  H n’est  attaqué 
que  par  l’acide  sulfurique  concentré  [Cessa, 
Zeitschr.  Knystallogr.  (2),  t.  I,  p.  2071. 

Hydrate  de  MACNésiuM.  — La  magnésie  prove- 
nant de  la  dissociation  de  l’hydrate  à basse  tem- 
pérature est  susceptible  de  se  recombiner  à 
l’eau.  La  décomposition  de  cet  hydrate  à haute 
température  fournit,  au  contraire,  une  magnésie 
qui  ne  possède  plus  cette  propriété  [Debray, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  517J. 

Sulfure  de  magnésium.  — Le  sulfure  obtenu 
par  l’union  du  soufre  et  du  magnésium  à une 
température  élevée  est  d’un  jaune  brunâtre  sale. 
Préparé  par  l’action  du  sulfure  de  carbone  sur 
la  magnésie,  il  est  couleur  de  chair.  11  est  com- 
plètement infusible  à ta  température  d’un  four- 
neau à vent.  Calciné  â l’air,  il  se  transforme  en 
magnésie  et  gaz  sulfureux.  L’eau  le  décompose 
en  magnésie  et  sulfhydrate  Mg(SH)*. 

La  polysulfure  de  magnésium  est  soluble  dans 
l’eau;  sa  solution  est  décomposée  à l’ébullition, 
avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  et  précipi- 
tation de  soufre  et  de  magnésie. 

On  obtient  un  o.xysulfure  MgO.MgS  lorsqu’on 
fait  adr  le  sulfure  de  carbone  sur  la  magnésie 
en  présence  de  gaz  carbonique  [F.-G.  Iteirhel, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XII,  p.  55;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  550]. 

Phospuure  de  magnésium. — Chauffé  avec  le  phos- 
phore, le  magnésium  donne  une  masse  non  fon- 
due, d’un  gris  de  plomb,  très  instable,  s’o.xydant 
à l’air  avec  formation  de  phosphate  de  magné- 
sium, décomposable  par  l’eau  ou  parl’air  humide, 
avec  production  d’hydrogène  phosphore  [Einmcr- 
ling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  155). 

Azotate  de  magnésium.  — Évaporé  avec  de  l’a- 
cide azotique  concentré,  il  laisse  un  liquide  si- 
rupeux se  concrétant  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  qui  renferme 

(AzO»)»Mg  + 2 H»  O. 

Chauffé  au  rouge  sombre,  puis  dissous  à satu- 
ration dans  l’acide  azotique  fumant  et  bouillant, 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristau.x 
limpides  contenant  une  molécule  d’eau  (Ditte, 
Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  XVIII,  p.  320j. 

lODATE  DE  magnésium,  CI  0^)*Mg  -L  4H*0.  — 
Densité  = 3,260  - 3,300  a 13", 5. 

Carbonate  de  magnésium.  — On  le  prépare  in- 
dustriellement à l’usineWashington  à Newcastle, 
en  traitant  la  dolomie  par  l’acide  carbonique  et 
l’eau.  Le  carbonate  de  magnésium  se  dissout 
plus  facilement  que  celui  de  calcium.  Si  l’on 
chauffe  lasolution,lecarbonate  neutre  de  magné- 
sium se  précipite  et  l’acide  carbonique  dégagé 
est  utilisé  dans  une  nouvelle  opération  [G.  Le- 
moine, Bull.  Soc.  Encour.,  1873,  p.  362]. 

Le  carbonate  de  magnésium  réagit  sur  le  sul- 
fate do  calcium  par  double  décomposition.  La 
réaction  est  favorisée  par  la  présence  du  chlorure 
de  sodium  [E.  Fleischer,  Phann.  Journ.  Trans- 
act.  (3),  1. 11,  p.  8U]. 

P.  Engel  et  J.  Ville  ont  déterminé  la  solubi- 
lité du  carbonate  neutre  de  magnésium  dans 
l’eau  chargée  d’acide  carbonique  sous  diverses 
pressions.  Voici  les  résultats  qu’ils  ont  obtenus  : 


PresslOD. 

Température. 

CQ3  Mg  dissous 
par  litre. 

1,0  atai. 

19", 5 

25cr,8 

2,1  - 

19", 5 

33  ,1 

3,2  - 

19",7 

37  ,3 

4,7  — 

19“ 

43  ,5 

5,6  — 

19', 2 

46  ,2  . 

6,2  — 

19», 2 

43  ,5 

7,5  — 

19", 5 

51  ,2 

0,0  — 

18",7 

06  ,6 

La  température  exerce  une  grande  influence 
sur  cette  solubilité.  Sous  la  pression  ordinaire, 
l’eau  chargée  d’acide  carbonique  di.<sout  28v,45 
de  carbonate  neutre  par  litre,  à la  température 
de  I3“,4.  A 90°,  elle  n’en  dissout  que  2b'',4 
[Compt.  rend.,  t.  XCIII,  p.  310]. 
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plonge  une  tige  de  platine  entourée  de  magné- 
sium, moitié  dans  l’eau,  moitié  dans  le  sulfure 
de  carbone,  il  se  dégage  un  mélange  d’oxyde  de 
carbone  et  d’hydrogène  et  l’on  obtient  une  solu- 
tion d’un  jaune  d’or  renfermant  du  sulfocarbo- 
nate  de  magnésium  [J.  Taylor,  Chem.  News, 
t.  XLV,  p.  125]. 

Sulfate  de  magnésium.  — Le  sulfate  anhydre 
se  dissout  dans  l’eau  en  dégageant-|-202  80  calo- 
ries. Le  sulfate  avec  6 H*  O produit  une  absorption 
de  — 100  calories  et  le  sel  à 7 H*  O,  une  absorp- 
tion de  — 3 800  calories.  La  Oxation  do  chaque 
molécule  d’eau  produit,  en  moyenne,  -f-  3 583 
calories  [J.  Thomsen,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 

t.  xvm,  p.  1]. 

Lorsqu’on  traite  le  sulfate  SO'Mg  -|-  711*0 
par  le  gaz  chlorhydrique,  ce  sel  se  liquéOe  et  se 
transforme  en  une  bouillie  cristalline  du  sel 
à 611*0  [G.  Hensgen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  259]. 

Sulfate  ammoniaco-magnésien.  — Ce  sel  a été 
signalé  dans  les  fumaroles  de  Toscane  (Popp). 

Sulfate  de  magnésium  et  de  potassium.  — Le 
sel  anhydre  se  dissout  en  dégageant  10.600  ca- 
lories. Le  sel  à 611*0  en  absorbe  10.024 
(Tbomsen). 

HypOSULFATE  de  MAGNÉSIUM,  5*0''' Mg  611*0. 
— Cristaux  tricliniques.  Rapport  des  a.xes  : 
0,6898  : 0,9858  ; 1.  Faces  ; a,  t,  g>,  p.  Densité 
= 1,066  (Topsoe). 

Sui  FITB  de  MAGNÉSIUM,  SO^'Mg  -j-  OH* O.  — 
Tétraèdres  solubles  dans  20  p.  d’eau  froide,  deve- 
nant mats  à l’air  par  suite  de  leur  transformation 
en  sulfate  [Archbold,  Pharm.  Journ.  Transact. 
(3),  l.  II,  p.  8il;  — H.  Davis,  ibid.,  p.  965]. 

La  magnésie  n’absorbe  le  gaz  sulfureux  que 
vers  326",  mais  avec  une  extrême  lenteur.  La 
température  de  combinaison  est  évidemment 
voisine  de  celle  de  la  décomposition  [C.  Birn- 
baum  et  Wittich,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  051]. 

SiLÉN'TE  DE  MAGNÉSIUM,  ScO^JIg  -)-  711*0.  — 
Poudre  cristalline  qui  se  dépose  lorsqu’on  ajoute 
du  chlorure  de  magnésium  et  de  l’ammoniaque 
à une  solution  d’acide  sélénieux  [A.  Hilger, 
Neu.  Report.  Pharm.,  t.  XXIV,  p.  151]. 

Phosphate  de  magnésium.  — E.  Luck  a décrit 
une  combinaison  de  ce  sel  avec  le  pero.xyde 
d’azote.  11  obtient  cette  combinaison, 

2(PO*MgII).AzO*, 

sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline,  jaunâtre 
à froid,  couleur  de  rouille  à chaud,  en  traitant 
le  pyrophosphate  de  magnésium  par  l’acide  azo- 
tique, évaporant  à sec  et  chauffant  le  résidu 
[Zeitschr.  analyt.  Chem.,  1874,  p,  255]. 

Phosphate  ammoniaco-magnésien.  — Ce  sel  ne 
cristallise  sous  une  forme  distincte  que  dans  un 
milieu  neutre  ou  légèrement  acide.  Ce  sont 
alors  des  prismes  orthorhombiques  de  63  ”42'  et 
116“18',  portant  des  troncatures  sur  les  arêtes. 
Ou  obtient  les  mômes  cristaux  en  liqueur  ammo- 
niacale en  présence  du  citrate  ammonique  (non 
du  tartrate).  Avec  une  forte  proportion  de  ce 
réactif,  les  cristaux  présentent  l’aspect  de  tra- 
pèzes ou  .sont  formés  d’octaèdres  du  môme  S3's- 
tème.  Séchés  sur  l’acide  sulfurique,  ces  cristaux 
renferment  PO''MgAzH*  -f  611*0.  Ils  perdent 
toute  leur  eau  à 100"  en  môme  temps  que  leur 
forme. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  une  solution  renfermant 
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du  sulfate  de  magnc'sium  et  du  phosphate  ara- 
monic[ue,  on  obtient  du  phosphate  ammoniaco- 
magnesien  cristallisé  en  cubes  ou  en  tables  car- 
rées et  renfermant  P Mg.  Az  H* -j-  IP  O.  Ces 
cristaux  ne  sont  pas  modiflés  à 100°.  Ils  sont 
complètement  insolubles  dans  l’eau  pure. 

Les  cristaux  prismatiques  sont  un  peu  solu- 
bles, soit  40  milligrammes  par  litre  d'eau,  insolu- 
bles dans  le  citrate  ammonique,  qui  dissout  au 
contraire  une  quantité  notable  du  phosphate 
cubique  [Millot  et  Maquenne,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIII,  p.  238]. 

IIypophospiiite  de  magnésium.  — Rammelsberg 
l’a  obtenu  en  beaux  cristaux  réguliers,  contenant 
6 IPO. 

Borates  de  magnésium.  — A.  Ditte  a obtenu 
les  sels  (BoO*)*Mg  et  Bo*0*MgS  cristallisés, 
par  fusion  dans  un  chlorure  alcalin  des  borates 
amorphes.  On  obtient  de  même  les  tétraborates 
doubles  Bo’*09Mg»  -]-  Bo^O^Gaa  ou  Bo^O^Sr» 
[Compt.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  892] . 

Analyse.  — Au  lieu  de  calciner  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien  et  de  peser  le  pyrophos- 
phate, E.  Stolba  propose  de  le  délayer  dans 
l’eau,  après  un  lavage  convenable  à l’eau  ammo- 
niacale et  à l’alcool,  puis  de  le  titrer  par  de 
l’acide  sulfurique  normal  [Jahresb.  Chem.,  1875, 
p.  985]. 

Brookmann  redissout  le  précipité  ammoniaco- 
magnésien  dans  l’acide  azotique  et  calcine  ce 
ui  reste  après  l’évaporation  de  la  solution;  il 
vite  ainsi  l’incinération  du  filtre  [Zeilschr. 
analyt.  Chem.,  t.  XXI,  p.  551]. 

Séparation  du  calcium.  — L’iodate  de  calcium 
est  insoluble  dans  un  excès  d’iodate  de  potas- 
sium, tandis  que  la  magnésie  n’est  pas  précipi- 
tée par  ce  sel.  Sonstadt  se  fonde  sur  ce  fait  pour 
séparer  le  calcium  du  magnésium  et  regarde  ce 
procédé'  comme  plus  exact  que  celui  qui  repose 
sur  l’emploi  de  l’oxalate  ammonique  [Chem. 
News,  t.  XXIX,  p.  209]. 

Magnésium  et  alcalis.  — A.  Classen  ajoute  au 
liquide  une  solution  bouillante  saturée  d’oxalate 
d’ammonium,  et  fait  bouillir  après  addition  d’un 
volume  d’acide  acétique  égal  à celui  de  la  solu- 
tion. Après  quelques  instants  d’ébullition,  on 
laisse  reposer  vers  50°  pendant  6 heures.  On  lave 
le  précipité  d’oxalate  de  magnésium  et  on  le 
calcine  pour  peser  la  magnésie  [Zeitschr.  analyt. 
Chem.,t.  XVII,  p.  373].  Ed.  Willm. 

3IAIROGALI.OL.  — Voyez  Pyrogallol. 

MALÉIQUE  (ACIDE).  — Anschütz  recom- 
mande, pour  l’obtenir  pur,  de  le  transformer  d’a- 
bord en  anhydride. 

L’acide  maléique  se  forme  par  distillation  du 
succinate  d’argent  par  la  chaleur, 

CMDO‘Ag*=  Ag2  -t- 

(Bourgoin);  par  l’action  du  cyanure  de  potassium 
sur  l’a-dibromopropionate  de  potassium  en  pré- 
sence d’un  excès  dépotasse;  il  se  forme  en  outre 
de  l’acide  malique  (Tanatar) , quand  on  fait 
réagir  l’argent  en  poudre  ou  le  sodium  sur  l’éther 
dichloracéticiue.  Si  l’on  emploie  le  sodium,  on 
doit  opérer  en  solutions  éthérées  (Tanatar). 

L’acide  maléique  est  transformé  eu  acide 
fumarique  par  le  brome,  l’iode,  l’acide  brom- 
hydrique,  l’acide  iodhydrique  (Fittig  et  Dorn). 
La  moitié  environ  de  l’acide  est  transformée, 
dans  le  cas  de  l’acide  bromhydrique,  en  acide 
fumarique,  l’autre  moitié  en  acide  bromosucci- 
nique  qui  se  retrouve  par  évaporation  de  la  liqueur. 

Ether  diéthylique,  C*  I1-0‘(C*11®)*.  -y  Liquide 
incolore  bouillant  à 225°.  Des  traces  d’iode  et  de 
brome  sufiisent  à le  transformer  en  éther  fuma- 
rique. 

Ether  diméthylique,  C*11-0'>(CID)*'.  — Liquide 
incolore,  bouillant  à 205°.  A 14°,  D = 1,1529. 


Môme  observation  que  pour  le  précédent.  Ces 
éthers  fixent  du  brome  après  transformation  en 
éthers  fumarique?  et  donnent  les  éthers  dibro- 
mosucciniques  (Anschütz,  Ossipof). 

L'anhydi  ide  maléique,  suivant  Anschütz,  fond 
à 53°  et  bout  à 202°.  Le  brome  le  transforme  en 
anhydride  isodibromosuccinique.demômequel’a- 
cide  fournit  de  l’acide  dibromosucciniquo,  par 
suite  de  sa  transformation  partielle  sous 
l’influence  du  brome  (A.  Pictet).  L’anhydride 
prend  naissance  quand  on  traite  le  chlorure  de 
fumaryle  par  l’oxyde  d’argent  ou  le  fumarate  d’ar- 
gent ; quand  on  déshydrate  à 100°  l’acide  fuma- 
rique par  une  solution  de  chlorure  d’acétyle  dans 
l’acide  acétique  (Perkin).  Enfin,  on  le  prépare 
commodément, suivant  Perkin,  en  traitant  l’acide 
malique  par  le  chlorure  d’acétyle.  C’est  encore 
cet  anhydride  qui  se  forme,  outre  divers  pro- 
duits d’oxydation,  quand  on  traite  le  maléate 
d’argent  par  l’iode  (Birnbaum  et  Gaierj. 

Il  résulte  de  là  que  l’anhydride  fumarique  ne 
semble  pas  exister,  puisque  c’est  l’anhydride 
maléique  que  l’on  obtient  constamment,  môme 
dans  les  circonstances  où  l’acide  maléique  et  les 
éthers  maléiques  se  transforment  en  acide  fuma- 
rique et  en  fumarates.  Ces  transpositions  molécu- 
laires remarquables  s’opèrent  de  môme  pour  les 
acides  bromofumarique  (isobroraomaléique)  et 
bromomaléique. 

Acide  bromomaléique,  C’-IDBrO^.  — Traité 
par  l’acide  bromhydrique  l’anhydride  bromo- 
nialéique  donne  naissance  aux  deux  acides  isodi- 
bromosuccinique  et  dibromosuccinique. 

L’acide  bromofumarique  (isobromomaléique) 
étant  chauffé  se  transforme  en  anhydride  bro- 
moinaléique.  Cet  anhydride  bout  à 215°  et  se 
produit  aussi  par  l’action  de  l’anhydride  acétique 
à 120°  sur  l’acide  dibromosuccinique  (Anschütz). 

Véther  dielhylique,  C*HBrO*(C*H®)s,  est  un 
liquide  incolore  qui  bout  à 143°  (sous  la  pres- 
sion de  30  à 40  millimètres),  et  à 256°  sous  la 
pression  ordinaire.  A 17°,5,  D = 1,4005. 

L’éther  diméthylique  bout  à 126-129°  (p  = 30  à 
40  millimètres),  à 237-238°  (pression  ordinaire). 
L’iode  transforme  ces  composés  en  éthers  bro- 
mofumariques.  Ils  attaquent  la  peau  et  donnent 
lieu  à la  formation  d’ampoules. 

Le  bromomalèate  d’argent  est  un  précipité 
cristallin. 

[Bourgoin,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  70;  — 
Hübner  et  Schreiber,  Zeitsch.  Chem.  (2),  1871, 
p.  712.  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XMII,  p.  337;  — 
Fittig  et  Dorn,  Deutsch.  chem.  Gese.llsch.,  1876, 
p.  122  et  1191,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 
p.  505  et  t.  XXVIII,  p.  83  ; — Fittig  et  Landolt, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  516;  — 
Anschütz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, p.  1644; 
1879,  p.  2280;  1877,  p.  1886,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  541  ; t.  XXXIII,  p.  363,  et  t.  XXXIV, 
p.  488;  — S.  Tanatar,  Deufsc/i.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1563;  1880,  p.  159,  et  Bull.  Soc,  chim., 
t.  XXXIV,  p.  252  et  491  ; — Ossipof,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  2095,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIV,  p.  346;  — A.  Pictet,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1670;  — Birnbaum  et 
Gaier,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1271  ; 
— A.  Pictet,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2648;  — Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2.545;  — mhner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  210].  E'.  Domarçay. 

MALIOIIE  (ACIDE).  Voyez  t.  II,  p.  283.  — 
Préparation.  — Beinsch  [Aleues  Jahrb.  Pharm., 
t.  XXV,  p.  81]  extrait  l’acide  malique  du  sumac 
par  le  procédé  suivant  : On  fait  digérer  les  fruits 
du  sumac  pendant  quatre  Jours  avec  de  l’eau 
froide  en  remuant  fréquemment;  puis  on  préci- 
pite la  liqueur  par  l’acétate  de  plomb,  et  on  la 
fait  bouillir.  11  se  sépare  peu  à peu  du  malate  de 
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plomb  très  blanc.  On  peut  aussi  traiter  la  li- 
queur bouillante  par  le  carbonate  de  calcium , 
filtrer  et  évaporer  ; le  résidu  est  formé  par  du 
malate  calcique  pur.  _ 

Propriétés.  — L’acide  malique,  additionné  d une 
petite  quantité  d'eau  et  chauffé  à ISO"  en  tubes 
scellés,  se  transforme  en  acide  fumarique.  Une 
très  petite  proportion  d’acide  malique  résiste 
si  l’action  de  la  température  a été  suffisamment 
prolongée.  Cette  réaction  est  très  nette  et  per- 
met de  préparer  facilement  l’acide  fumarique 
pur  |Jungfleisch,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX, 

^ Si  l^on  fait  bouillir  une  solution  d’acide  ma- 
lique dans  l’acide  sulfurique,  l’acide  malique  est 
décomposé  avec  formation  de  gaz  carbonique, 
d’oxyde  de  carbone  et  d’aldéhyde  : 

CO*H-CH.OH-CH*-COSH 
= GO*  •+•  CO  -f  H*0  + CHS-CHO. 

Comme  cette  décomposition  correspond  à celle 
de  l’acide  éihylidéno-lactique,  il  est  possible  que 
l’acide  malique  se  transforme  d’abord  en  acide 
lactique  en  perdant  1 molécule  de  CO®  [VVeith, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1744). 

Birnbaum  et  Gaier  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1270]  ont  étudié  l’action  de  l’iode  sur  le 
malate  d’argent  en  opérant  par  voie  sèche  et 
à une  chaleur  modérée  dépassant  rarement  200°. 
Il  se  forme  dans  ces  conditions  de  l’iodure  d’ar- 
gent; l’acide  se  scinde  en  anhydride  et  oxygène, 
lequel  brûle  une  partie  de  l’anhydride  en  donnant 
du  gaz  carbonique,  de  l’oxyde  de  carbone  et  de 
l’eau.  Cette  eau  se  combine  avec  le  reste  de  l’an- 
hydride pour  régénérer  l’acide. 

On  doit  à Lebel  une  importante  étude  sur  la 
relation  qui  existe  entre  la  formule  de  constitu- 
tion de  l’acide  malique  et  son  pouvoir  rotatoire. 
Lebel  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  337]  a 
posé  ce  principe  général,  que  si  un  corps  dérive 
d’un  type  primitif  MA*  par  la  substitution  à .4 
de  3 atomes  ou  radicaux  distincts,  sa  molécule 
sera  dissymétrique  et  il  aura  le  pouvoir  rota- 
toire. Dans  le  type  primitif  MA*, M est  un  ra- 
dical simple  ou  complexe  combiné  à quatre 
atomes  univalents  A susceptibles  d’être  rem- 
placés par  substitution.  Si  l’on  remplace  trois 
d’entre  eux  par  des  radicaux  univalents  simples 
ou  complexes,  différents  entre  eux  et  non  iden- 
tiques à M,  le  corps  obtenu  sera  dissymétrique. 
La  formule  de  constitution, 


H 

CO.OH-CH*-C-CO.OH 

o'h. 


qui  est  de  cet  ordre,  montre  que  l’acide  malique 
doit  posséder  le  pouvoir  rotatoire. 

D’après  Bremer  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV, 
p.  6J,  l’acide  malique  dérivé  de  l’acide  tartrique 
droit  dévie  également  à droite  le  plan  de  pola- 
risation de  la  lumière;  son  pouvoir  rotatoire  a 
été  trouvé  égal  à -|-  3°, 157. 

L’acide  malique  du  sorbier  est  lévogyre;  il 
possède  un  pouvoir  rotatoire  égal  à — 3“,2‘.I9,  de 
même  grandeur  que  le  pouvoir  rotatoire  de  l’a- 
cide malique  droit,  mais  de  signe  contraire.  Ce 
résultat  est  pleinement  confirmé  par  l’inactivité 
de  l’acide  malique  préparé  par  la  réduction  de 
l’acide  racémique. 

Le  malate  gauche  acide  d’ammonium  préparé 
directement  possède  un  pouvoir  rotatoire  égal  à 
I — 6“,218.  Le  môme  sel,  préparé  en  neutralisant 
jpar  l’ammoniaque  le  sel  acide  de  calcium  et  en 
^précipitant  le  calcium  par  l’acide  oxalique,  pos- 
sède un  pouvoir  rotatoire  égal  à — (>“,206.  Dans 
une  autre  expérience,  Bremer  a trouvé  — G“,20. 
Le  môme  sel,  obtenu  en  évaporant  la  solution 


Suppl. 


aqueuse  dans  le  vide  sec,  a fourni  les  nombres 
— 6°, 369  et  — 6‘>,31. 

G.-H.  Schneider  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  620]  a montré  que  le  pouvoir  rotatoire 
de  l’acide  malique  ordinaire  subit  une  inversion 
par  le  simple  changement  de  la  concentration. 
L’acide  malique  des  fruits  est  lévogyre  en  solu- 
tion aqueuse  étendue;  la  déviation  diminueà me- 
sure que  la  concentration  augmente;  elle  se  rap- 
proche de  zéro  lorsque  la  solution  contient  34  "/a 
d’acide,  et  passe  à droite  pour  les  liqueurs  très 
con  C6D  Ci*é0S 

La  formule  [a]  □ = 5“,89I  — 0°,08959q  donne 
le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  contenant  de 
8 à 70  °/o  d’acide  (q  représentant  les  quantités 
centésimales  d’eau).  D’après  cette  formule,  l’in- 
version du  pouvoir  rotatoire  s’effectue  à 34,24  ®/oj 
une  solution  possédant  ce  degré  de  concentration 
est  inactive.  Le  malate  neutre  de  sodium  présente 
des  particularités  du  même  genre.  La  formule 

[a]  B = 15®, 202  — 0“,3322q  0®,0008184q* 

s’applique  à des  solutions  renfermant  5 à 65,5  ®/o 
de  malate  de  sodium.  Elle  montre  que  les  solu- 
tions étendues  sont  lévogyres,  que  pour  une  pro- 
portion de  47,43  ®/o  de  sel  environ  la  rotation 
devient  égale  à zéro  et  que  les  solutions  plus 
concentrées  sont  dextrogyres. 

Dosage  de  l’acide  ualique  (voir  Tabac,  t.  III, 
p.  176). 

Cahactères  de  l’acide  malique.  — Barfoed 
[Zeilschr.  aualyt.  Chem,,  t.  VII,  p.  403]  recom- 
mande les  réactions  suivantes  pour  reconnaître 
l’acide  malique  : 

1"  On  évapore  à sec  la  solution  de  l’acide  libre, 
on  sèche  à lOÜ®,  puis  on  chauffe  au  bain  de  sable 
à 160-170®,  jusqu’à  ce  que  le  sublimé  qui  se 
forme  n’augmente  plus;  l’acide  maléique  ou 
fumarique  ainsi  obtenu  est  facile  à caractériser. 

2®  Le  malate  de  calcium,  qui  se  précipite  lors- 
qu'on ajoute  de  l’alcool  à une  solution  d’acide 
malique  additionnée  de  chlorure  de  calcium,  se 
rassemble  lorsqu’on  chauffe  la  liqueur,  et,  après 
le  refroidissement,  se  réduit  facilement  en  pou- 
dre. Afin  d’éviter  les  soubresauts  qui  se  pro- 
duisent lorsqu’on  chauffe,  on  décante  l’alcool,  on 
redissout  le  précipité  dans  l’eau,  on  fait  bouillir, 
puis  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d’alcool. 
Le  malate  de  calcium  se  sépare  immédiatement 
et  cristallise  par  le  refroidissement. 

3®  On  neutralise  la  solution  par  la  magnésie, 
on  filire  et  on  précipite  par  l’alcool;  ce  précipité 
se  comporte  comme  le  malate  de  calcium  sous 
l’influence  de  la  chaleur. 

On  sépare  l’acide  malique  des  acides  oxalique, 
tartrique  et  citrique,  en  chaufl'ant  à 50-70"  la 
liqueur  renfermant  lemélangedes  sels  de  plomb, 
préalablement  additionnéed’acideacétique  étendu 
fllartsen,  Zeitsch.  analyt.  Chem.,  t.  XIV,  p.  373]  ; 
le  malate  de  plomb  seul  se  dissout. 

Barfoed  fioc.  cit.)  conseille  d’ajouter  à la  solu- 
tion concentrée  des  sels  ammoniacaux  de  ces 
mêmes  acides  7 à 8 volumes  d’alcool  à 97  "/„.  Le 
malate  d’ammonium  seul  reste  dissous. 

On  peut  séparer  l’acide  tannique  de  l’acide 
malique  en  ajoutant  à la  solution  légèrement  am- 
moniacale du  chlorure  de  calcium,  qui  précipite 
du  l.annate  de  calcium. 

L'acide  gallique  se  sépare  également  au  moyen 
du  chlorure  de  calcium  ajouté  à la  solution  ren- 
due ammoniacale,  mais  il  faut  avoir  soin  d’agiter 
la  liqueur  avec  de  l’air  qu’on  renouvelle  souvent. 
La  liqueur  est  séparée  par  filtration  du  précipité 
noir  qui  se  forme,  puis  acidulée  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique.  On  décompose  l’excès  d’a- 
cide gallique  par  l’eau  de  chlore,  et  on  précipite 
l’acide  malique  comme  dans  les  autres  cas. 
Lorsqu’une  solution  renferme  de  l’acide  succi- 
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nique  et  de  l’acide  malique  libre,  on  peut  immé- 
diatement précipiter  ce  dernier  par  l’acétate  do 
plomb.  Si  ces  acides  existent  à l’état  de  sels  so- 
lubles, ils  sont  précipités  ensemble.  On  dissout 
alors  les  sels  de  plomb  dans  l’acétate  d’ammo- 
nium, et  l’on  ajoute  à la  solution  le  double  de 
son  volume  d’alcool  qui  ne  précipite  que  le  ma- 
late  de  plomb;  on  lave  ce  dernier  avec  un  mé- 
lange de  2 volumes  d’alcool  et  de  1 volume  d’eau, 
et  il  est  facile  de  le  caractériser. 

Les  acides  benzoïque,  acétique  et  formique 
restent  en  solution  lorsqu’on  précipite  l’acide 
malique  par  le  chlorure  de  calcium  et  l’alcool. 
Mais  il  ne  faut  pas  ajouter  plus  de  1 à 2 vol. 
d’alcool,  autrement  l’acide  formique  se  précipite 
en  même  temps  que  l’acide  malique  [Barfoed, 
loc.  cit.]. 

ACIDE  isoMALiQUE  (voir  t.  11,  p.  288).  — 
Schmœger  a obtenu  cet  acide  en  traitant  l’acide 
monobromo-isosuccinique  par  l’oxyde  d’argent 
[Jown.  pralit.  Chem.  (2),  t.  XIV,  p.  77]. 

Tanatar  a transformé  l’acide  a-dibromopropio- 
nique  ClI^-CBi-S-CO^Il  en  acide  isonialique  par 
le  procédé  suivant  : 40  à 5ü  grammes  d’acide 
a-dibromopropionique  pur  ont  été  traités  par  un 
excès  de  lessive  de  potasse;  on  a ajouté  à ce  mé- 
lange une  solution  de  cyanure  de  potassium,  puis 
on  a chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant 
8 heures.  En  même  temps  que  l’acide  isomalique, 
il  se  forme  une  certaine  ouantité  d’acide  maléique 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  159]. 

L’acide  isomalique  commence  à fondre  à 100", 
%t  s’altère  à cette  température.  A 160",  la  décom- 
position s’accomplit  rapidement,  et  l’acide  se  dé- 
double en  gaz  carbonique  et  acide  lactique  or- 
dinaire (Schmœger)  : 

CH3  CHS 

C(0H)-G02H  = CO*  -f  CH.  OH 
C02H  CO^H 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l’a- 
cide isomalique  en  chlorure  d’isofumaryle. 

ACIDE  MALIQUE  INACTIF  (vOyez  t.  Il,  p.  285).  — 
Cet  acide  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  traite  l’élher  p-dichloropropio- 
nique  CH*C1-CH  Cl-CO*CSH5  par  2 molécules  de 
cyanure  de  potassium  et  que  l’on  fait  bouillir  le 
mélange  avec  de  la  potasse  [Werigo  et  Tanatar, 
Ann.  Chem.  Pharm.  , t.  CLXXIV,  p.  307]; 

2”  Lorsqu’on  chauffe  au  hain-marie  pendant 
100  heures  1 p.  d'acide  fumarique  avec  4 p.  de 
soude  caustique  et  40  p.  d’eau  [Loydl,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CXCII,  p.  80]; 

3“  Par  l’action  à 150“  d’un  excès  d’eau  sur 
l’acide  fumarique  [Jungfleisch,  Bull.  Suc.  chim., 
t.  XXX,  p.  147]; 

4“  Par  la  réduction  de  l’acide  racéminue  au 
moyen  de  l’acide  iodhydrique  [Bremer,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  6]. 

L’acide  malique  inactif  dérivé  de  l’acide  fuma- 
rique se  dédouble  nettement  à 200“  en  eau  et 
acide  fumarique;  il  n’y  a pas  trace  d’acide  ma- 
léique formé. 

Set, s.  — Sel  de  calcium,  C^lHCaO®.  Il  cristallise 
quelquefois  avec  une  molécule  d’eau  et  est  très 
soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’eau  chaude. 

Sel  acide,  CMMCaO»  + CM16Q»  jisp.  — 
Se  forme  lorsqu’on  traite  par  un  excès  d'acide  le 

qpI  rt n f 

5e/  de  plomb,  CMHPbO*  -]-  1 ‘A  H*  O.  — Pré- 
cipité pulvérulent  et  amorphe,  à peine  soluble 
dans  l’eau. 

Sel  d'argent,  CMHAgSO»  + 2/3  H*0.  — Pré- 
cipité amorphe,  très  peu  soluble  dans  l’eau 
chaude. 

Le  sel  de  cinchonine  de  l’acide  malique  inactif 
a été  préparé  par  Bremer  [Deutsch.  chem.  Ge- 


sellsch., 18S0,  p.  332|.  En  faisant  cristalliser 
une  solution  concentrée  de  ce  sel,  il  a réussi  à 
dédoubler  l’acido  inactif  en  un  acide  malique 
dextrogyre  et  un  acide  malique  lévogyre.  En 
effet,  si  dans  cette  solution  concentrée  on  laisse 
tomber  un  cristal  du  malate  lévogyre  de  cincho- 
nine, il  se  dépose  du  malate  de  l’acide  dextro- 
gyre (sic).  Les  eaux  mères  renferment  le  malate 
levogyre  mêlé  d’une  certaine  quantité  de  sel 
inactif.  Bremer  a transformé  en  sels  d’ammonium 
les  deux  sels  de  cinchonine.  Pour  le  malate  acide 
d’ammonium  droit,  il  a trouvé  le  pouvoir  rota- 
toire spécifique  fa]  d = -l-  6°,3I6,  et  pour  le  ma- 
late acide  d’ammonium  gauche  retiré  des  eaux 
mères  [a]  d = — 2“,.59ü.  OEchsner  de  Coninck. 

niAI.uiilURlQUli:  (ACIDK).  — Voyez  Suppl., 
p.  2 14,  et  t.  H,  p.  291. 

M (ACIDK). — Cet  acide  se  forme 
par  oxydation  de  l’acide  éthylénolactique  au 
moyen  de  l’acide  chromique  (VVislicenus).  Il  se 
produit  aussi  par  la  décomposition  de  l’acide 
chloracrylique  par  la  baryte  en  solution  bouil- 
lante (Pinner),  par  oxydation  de  l’hexabromo- 
méthyléthylacétone  (Demole),  par  l’aciion  de  la 
baryte  bouillante  en  excès  sur  l’acide  muco- 
bromique  (Hill  et  Jackson).  Il  se  trouve  aussi 
dans  les  dépôts  calcaires  qui  se  forment  pendant 
l’évaporation  des  sucs  de  la  betterave  (O.  von 
Lippmann). 

Pour  préparer  l’acide  malonique,  il  est  inutile 
d’employer  l’éther  chloracéi  ique.  On  dissout  l’acide 
chloracétique  (100  p.)  dans  de  l’eau  (200  p.),  on 
neutralise  avec  du  bicarbonate  de  sodium  et  on 
ajoute  du  cyanure  de  potassium  (75  p.).  La  solu- 
tion est  chauffée  au  bain  d’eau,  ce  qui  détermine 
une  vive  réaction.  Cette  dernière  terminée,  on 
décompose  l’acide  cyanacétique  formé,  soit  par 
la  potasse,  soit  par  l’acide  chlorhydrique.  Dans 
ce  dernier  cas,  on  ajoute  à la  liqueur  de  l’acide 
chlorhydrique  (2  vol.)  et  on  la  sature  ensuite  par 
le  gaz  chlorhydrique.  En  tout  cas,  la  solution 
acidulée  de  manière  à mettre  l’acide  malonique 
en  liberté  est  évaporée  à sec  et  le  résidu 
épuisé  par  l’éther.  On  obtient  ainsi  environ 
60  ”/o  du  rendement  théorique  (Franchimont, 
Van  ’tlloff,  Griniaux  et  Tcherniac,  Bourgoin, 
Conrad,  von  Miller). 

Soumis  à l’électrolyse,  l’acide  malonique  se 
comporte  comme  un  acide  minéral  et  ne  dégage 
que  des  traces  d’acide  carbonique.  Par  contre, 
avec  le  malonate  de  sodium  on  obtient  un 
mélange  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone 
[B.'urgoin,  Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  608]. 

Malonate  de  méthyle.  — Ce  composé  bout  à 
175-180".  C’est  un  liquide  mobile,  d’odeur  éthé- 
rée,  encore  liquide  à — 14“  et  dont  la  densité  à 
22“  est  égale  à 1,135. 

Malonate  d'éthyle.  — Conrad  le  prépare  au 
moyen  du  sel  de  calcium  brut  précipité  directe- 
ment de  la  liqueur  où  prend  naissance  l’acide 
maloni()ue.  Ce  sel  de  calcium,  séché  à I50“,  est 
additionné  de  quatre  fois  la  quantité  théorique 
d’alcool  absolu  et  de  la  quantité  d’acide  sulfu- 
rique nécessaire  pour  décomposer  le  sel  de  cal- 
cium. Ce  mélange  est  chauffé  24  heures  au  réfri- 
gérant ascendant  ; on  exprime  alors  le  sulfate 
de  calcium  et  on  chasse  au  bain  d’eau  la  ma- 


jeure partie  do  l’alcool  en  e.vcès.  Le  résidu, 
additionné  d’eau,  laisse  se  séparer  une  couche 
d’éther  qui  représente  40  à 50  "/„  du  rendement 
théorique. 

Traité  par  l’eau  à 150“.  cet  éther  se  décompose 
en  éther  acétique,  acide  carbonique  et  alcool 
(Hjell). 

L’éther  malonique  est  attaqué  par  le  sodium 
avec  dégagement  d’hydrogène  et  production  d’un 
dérivé  sodé,  C H Na  iCO^C- 1 

Ce  dérivé  s’obtient  plus  commodément  en  trai- 
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tant  par  l’éther  malonique  la  solution  dans  l’al- 
cool de  la  quantité  théorique  de  sodium.  L’éther 
malonique  en  présence  de  1 éthylate  de  sodium 
donne  de  l’alcool  et  le  dérivé  sodé  se  dépose 
en  cristaux  parle  refroidissement.  En  traitant  ce 
dérivé  sodé  par  différents  composés  halogénés, 
il  se  produit  les  sels  haloides  correspondants  de 
sodium  et  un  dérivé  de  l’éther  malonique.  Avec 
l’iodure  de  méthyle,  par  exemple,  on  ontient  de 
l’iodure  de  sodium  et  de  l’isosuccinate  ou  mé- 
thylmalonate  d’éthyle, 

NaCII=(CO*CSH*)s  -f  CI1»I 
= Nal  -I-  CH3-GH  = (CO*C»n»)». 


Cette  méthode  fournit,  comme  on  le  voit  sans 
peine,  de  nombreux  dérivés.  On  a ainsi  obtenu 
avec  l’éther  chlorocarbonique  l’éther  formyltri- 
carbonique,  C H (CO*C*H*;*,  liquide  bouillant  à 
254-2ü0“.  L’acide  correspondant,  peu  stable,  n’a 
pas  été  isolé.  Avec  l’éther  chloracétique,  il  s’est 
formé  l’éther  éthényltricarbonique, 


Clis^ 


CO*  CSH» 
C1I=(C0*C*I1')*, 


liquide  bouillant  à 275-280“.  L’acide  correspon- 
dant fond  à 159'’. 

On  peut  encore  préparer  d’autres  dérivés.  Les 
précédents,  traités  en  effet  par  l’éthylatc  de  so- 
dium, échangent  un  second  atome  d’hydrogène 
contre  un  atome  de  sodium  et  donnent  l’éther 
sodé  correspondant.  Ainsi  avec  l’éther  méthyl- 
malonique  on  a le  composé 


C113-CNa=(CO*C*H5)*, 

de  sorte  que  l’on  peut  ainsi  remplacer  successi- 
vement dans  l’éther  malonique  chacun  des  deux 
atomes  d’hydrogène  contenus  dans  le  radical 
acide  par  un  radical.  X et  Y étant  deux  radi- 
caux identiques  ou  différents  monatomiques, 
on  pourra  donc  préparer  au  moyen  de  l’éther 
malonique  tous  les  composés  compris  dans  la 
formule  CX  Y(CO»C*Hsy*. 

On  peut  encore  obtenir  à l’aide  de  l’éther  ma- 
lonique deux  séries  de  composés  nitrosés  et 
chlorés.  L’éther  nitrosomalonique, 


CH(AzO)=(CO*C*II5)*, 

se  prépare  en  faisant  agir  l’acide  nitreux  sur 
l’éther  malonique  sodé.  Ce  corps  est  un  liquide 
faiblement  coloré  en  jaune  qui  ne  bout  pas  sans 
décomposition  et  dont  la  densité,  rapportée  à 
celle  d’eau  à la  même  température,  est,  à 15“, 
égale  à 1,119.  Traité  par  l’éthylate  de  sodium, 
cet  éther  nitrosé  forme  un  dérivé  sodé. 


CNa(AzO)=(CO*C*115)*, 

qui  est  l’origine  d’une  série  de  combinaisons. 

De  même  l’éther  malonique,  traité  par  le 
chlore,  fournit  l'éther  monochloromalotiique 

CHCl  = (CO*C*H5)*, 

liquide  incolore  bouillant  à 221-222“,  dont  le  poids 
spécifique  à 20",  rapporté  à celui  de  Teau  à 15“, 
est  égal  à 1,185. 

Traité  par  la  potasse  caustique,  il  donne  de 
l’acide  tartronique.  Cet  éther,  mis  en  présence 
d’éthylate  de  sodium,  donne  naissance  au  com- 
posé CNaCl  = lCO*C*lI®)*,  qui,  traité  par  un 
composé,  XCl,  XBr  ou  XI,  fournit  le  dérivé, 

CXC1  = {C0*C*H';*. 

L’éther  malonique  est  ainsi  la  matière  pre- 
mièred’où  l’on  peut  tirer  les  acides  tartroniques 
substitués.  Si  Ton  considère  que  ces  derniers, 
de  mémo  que  les  acides  maloniques  substitués, 
perdent  aisément  de  Tacide  carbonique  en  don-  I 
nant  un  acide  de  basicité  inférieure  d’une  unité,  ' 
on  verra  que  l’éther  malonique  est  à -peine  in- 


férieur à Téther  acétylacétique  comme  moyen  de 
synthèse. 

L’éther  malonique  se  prête  encore  il  d’autres 
synthèses.  Mêlé  à de  Taldéhyde  benzoïque  et 
saturé  d’acide  chlorhydrique,  il  fournit  Téther 
benzylidène-malonique,  liquide  bouillant  à 190- 
103“  sous  la  pression  de  17  millimètres  (Claisen), 

C«II*-CHO  -f-  CH*=  (CO*C*I15) 

= 11*0  + C8I1»-CII  = C = (C0*C*HS)*. 

Traité  par  le  perchlorure  do  phosphore,  l’a- 
cide malonique  fournit  un  produit  liquide  d’où 
il  n’a  pas  été  possible  d’isoler  le  chlorure  de 
malonyle  vraisemblablement  formé  (Mulder). 

Amide  malonique.  C*H*0*(AzIl*)*.  — Ce  pro- 
duit s’obiient  par  l’action  de  l’ammoniaque 
aqueuse  sur  Téther.  Il  est  soluble  dans  Teau, 
insoluble  dans  l’alcool  absolu  et  Téther  on 
l’obtient  en  aiguilles  brillantes.  Une  longue 
ébullition  avec  de  Teau  ammoniacale  le  trans- 
forme en  malonate  d’ammonium  (Osterland, 
Mulder). 

Acide dibromomalonique.  — L’acide  malonique, 
traité  en  présence  de  Teau  par  le  brome  donne 
de  Tacide  carbonique,  do  Tacide  tribromai'étiqne 
et  du  bromoforme.  Si,  au  contraire,  on  fait  réagir 
le  brome  en  solution  chloroformique  sur  Tacide 
sec,  il  se  forme  de  Tacide  malonique  dibromé, 
qu’on  purifie  par  des  cristallisations  dans  le 
chloroforme.  Ce  sont  des  cristaux  aiguillés  trans- 
parents, qui  sont  très  solubles  dans  l’alcool, 
Téther,  déliquescents  à Tair  humide.  Ils  fondent 
ù 120-128“  et  se  décomposent  un  peu  plus  haut. 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  lamelles  bril- 
lantes; le  sel  ammoniacal  en  longues  aiguilles 
transparentes;  le  sel  de  baryum  soluble  étant 
bouilli  avec  un  excès  de  baryte  so  transforme  en 
mésoxalate  (Petrieff). 

(Wislicenus,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  1396;  — Franchimont,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1873,  p.  210  et  203,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXI,  p.  255;  — Van  ’tlloff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1871,  p.  1383,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  487  : — Pinner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  905,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXV,  p.  116;  — Petrieff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  401,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXll,  p.  293;  — Tcherniak,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  611; — Osterland,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1287,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIll,  p.  463;  — Demole,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXX,  p.  480;  — Jackson  et  Hill, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  289  et  1673, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX.  p.  557  ; — Hill, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  658;  — Con- 
rad, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  749  et 
1236,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXlll,  p.  70;  — 
Grimaux  et  Tcherniak,  Bull.  Soc.  chim.,t.  XXXI, 
p.  338;  — Von  Miller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1470,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXMV, 
p.  loi  ; — Mulder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  467;  — Bourgoin,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIII,  p.  417  et  t.  XXXIV,  p.  215;  — Conrad 
et  Bischoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  îi95  et  2079,  et  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIV, 
p.  121  ; — Birnbaum  et  Gaier,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1271;  — O.  von  Lippjuann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1183;  — 
L.  Claisen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  348;  — Iljelt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1949.]  E.  Demarçay. 

MALTOSE,  C'*I1**0'<  -I-  11*0.  — Dubrunfaut 
avait  annoncé  dès  1847  que  le  sucre  qui  se  pro- 
duit par  l’action  de  la  diastase  sur  l’amidon  n’est 
pas  identique  avec  la  glucose,  mais  il  n’avait 
pas  isolé  le  produit  dans  un  état  de  pureté  suffi- 
sant [Dubrunfaut,  Ann.  Chim.  Phys.,  (3)  t.  XXI, 
p.  178J.  Ces  travaux  ont  été  repris  depuis  par 
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divers  auteurs  qui  ont  confirmé  et  étendu  les  ré- 
sultats de  Dubrunfaut. 

Préparation.  — 300  grammes  de  fécule  sont 
délayés  dans  2 litres  d’eau.  On  y ajoute  de  la 
diastase  et  on  chauffe  à 60”.  Le  lendemain,  on 
ajoute  4 litres  d'alcool,  qui  précipite  la  dextrine 
formée  en  même  temps  que  la  maltose  ; deux 
jours  après,  la  liqueur  est  filtrée  et  additionnée 
d’éther,  qui  précipite  la  maltose  [Schulze,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1858]. 

Pour  la  faire  cristalliser,  on  la  dissout  à chaud 


dans  de  l’alcool  à 80  “/„,  et  on  n’évapore  la  solu- 
tion que  le  lendemain  ; de  cette  façon,  on  l’ob- 
tient sous  forme  anhydre  facilement  cristallisable, 
tandis  aue,  par  évaporation  immédiate,  on  obtient 
un  hydrate  déliquescent  fHcrzfeld,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2l20j. 

La  transformation  de  l’amidon  en  maltose  ne 
s’effectue  pas  intégralement;  il  se  produit  toujours 
une  certaine  quantité  de  dextrine,  variable  sui- 
vant la  température.  On  peut  représenter  le  dé- 
doublement de  l’amidon  par  les  équations  : 


Températuro.  Maltose. 
63»  67,83 

64-68  34,54 

68-70  17,4 


Dextrine. 

32,15  C'*H3»0'‘  + H4Q=  C'2H”0‘i  -{-  C®H>»Ü‘ 

65,46  2 C'"H4»0'S  -i-  H’O  = -4-  4 

82,6  4 -f-  H^O  = -j-lOC^UioO^ 


On  voit  donc  que  la  température  la  plus  favo- 
rable à la  production  de  la  maltose  est  vers  60”. 
D'autre  part,  la  diastase  ne  réagit  pas  à froid  sur 
l’amidon,  mais  seulement  sur  l’empois  [Sullivan, 
Chem.  News,  t.  XXXllI,  p.  218,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVII,  p,  181J. 

Le  glycogène,  traité  par  la  diastase,  fournit  de 
même  de  la  maltose  [Külz,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  365]. 

Propriétés.  — La  maltose  est  isomérique  avec 
la  lactose  ; comme  cette  dernière,  elle  se  transforme 
facilement  en  deux  molécules  de  glucose,  mais 
qui,  dans  ce  cas,  sont  toutes  deux  de  la  dextrose. 
Cette  transformation  s’effectue  facilement  par 
l’action  des  acides  étendus. 

La  maltose  cristallise  en  rhomboïdes  solubles 
dans  l’eau;  elle  est  moins  soluble  dans  l’alcool 
que  la  glucose,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  peut 
cristalliser  soit  sous  forme  anhydre,  soit  avec  une 
molécule  d’eau.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]  d 
=-t-150“,  environ  3 fois  plus  grand  que  celui  de 
la  glucose.  Elle  est  directement  fermentescible 
et  inattaquable  par  la  diastase  [Musculus  etGrû- 
ber.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  68]. 

Traitée  en  solution  aqueuse  par  le  chlore,  elle 
fournit  de  l’acide  gluconique,  tandis  que  par 
l’acide  azotique  on  obtient  de  l'acide  saccharique 
[Yoshida,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., i881,p.  365]. 

Lorsque  l’on  fait  bouillir  la  maltose  avec  de 
l’anhydride  acétique  dissous  dans  l’acide  acé- 
tique, on  obtient  la  monacétylmaltose,  que  l’on 
purifie  en  la  précipitant  par  l’éther  de  sa  solu- 
tion alcoolique  Cïoshida,  foc.  cit.]. 

La  maltose  est  le  sucre  le  moins  réducteur. 
Son  pouvoir  réducteur  varie  du  reste  avec  la  con- 
centration de  la  liqueur.  Ainsi,  celui  de  la  glu- 
cose étant  10,  celui  de  la  maltose  est  6,09  pour  la 
liqueur  de  Fehling,  et  6,41  pour  la  même  solu- 
tion étendue  de  4 volumes  d’eau  [Soxhlet,  Jour». 
prakl.  Chem-,  (2),  t.  XXI,  p.  227J.  Du  reste,  la 
maltose  ne  réduit  pas  la  solution  faiblement  acide 
d’acétate  de  cuivre,  propriété  que  l’on  peut  uti- 
liser pour  la  purifier  (Mirker,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  2235].  M.  Hanriot. 
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MA.NCONIiVE.  — L’érythrophléine  (Suppl., 
p.  683),  traitée  par  les  acides  ou  les  alcalis  bouil- 
lants, se  dédouble  en  un  acide  non  azoté,  l’acide 
érythrophléique,  et  une  base  volatile,  la  manco- 
nine  [Harnack  et  Zabrocki,  Arch.  für  experi- 
ment.  Path.und  Pharm.,  t.  XV,  p.  403]. 

SIAMiANÈSE.  — Pour  obtenir  le  manganèse 
métallique,  H.  Taram  fond  dans  des  creusets, 
brasqués  avec  un  mélange  de  graphite  et  d’ar- 
gile, un  mélange  de  1000  p.  de  peroxyde  de 


manganèse,  91  p.  de  noir  de  fumée  et  635  p.  de 
flux  vert,  le  tout  malaxé  avec  de  l’huile.  Le  flux 
vert  constitue  la  scorie  d’une  opération  précé- 
dente faite  en  fondant  60  p.  de  pyrolusite  avec 
40  p.  de  flux  blanc,  composé  de  63  ”/„  de  verre 
porphyrisé,  18,5  “/»  de  chaux  vive  et  18,5  ”/o  de 
spath  fluor.  Cette  première  opération  fournit  une 
fonte  de  manganèse  et  une  scorie  d’un  vert  clair. 

La  fusion  avec  le  flux  vert  s’effectue  au  four- 
neau à vent.  Pour  protéger  le  mélange  contre 
l’oxydation,  on  le  recouvre  d’un  disque  de  bois. 
La  scorie  sert  de  fondant  pour  de  nouvelles  opé- 
rations. Quant  au  métal,  on  l’affine  par  fusion 
avec  du  carbonate  de  manganèse.  Après  affinage, 
il  renferme  99,1  ”/„  de  manganèse  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XVIII,  p.  552]. 

La  chaleur  de  combinaison  du  manganèse 
avec  son  équivalent  d’oxygène  et  des  halogènes 
est  exprimée  par  les  nombres  suivants  de  ca- 
lories (Berthelet)  : 

Oxygène.  Chlore.  Brome.  Iode. 

47.400  56.000  50.000  34.000 

Alliages  de  manganèse.  — Terreil  a obtenu 
quelques  alliages  en  chauffant  le  chlorure  de 
manganèse  avec  les  métaux  correspondants. 
L’aluminium  fournit  un  alliage  Mn*Al,  rayant  le 
verre;  sa  cassure  rappelle  celle  de  l’étain  amal- 
gamé. Le  fer  donne  un  alliage  moins  dur.  Le 
zinc  agit  avec  explosion  sur  le  chlorure  de  man- 
ganèse [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  289]. 

L’amalgame  de  manganèse,  obtenu  par  l’action 
de  l’amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  de 
manganèse,  est  butyreux.  En  soumettant  à l’élec- 
trolyse  le  chlorure  de  manganèse  et  employant 
du  mercure  comme  électrode  négative,  Moissan 
a obtenu  un  amalgame  cristallisé  en  aiguilles. 
Cet  amalgame  abandonne  tout  son  mercure  à 
4i0”  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  -4]. 

CuLonuRE  DE  MANGANÈSE.  — Il  forme  avec  le 
chlorure  de  rubidium  un  sel  double  de  la  formule 
Mn  Cl*. 2 Rb  Cl  2 H* O,  soluble  dans  l’eau,  in- 

soluble dans  l’alcool  et  se  présentant  en  gros 
cristaux  rouge  pâle  (Godeffroy). 

Bromore. — L’oxygène  sec  en  déplace  le  brome 
au  rouge  sombre. 

loDURE.  — Chauffé  dans  l’oxygène,  il  prend 
feu  et  brûle  comme  de  l’amadou  en  répandant 
des  vapeurs  d’iode  (Berthelet). 

Oxydes  de  manganèse.  — Les  divers  oxydes  de 
manganèse  sont  réduits  à des  températures  fort 
différentes  par  l’hydrogène,  l’oxyde  de  carbone, 
le  carbone.  C.  R.  A.  Wright  et  P.  A.  Luff  [CAem. 
News,  t.  XXXIII,  p.  504]  sont  arrivés  à cet  égard 
aux  conclusions  suivantes  : 

Mn»0’  Mn^O*  MnO 

(amorphe).  (amorphe).  (amorphe), 

g-jo  240“  pas  à 600“ 

240  265  — 

410  430  — 

r.  blanc,  pas  au  r.  bl.  — 


MniO*> 

(amorphe),  (cristallin). 


Oxyde  de  carbone 

15“ 

87» 

Hydrogène.  

145 

190 

Charbon 

260 

890 

Chaleur  seule 

260 

890 
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Peroxyde  de  manganèse.  — Gorgeu  a obtenu 
cet  oxyde  cristallisé,  avec  les  caractères  de  la 
polianite,  en  chauffant  l’azotate  de  manganèse  à 
155-162“  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  796J. 

Gorgeu  a déjà  fait  voir  que  le  peroxyde  de  man- 
ganèse, qu’on  avait  regardé  comme  un  oxyde  in- 
différent, peut  fonctionner  comme  oxyde  acide  et 
former  des  manganites.  Il  parait  aussi  pouvoir 
fonctionner  comme  oxyde  basique,  seulement  les 
sels  qu'il  est  susceptible  de  former  avec  les  acides 
présentent  une  grande  instabilité. 

Lorsqu’on  dissout  le  permanganate  de  potas- 
sium dans  un  mélange  de  5 p.  d’acide  sulfurique 
et  de  |P,5  d’eau,  l’acide  permanganique  mis  en 
liberté  se  décompose  peu  à peu  avec  dégagement 
d’oxygène  et  il  reste  une  solution  jaune  foncé 
d’où  l’eau  précipite  tout  le  manganèse  sous 
forme  d’hydrate  de  peroxyde,  Mn0*.2H*0. 

Exposée  à l’air,  ou  additionnée  d’une  solution 
concentrée  de  sulfate  de  potassium,  cette  solution 
abandonne  un  sulfate  basique  de  peroxyde, 

SOninO»  [ou  SO‘(MnO)]. 

Le  sulfate  de  peroxyde  forme  des  sels  doubles 
dans  lesquels  se  rencontre  le  sulfate  (S  0^)*  Mn''’. 
On  obtient  le  sulfate  double 

(SO‘)»Mn'v.SO*Mn"  -f  OinO 

en  tables  hexagonales  lorsqu’on  ajoute  du  sul- 
fate manganeux  en  solution  concentrée  à la  so- 
lution du  sulfate  de  peroxyde  additionnée  d’un 
excès  d’acide  sulfurique.  Ce  sel  double  se  dis- 
sout avéc  une  couleur  rose  dans  l’acide  sulfu- 
rique un  peu  étendu.  Ce  môme  sel  se  produit 
lorsqu’on  dissout  le  peroxyde  de  manganèse 
dans  l’acide  sulfurique  [Fremy,  Compt.  rend., 
t.  LXXXII,  p.  175]. 

Le  peroxyde  de  manganèse  se  dissout  dans 
l’acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  en  don- 
nant une  solution  brune  qui  dégage  facilement 
du  chlore  et  d’où  l’eau  précipite  le  pero.xyde 
hydraté.  L’addition  de  chlorures  alcalins  à la  so- 
lution lui  donne  de  la  stabilité  [W.  Fischer, 
Journ.  chcm.  Soc.  London,  t.  XXIII,  p.  409J. 

D’après  Pickering,  le  précipité  produit  par 
l’eau  dans  cette  solution  ne  possède  pas  une 
composition  constante  et  n’est  jamais  du  per- 
oxyde de  manganèse  pur  [/bid. , t.  XXXV, 
p.  651]. 

Van  Bemmelen  distingue  les  hydrates  de  per- 
oxyde de  manganèse  en  hydrate  rouge  et  hydrate 
noir.  L’hydrate  rouge  est  notamment  l’hydrate 
que  l’on  précipite  de  la  solution  sulfurique  de 
peroxyde  (Fremy).  Mais  cet  hydrate  renferme 
du  proto.xyde  dans  le  rapport  Mn  O : lOMnO*. 
Cet  hydrate  rouge,  séché  à l’air,  renferme  2H*0. 
Il  se  dissout  plus  facilement  dans  l’acide  sulfu- 
rique que  l’hydrate  noir.  Ces  hydrates  Bxent  fa- 
cilement les  alcalis;  ils  les  enlèvent  même  à 
leurs  sels  en  mettant  de  l’acide  en  liberté 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1466;  Journ. 
prakl.  Chem.  (2),  t.  XXllI,  p.  379]. 

il/anpanifes.— D’après  Gorgeu  (t.  II,  p.  298), 
les  manganites  renferment5Mn  OLMO.  J.  Risler 
a obtenu  un  certain  nombre  de  manganites  de  ce 
type  en  calcinant  un  mélange  de  permanganate 
de  potassium  avec  le  chlorure  métallique  corres- 
pondant [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  110]. 

Le  manganite  de  calcium,  Mn^O'^Ca,  obtenu 
ainsi  est  un  produit  cristallin  noir.  Le  sel  de  ba- 
ryum est  en  paillettes  d’un  vert  olive  foncé,  ainsi 
que  le  sel  de  strontium.  Le  manganite  de  zinc, 
MuSQ*'  Zn,  estime  masse  cristalline  brun  rouge. 
Le  sel  de  plomb,  une  poudre  cristalline  noire, 
inattaquable  par  les  acides. 

Certains  manganites,  d’après  Wcidon,  renfer- 
ment 2 MnO^.M  O;  c’est  ainsi  qu’il  a décrit  le  sel 
de  calcium  MnSO'Ca  et  le  sel  acide  Mn*06CairJ 


(vOyezREGéNÉRATIONDD  MANGANÈSE,  Suppl.,  p.  462). 
Au  surplus,  les  combinaisons  des  manganites 
sont  des  combinaisons  extrêmement  variées.  Le 
manganite  Mn®  O**  K^,  lavé  avec  de  la  potasse 
très  étendue,  se  transforme  successivement  en 
Mn^O^K*  et  Mn^O^K*  [Gorgeu,  Compt.  rend., 
t.  LXXXIV,  p.  177]. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  peroxyde  de  manganèse 
avec  de  la  potasse,  on  obtient  un  manganite  voi- 
sin de  MnSQi'K*,  soit  21  Mn0*.4K*0 -f- 19 H*0 
[Aid.  Wright  et  Mencke,  Journ.  chem.  Soc.  Lon- 
don, 1880,  t.  I,  p.  6]. 

L’oxyde  de  manganèse  qui  résulte  de  l’action 
du  permanganate  de  potassium  sur  les  matières 
organiques  est,  suivant  Morawski  et  Stingler,  nn 
manganite  acide  de  potassium  Mn*0*®KHS 
[Journ.  prakt.  Chem.,  t.  XVIll,  p.  78]. 

Les  expériences  de  J.  Post  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  1434,  et  1880,  p.  53]  ne  s’ac- 
cordent ni  avec  les  résultats  obtenus  par  Gorgeu 
ni  avec  ceux  de  Weldon,  et  il  met  en  doute  le 
caractère  acide  du  peroxyde  de  manganèse. 

Manganites  de  manganèse.  — Le  précipité  que 
forment  les  alcalis  dans  un  excès  d’un  sel  man- 
ganeux, exposé  à l’air,  a pour  composition  con- 
stante, lorsque  sa  couleur  brun  amadou  ne 
change  plus,  Mn®0*ou  Mn  O*.  2Mn  O (Gorgeu). 
Celui  qu’on  obtient  en  traitant  par  le  cnlore  une 
solution  d’acétate  de  manganèse  renferme 

5MnO*.MnO  -f-  2 Aq. 

Cet  oxyde  commence  à absorber  l’oxygène  de 
l’air  à 140“  et  devient  1 1 Mn  O* . MnO . H*0. 
Dans  l’oxygène  pur,  l’absorption  commence  déjà 
à 100“  et  produit  23 MnO*. MnO. 2 11*0.  Il  ne  se 
produit  jamais  de  peroxyde  pur  [V.-II.  Velay, 
Journ.  chem.  Soc.  London,  1880,  t.  I,  p.  581]. 

Il  semble  résulter  de  tous  ces  faits  que  la  plu- 
part des  manganites  de  manganèse  et  autres  con- 
stituent des  mélanges  dont  le  nombre  peut  être 
inOni. 

Manganate  de  earyom.  — On  obtient  ce  sel 
avec  une  belle  couleur  verte  lorsqu’on  calcine 
dans  une  bassine  de  métal  le  précipité  violet  ob- 
tenu par  le  permanganate  de  potassium  et  le 
chlorure  de  baryum  [Boettger,  Neues  Repert. 
Pharm.,  t.  XXV,  p.  llu]. 

Permanganate  de  potassidm.  — Calciné  au 
rouge,  ce  sel  perd  3 atomes  d’oxygène.  Le  résidu 
Mn*0*K*  est  une  poudre  noire  que  l’eau  décom- 
pose en  potasse  et  manganite,  Mn®0'*K*  [Ram- 
melsberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  212]. 

Le  mélange  de  permanganate  et  d’acide  sulfu- 
rique fait  explosion  au  contact  d’une  foule  de 
corps  (huiles  de  thym,  de  térébenthine,  de  ci- 
tron, etc.)  ; il  en  enflamme  d’autres  sans  produire 
d’explosion  (essence  de  cumin,  alcool,  éther,  etc). 
Il  peut  enflammer  le  gaz  d’éclairage.  Un  mélange 
de  permanganate  et  d’acide  gallique  peut  s’en- 
flammer par  friction  [Boettger,  Neues  Repert. 
Pharm.,  t.  XXIII,  p.  177]. 

Sulfure  de  manganèse.  — P.  de  Clermont  et 
H.  Guyot  ont  étudié  les  caractères  particuliers  des 
deux  modifleations  du  sulfure  de  manganèse,  le 
sulfure  rose  et  le  sulfure  vert  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  353;  An».  Chim.  Phys.  (5),  t.  XII, 

p.  111]. 

Chauffé  à 305“  avec  beaucoup  d’eau,"  le  sulfure 
rose  n’éprouve  aucune  modification.  Avec  une 
petite  quantité  d’eau,  au  contraire,  il  est  converti 
en  sulfure  vert,  ce  qui  doit  être  attribué  à l’ac- 
tion de  l’eau  en  vapeur.  Sec,  le  sulfure  rose  ne 
change  pas  à 250“.  La  potasse  aqueuse  ou  alcoo- 
lique ne  le  transforme  pas  en  sulfure  vert  ; il  y a 
seulement  oxydation.  L’ammoniaque  aqueuse 
bouillante  ne  transforme  pas  le  sulfure  rose  en 
sul  fure  vert,  mais  provoque  cette  transformation 
à 250“  en  tubes  scellés.  Par  contre,  le  gaz  ammo- 
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niaque  sec  produit  à chaud  la  transformation  in- 
verse. 

Le  sulfure  rose  est  converti  en  sulfure  vert, 
contrairement  à l’assertion  de  Muck,  par  l’action 
d’une  solution  d’hydrogène  sulfuré  à 220».  Les 
monosulfures  alcalins,  à moins  qu’ils  ne  renfer- 
ment des  traces  de  sulfhydrate,  sont  sans  action 
sur  le  sulfure  rose.  P.  de  Clermont  et  Guyot 
n’ont  jamais  observé  la  transformation  du  sul- 
fure rose  par  congélation.  L’oxalate  d’ammonium 
en  excès  transforme  le  sulfate  rose  en  sulfure 
vert. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  sulfure  de  manganèse 
avec  du  sel  ammoniac  en  vase  ouvert,  il  y a dé- 
gagement de  sulfhydrate  d’ammonium  et  for- 
mation du  sel  double  16 AzH^CI.MnCP  -|-  11*0. 
Il  n’y  a pas  d’action  à l’abri  de  l’air.  La  solution 
de  sulfure  dans  l’oxalate  ammonique  donne  du 
sulfure  rose  par  un  excès  de  sulfhydrate  ammo- 
nique; si  l’on  fait  bouillir,le  sulfuredevient vert. 

Le  carbonate  de  manganèse  précipité  donne 
du  sulfure  vert  lorsqu’on  le  chauffe  avec  du  sul- 
fure ammonique.  Le  sulfure  rose  se  dissout 
beaucoup  plus  facilement  dans  le  sel  ammoniac 
que  le  sulfure  vert.  Enfin,  le  sulfure  rose  est 
toujours  plus  hydraté  que  le  sulfure  vert. 

Sulfosels.  — En  fondant  1 p.  de  sulfate  de 
manganèse  avec  6 p.  de  carbonate  de  sodium  et 
6 p.  de  soufre,  et  lavant  le  produit  à l’eau,  on 
obtient  do  petits  cristau.x  aciculaires  brillants, 
couleur  de  chair,  insolubles  dans  l’eau,  assez 
oxydables,  qui  renferment  Na*S.2MnS. 

En  remplaçant  le  carbonate  de  sodium  par 
celui  de  potassium,  on  obtient  une  poudre  cristal- 
line d’un  vert  vif,  mélangée  de  lamelles  rougeâ- 
tres. Le  produit  vert  est  du  sulfure  de  manga- 
nèse; les  lamelles  rouges  constituent  sans  doute 
le  sulfosel  potassique  [R.  Schneider,  Poqgend. 
Annal.,  t.  CLI,  p.  437].  Berthier  avait  déjà  fait 
connaître  des  sulfures  doubles  de  manganèse, 
ainsi  que  Voelker  (et  non  Woehler,  comme  on  l’a 
indiqué  par  erreur,  t.  IL  p.  303). 

BoRone  de  manganèse,  MnBo*. — On  l’obtient 
en  cbauffant  le  carbure  de  manganèse  avec  de 
l’anhydride  borique.  Il  forme  de  petits  cristaux 
d’un  g'"is  violacé,  solubles  dans  les  acides,  avec 
dégagement  d’hydrogène.  L’acide  chlorhydrique 
gazeux  ne  l’attaque  qu’au  rouge  sombre;  l’eau 
à lOO”;  les  alcalis  déjà  à froid. 

Le  chlorure  mercurique  humide  attaque  rapi- 
dement le  borure  de  manganèse  en  produisant 
du  chlorure  de  manganèse,  de  l’acide  borique,  du 
mercure  et  de  l’acide  chlorhydrique.  D’après  la 
chaleur  dégagée  dans  cette  réaction,  Troost  et 
Hautefeuille  concluent  que  le  borure  de  manga- 
nèse est  formé  en  dégageant  + 2487  calories 
[Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  IV,  p.  liOJ. 

Le  carbure  et  le  séléniure  de  manganèse  sont 
formés  avec  production  de  beaucoup  de  chaleur 
(Troost  et  Hautefeuille). 

Azotate  de  manganèse.  — Évaporé  avec  de  l’a- 
cide azotique,  il  laisse  une  masse  radiée  renfer- 
mant (Az03i*  Mn -f  2 fP  O.  Dissous  après  dessic- 
cation complète  dans  l’acide  azotique  fumant  et 
bouillant,  il  se  dépose  en  cristaux  limpides,  ren- 
fermant (Az  O*)*  Mn  -L  IPO  [A.  Üitte,  Ann. 
Chim.  Phys.  (5),  t.  XVllI,  p.  320]. 

A.  Gorgeu  a décrit  un  azotate  basique, 

(Az03)SMn.Mn0  -f  311*0, 

en  fines  aiguilles  décomposables  par  l’eau.  Il 
l'obtient  par  l’addition  de  soude  étendue  (à  3 “/o) 
àune  solution  bouill.mte  d’azotate  neutre  [Compt. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  26]. 

Carbonate  de  manganèse.  — Il  commence  déjà 
à perdre  de  l’acide  carbonique  à 70“.  Jusqu’à 
200°,  cette  décomposition  offre  les  caractères  d'une 
dissociation,  c’est-à-dire  que  la  tension  atteint 


une  certaine  limite  (2Lt'"”’  à 150"),  et  que  cette 
tension  disparait  de  nouveau  par  le  refroidisse- 
ment. La  tension  limite  parait  décroître  avec  la 
température  ; elle  est  plus  faible  à 200"  qu’à  90". 
De  250  à 300",  la  tension  atteint  peu  à peu  2 at- 
mosphères; il  y a alors  décomposition.  La  tension 
limite  s’abaisse  peu  à peu  lorsqu’on  porte  plu- 
sieurs fois  le  carbonate  à 200“  et  qu’on  le  laisse 
refroidir.  Elle  atteint  alors  139"'“’  au  lieu  de  315 
à 100".  C’est  évidemment  le  résultat  d’une  trans- 
formation moléculaire  [Joulin,  Bull.  Soe.  chim., 
t.  XIX,  p.  346]. 

Sui.FATES  DE  MANGANÈSE.  — Le  Sulfate  neutre 
se  dissout  dans  20  p.  d’acide  sulfurique  bouillant. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un  sel  acide 
(SO‘)*IMn  II*,  en  prismes  asbestoîdes  infusibles, 
accompagnés  de  lamelles  fusibles  constituant  le 
sel  (S  Mn  ID.  En  employant  de  l’acide  de 
1,6  de  densité,  on  obtient  des  lamelles  nacrées  de 
sel  acide  hydraté  (S  0‘)*Mn  II*  -f  11*0  [C.  Schultz, 
Poggend.  Ann.,  t.  CXXXIII,  p.  137]. 

Le  sulfate  de  manganèse  anhydre  se  dissout 
dans  400  molécules  d’eau,  en  produisant  -j-  13790 
calories.  Le  sulfate  à 511*0  ne  produit  que 
-j-  40  calories. 

Le  sulfate  anhydre  de  manganèse  et  de  potas- 
sium produit  -j-  6381  calories;  le  même  sel, 
avec  411*0,  absorbe  6435  calories  (Thomsen). 

Sulfate  basique,  2SO*Mn  MnO  + 311*0.  — 
Cristaux  rosés  denses,  orthorhombiques,  se  dé- 
posant par  une  ébullition  prolongée  d’une  solu- 
tion de  sulfate  neutre  en  excès,  additionnée 
d’une  lessive  étendue  de  potasse  à 3 ou  5 "/p.  Si 
la  précipitation  a lieu  en  présence  d’un  sulfate 
alcalin,  en  quantité  équivalente,  on  obtient  par 
le  refroidissement  de  la  solution  filtrée  des  cris- 
taux de  sels  doubles.  Ces  cristaux  sont  roses  et 
nacrés,  microscopiques,  décomposables  par  l’eau. 
Le  sel  potassique  renferme 

2S0‘Mn.Mn0.S0‘K*  -{■  3H*0 

[A.  Gorgeu,  Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1425,  et 
t.  XCV.  p.  82]. 

Sulfate  manganique.  — Étard  a fait  connaître 
plusieurs  sulfates  doubles  de  sesquio.vyde,  no- 
tamment les  sulfates  manganico-aluminique, 
manganico-chromique  et  manganico-ferrique.  Ces 
deux  derniers  ont  déjà  été  décrits  dans  le  sup- 
plément. Le  premier,  (S 0^)* 2 Al* Mu*,  s’obtient 
en  oxydant  par  l’acide  azotique  un  mélange  de 
sulfate  d’aluminium  et  de  sulfate  manganeux  en 
présence  de  l’acide  sulfurique.  11  se  dépose  de 
la  solution  violette  sous  la  forme  d’un  pré- 
cipité bleu  insoluble  dans  l’eau  [Compt.  rend., 
t.  LXXXVT,  p.  1399,  et  LXXXVH,  p.  602]. 

Étard  a également  décrit  un  sulfate  manganico- 
ferrique  et  un  sulfate  manganico-chromique  (voy. 
Fer  et  Chromkj. 

Hyposulfate  de  manganèse,  S*0®Mn  -j-6H*0. 
— Cristaux  anorthiques  : rapport  désaxés,  0,6734 
: 0,9704  : 1.  Densité  = 1,757  (Topsoë). 

Sulfite  de  manganèse.  — Ce  sel  s’unit  facile- 
ment aux  sulfites  alcalins  pour  former  des  sels 
doubles  bien  cristallisés, peu  solubles  dans  l’eau: 

l“(SO*)*.\InK*.  — Plaques  hexagonales,  rosées. 

2“  (SO*)*.Mn*K*. — Longues  aiguilles  à 4 pans, 
se  déposant  des  eaux  mères  du  précédent. 

3“  {S05,sMn(ézlI*)».  — Plaques  hexagonales, 
mélangées  de  prismes  à 6 pans,  à éclat  nacré. 

4"  (SO*)*MuNa*  -f-  11*0.  — Prismes  clino- 
rhombiques,  décomposables  par  l’eau  froide,  à 
peine  altérables  par  l’eau  bouillante.  Me  perd 
son  eau  qu’à  150". 

5"  (SO*)'Mn*Na*.  — Cristaux  anhydres. 

On  obtient  ces  sels  en  dissolvant  les  sulfites 
simples  dans  l’eau,  saturant  par  l’acide  sulfureux 
et  laissant  dégager  ce  dernier  [A.  Gorgeu,  Compt. 
rend.,  t.  XCVI,  p.  376J. 


MANGANÈSE  (ANALYSE).  — 999  — MANGANÈSE  (ANALYSE). 


Phosphates  de  manganèse.  — PhosphdtB  uni~ 
métallique,  (P  O*  H*)»  Mn  + 2 H*0.  - Erlenmeyer 
•€t  G.  Heinrich  ont  obtenu  ce  sel  en  dissolvant  le 
sulfure  de  manganèse  dans  l’acide  phosphorique. 
Il  se  dépose  par  l’évaporation  spontanée  en 
croûtes  mamelonnées  composées  de  prismes  k 
quatre  pans.  Il  se  décompose  à 100“.  Il  est  déli- 
quescent et  se  transforme  à l’air  humide  en  sel 
dimétallique,  PO*  H Mn  + 311*0,  et  acide  phos- 
phorique libre.  L’eau  agit  d’une  manière  ana- 
logue, ainsi  que  l’alcool  bouillant. 

Phosphate  di-trimanganeux, 

(PO*)*(PO*H)*Mn»  -I-  4n*0. 

— Il  résulte  de  l’action  de  l’eau  sur  le  sel  uni- 
métallique  et  se  dépose  par  une  ébullition  pro- 
longée en  prismes  clinorhombiques  roses,  se 
déshydratant  à 150°.  Dans  ces  cristau.T,  le  rap- 
port des  a.\es  est  1,9927  : 1 : 1,7122;  l’inclinai- 
son de  l’axe  oblique  est  de  82“  26'. 

Le  phosphate  dtinétallique  P O’'  llMn"  311*0, 
signalé  plus  haut,  est  en  cristaux  orthorhom- 
biques  perdant  les  5/6  do  leur  eau  à 100“.  L’eau 
froide  le  décompose  en  acide  phosphorique  libre 
et  sel  tribasique  qui  forme  un  amas  feutré  do 
petites  aiguilles  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  C\C, 
p.  189;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  276]. 

Phosphates  mangamques.  — Le  pero.xydo  de 
manganèse  se  dissout  dans  l'acide  phosphorique 
concentré  en  donnant  un  liquide  sirupeux,  d’un 
violet  améthyste  foncé,  soluble  dans  l’eau  avec 
une  couleur  rouge  rubis.  Cette  solution  se  déco- 
lore à la  longue  quand  on  la  chaulTe  et  laissa 
déposer  une  poudre  cristalline  gris-verd;  tro, 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique avec  dégagement  de  chlore. 

Cette  poudre  se  dissout  à 160“  dans  l’acide 
phosphorique.  La  solution  saturée  à chaud,  de 
couleur  améthyste,  fournit  dos  cristaux  de  même 
couleur  à chaud  et  d’un  rouge  rubis  à froid.  Ce 
sont  des  rhombuèdres  ou  dos  dodécaèdres  rhom- 
boïdaux.  Ils  constituent  peut-être  le  métaphos- 
phate  manganique  do  Gmelin. 

On  obtient  un  autre  phosphate,  d’un  jaune  de 
miel,  très  soluble,  en  évaporant  la  solution  amé- 
thyste et  chauffant  le  résidu  au  rouce  sombre. 
En  chauffant  longtemps  au  blanc,  on  obtient  dos 
aiguillesgrises, brillantes,  infusiblcs.  II.  Laspeyre, 
qui  a fait  connaître  ces  faits,  n’indique  pas  la 
composition  des  sels  décrits  [7ourn.  prakt.  Chem. 
(2j,  t.  XV,  p.,32üj.  Ed.  Willm. 

BI.VNGA.VESE  (ANALYSE).  — On  a proposé 
divers  procédés  pour  séparer  de  ses  solutions  le 
manganèse  sous  la  forme  de  peroxyde.  C’est  ainsi 
que  Rosenthal  a observé  que  le  manganèse  est 
précipité  de  ses  solutions  par  le  pero.xyde  d’hy- 
drogène. On  opère  à chaud,  en  faisant  intervenir 
au  besoin  l’ammoniaque  [Chem.  News,  t.  XX.WI, 
p.  147].  ’ 

Le  manganèse  est  précipité  totalement  à l’état 
de  peroxyde  lorsqu’on  ajoute  à la  solution  de 
chlorure  manganeux,  chauffée  à 60-70“,  du  brome 
ou  do  l’hypochlorite  do  calcium.  La  présence 
d’un  peu  de  sel  ferrique  ou  do  zinc  favorise  la 
précipitation  [G.  Pattinson,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  1025]. 

J.-B.  Hanray  [Chem.  News,  t.  XXXVI,  p.  212]  a 
fait  la  remarque  que  tout  le  manganèse  est  préci- 
pité sous  forme  de  pero.xyde  par  l’addition  de 
chlorate  de  potassium  à un  sel  manganeux  dissous 
dans  l’acide  azotique  bouillant.  Beilstein  et  Jawein 
mettent  à profit  la  même  observation,  pour  effec- 
tuer le  dosage  du  manganè.se  et  pour  le  séparer 
des  autres  métaux,  notamment  du  fer.  Ces  mé- 
taux, après  leur  précipitation  à l’état  d’oxyde, 
ou  sous  une  autre  forme,  sont  dissous  dans  l’a- 
cide azotique  d’une  densité  de  1 ,35.  La  soldtion  est 
portée  a l’ébullition  et  additionnée  peu  à peu  de 


chlorate  de  potassium.  La  précipitation  du  per- 
oxyde de  manganèse  commence  après  quelques 
minutes  et  ne  tarde  pas  à être  complète.  En  pré- 
sence de  beaucoup  de  fer,  le  pero.\yde  de  man- 
ganèse peut  entraîner  un  peu  de  ce  métal.  On 
recommence  l’opération  sur  le  peroxyde  de 
manganèse  ou  bien  on  en  effectue  le  titrage.  On 
calcine  le  peroxyde  et  on  pèse  l’o.vyde  Mn*0* 
produit  par  cette  calcination  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  1528;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXII,  p.  604]. 

D’après  les  mêmes  auteurs,  on  obtient  un  pré- 
cipité de  peroxyde  de  manganèse  lorsqu’on  ajoute 
de  l’iode  à la  solution  d’un  sel  manganeux  addi- 
tionnée d’un  excès  de  cyanure  de  potassium, 

MnCyOK*  -f  141  -|-  2 H* O 
= MnO*  -1-  4KI  -h  4HI  -]-6Cyl. 

Cette  méthode  permet  de  doser  le  manganèse^  en 
présence  du  fer.  A cet  effet,  on  verse  la  solution 
dans  un  grand  excès  de  cj'anure  de  potassium  et  on 
ajoute  peu  à peu  la  solution  froide  de  l’iode  en 
poudre  jusqu’à  ce  que  la  solution  présente  une 
coloration  brune.  On  enlève  l’excès  d’iode  par  un 
alcali  ; on  recueille  le  pero.xyde  de  manganèse 
sur  un  filtre,  on  le  redissout  dans  l’acide  chlor- 
hydrique et  on  le  précipite  de  nouveau  sous 
forme  de  sulfure. 

La  solution  d’un  sel  manganeux,  additionnée 
d’oxalate  de  potassium,  puis  d’alcool  ou  d’acide 
acétique,  laisse  déposer  tout  le  manganèse  sous 
forme  d’oxalate  manganeux,  qui  renferme  des 
traces  de  potassium.  La  précipitation  est  entravée 
par  la  présence  d’un  excès  d’acide  chlorhydrique, 
de  chlorure  d’ammonium  ou  de  chlorure  de  po- 
tassium [A.  Claesscn,  Zeitschr.  analyt.  Chem., 
1877,  p.  3151. 

Le  procédé  volumétrique  de  A.  Guyard  (t.  II, 
p.  308)  a été  contrôlé  avec  beaucoup  de  détails 
par  Volhard  [Liebig’s  .Inn.  Chem.,  t.  CXCVllI, 
p.  316;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  714]. 

D’après  lui,  pour  que  le  procédé  donne  de 
bons  résultats,  le  sel  manganeux  doit  être  accom- 
pagné des  chlorures  de  calcium,  de  magnésium 
ou  de  zinc;  le  précipité  de  pero.xyde  produit  par 
le  permanganate  dans  la  solution  renferme  alors 
les  oxydes  do  ces  métaux.  Volhard  opère  le  ti- 
trage du  permanganate  pai‘  le  sulfate  manganeux 
pur. 

Morawski  et  Stingl  ont  également  cherché  à 
appliquer  le  même  procédé.  D’après  ces  auteurs, 
la  réaction  du  permanganate  sur  le  chlorure 
manganeux  a lieu  d’après  l’équation 

12  Mn  O*  K 4-  18  Mn  Cl*  -j-  32  II*  O 
= 12  K Cl  -I-  24  II  Cl  + lOMnSQSH*. 

L’acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  par  la  réac- 
tion est  sans  action,  en  solution  étendue,  sur  le 
précipité  de  peroxyde  hydraté.  D’après  cette  réac- 
tion, pour  2 atomes  de  manganèse  employé 
comme  permanganate,  on  a dosé  3 atomes  de 
manganèse.  S’il  y a beaucoup  de  fer  en  présence, 
il  faut  d’abord  le  précipiter  par  le  carbonate  ba- 
rytique  fJoun».  prakt.  Chem.  (2),  t.  XVIII, 
p.  96;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  603], 

Volhard  effectue  cette  séparation  préalable  de 
l’oxyde  ferrique  par  l’oxyde  de  zinc. 

Ed.  Donath  se  fonde,  pour  le  même  dosage, 
sur  l’action  du  permanganate,  rendu  alcalin  par 
le  carbonate  de  sodium,  sur  le  chlorure  manga- 
neux. On  ajoute  ce  dernier  à la  solution  de  per- 
manganate jusqu’à  décoloration  complète.  Le 
point  final  est  facile  à saisir  et  le  résultat  n’est 
pas  entravé  par  la  présence  de  l’alumine  ou  de 
l’oxyde  ferrique  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  982],  ’ ’ 

Pour  séparer  le  manganèse  de  l’aluminium  et 
du  fer,  Volhard  propose  l’emploi  de  l’oxyde  do- 
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mercure,  qui  précipite  à froid  l’alumine  et  l’hy- 
drate ferrique  de  la  solution  des  chlorures,  tan- 
dis que  le  chlorure  manganeux  n’est  précipité 
u’à  chaud  sous  forme  d’oxydeMn*0*accompa,a:né 
e mercure  métallique.  A cet  effet,  on  sépare 
par  le  filtre  les  hydrates  d’alumine  et  de  fer, 
on  ajoute  de  l’oxyde  mercurique  à la  liqueur,  on 
l’évapore  et  l’on  calcine  la  masse;  le  résidu  de 
Mn^O*  est  pesé  directement. 

Dosage  électrolytique.  — L’électrolyse  d’une 
solution  de  manganèse  fournit  au  pôle  positif  un 
dépôt  de  peroxyde  facile  à recueillir.  Le  dépôt 
s’effectue  dans  une  capsule  de  platine  servant 
d’électrode  positive,  tandis  que  l’électrode  néga- 
tive est  une  spirale  de  platine  plongeant  dans  la 
solution.  Le  dépôt  de  manganèse  n’est  pas  entravé 
par  la  présence  du  cuivre,  du  cobalt,  du  nickel, 
du  zinc,  de  l’alumine,  de  la  magnésie  et  des  al- 
calis. Le  fer  doit  être  préalablement  éliminé 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXV,  p.  222]. 

On  obtient  un  précipité  avec  une  solution  ne 
renfermant  que  0“’e'',l  à Ü”’6'',2  de  manganèse. 
Avec  un  millionnième  de  gramme,  la  présence 
du  manganèse  est  accusée  par  la  couleur  rose  que 
prend  la  solution  pendant  le  passage  du  courant. 
Riche  a pu  rechercher  par  ce  procédé  le  man- 
ganèse dans  le  sang,  le  lait,  l’urine. 

A.  Claessen  applique  au  dosage  électrolytique 
du  manganèse  la  solution  de  ce  métal  sous  la  forme 
d’oxalate  potassique  double.  La  précipitation  du 
manganèse  est  intégrale  : ce  qui  n’a  pas  lieu  avec 
le  sel  ammoniacal  double.  La  séparation  du  fer, 
qui  se  dépose  au  pôle  négatif,  du  manganèse  dont 
l’oxyde  se  dépose  au  pôle  positif,  ne  se  fait  pas 
avec  netteté.  Il  faut  s’arranger  de  telle  sorte  que 
la  majeure  partie  du  fer  soit  déposée  avant  que 
ne  commence  le  dépôt  du  peroxyde  de  manga- 
nèse. Claessen  y arrive  en  employant  d’abord  un 
courant  faible,  obtenu  à l’aide  de  deux  grands 
éléments  Bunsen,  puis  doublant  l’intensité  du 
courant  après  le  dépôt  du  fer  [Deutscli.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  1622,  2771;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVII,  p.  183  et  52.Ù).  Ed.  Willm. 

MAXNITE,  C6II>*0«.  Voyez  t.  II,  p.  311.  — 
La  présence  de  la  mannite  a été  signalée  dans 
un  grand  nombre  de  produits  végétaux,  dans 
l’huile  d’olives  non  mûres  [De  Luca,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  756],  dans  le  jus  de 
betterave  ayant  subi  la  fermentation  visqueuse 
[Scheibler,  Deutscn.chem.  Gesellsch. p.  612], 
dans  certains  champignons  (Müntz),  tels  que 
VAgaricus  integer,  qui  en  renferme  jusqu’à  20  “/o 
de  son  poids  [Thôrner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1635]. 

Linnemanii  avait  obtenu  la  mannite  par  l’hy- 
drogénation du  sucre  interverti.  Depuis,  Bou- 
chardat  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  38]  l’a  re- 
produite en  traitant  la  glucose  par  l’amalgame 
de  sodium.  Krusemann  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,  p.  1465]  a constaté,  de  son  côté, 
qu’elle  prend  également  naissance  par  l’action 
de  ce  réactif  sur  la  lévulose. 

Thôrner  [loc.  cit.)  a proposé  d’extraire  la  man- 
nite de  VA  garicus  integer  : il  suffit  d’épuiser  par 
l’alcool  bouillant  ce  champignon  préalablement 
desséché,  pour  obtenir  des  quantités  notables  de 
mannite  parfaitement  pure. 

Propriétés.  — La  densité  de  la  mannite  est 
1,521  [Prunier,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVllI, 
p.  556],  1,486  [Schrôder,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  561]. 

On  avait  admis  pendant  longtemps  que  la  man- 
nite est  dénuée  de  pouvoir  rotatoire.  Il  résulte  de 
recherches  plus  récentes  qu’elle  est  lévogyre.  Exa- 
minée en  solution  aqueuse  sous  une  épaisseur  de 
trois  mètres,  elle  a fourni  une  déviation  condui- 
sant au  pouvoir  rotatoire  [a].;  = — ü“15'  [Bou- 
cbardat,  Compt.  rend.,  t.  LXXX,  p.  120]. 


Action  des  réactifs.  — Oxydée  par  le  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline,  la  man- 
nite est  transformée  intégralement  en  un  mé- 
lange d’acides  formique,  oxalique  et  tartrique 
[llecht  et  .Iwig,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1700]. 

Soumise  à l’action  réductrice  de  l’acide  for- 
mique, elle  fournit,  entre  autres  produits  de  ré- 
duction, un  liquide  incolore,  bouillant  dans  le 
vide  vers  150°  et  ayant  pour  formule  C®ll*0O’ 
[Ilenninger,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  242]. 

Traitée  par  le  perchlorure  de  phosphore,  elle 
fournit  la  mannitotétrnchlorhexine  [Bell,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1273J.  La  mannite 
finement  pulvérisée  est  intimement  mélangéeavec 
un  grand  excès  (6  molécules)  de  perchlorure  de 
phosphore  ; on  ajoute  ensuite  un  peu  d’oxychlo- 
rure et  on  chauffe  le  tout  au  bain  d’huile  et  au 
réfrigérant  ascendant  à 140°.  La  réaction  termi- 
née, on  verse  le  produit  dans  l’eau  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  : il  passe  un 
liquide  huileux,  non  distillable  à la  pression  or- 
dinaire, et  ayant  pour  formule  C®  H®  Cl®.  Ce 
corps  est  réduit  par  l’acide  iodhydrique  à l’ebul- 
lition,  en  donnant  un  produit  qui  n’a  pas  été 
étudié. 

Sous  l’action  de  la  chlorhydrine  sulfurique,  la 
mannite  se  transforme  en  acide  mannite-hexasul- 
furique  [Claessen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  2017]. 

Par  la  distillation  sèche  en  présence  de  chlo- 
rure d’ammonium,  la  mannite  fournit  de  la 
mannitine,  C®H®Az*  (page  1002}  [ScichiloneetDe- 
naro,  Gazz.  chim.  ital.,  1882,  p.  416]. 

La  mannite  fermente  par  l’action  de  plusieurs 
schizomycètes  : les  produits  de  ces  fermentations 
sont:  l’alcool  éthylique, Ealcool  butylique,  l’acide 
lactique  ordinaire,  l’acide  succinique,  et  les  acides 
acétique,  butyrique  et  caproïque  [Fitz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  280,  et  1878,  p.  42]. 
Voy.  Fermentations,  Suppl.,  p.  824. 

ÉTHERS  DE  LA  MANNITE. 

Mannite  dichlorhydrique,  C®nt*0®Cl*  [Bou- 
chardat,  Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  VI,  p.  114]. — 
On  prépare  ce  corps  en  chauffant  en  vase  scellé, 
pendant  10  à 15  heures,  à 100°,  une  partie  de 
mannite  et  15  parties  d’acide  chlorhydrique  sa- 
turé à 0°.  On  évapore  le  produit  de  la  reaction 
dans  une  cloche,  au-dessus  de  chaux  et  d’acide 
sulfurique;  au  bout  d’un  à deux  mois,  il  se  dé- 
pose de  longues  paillettes,  qu’on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’eau  tiède,  en  présence  de  noir 
animal.  La  mannite  dichlorhydrique  cristallise 
dans  le  système  clinorhombique;  faces  observées, 
m,  p,  b 'A,  pt;  clivage  suivant  p.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  l’éther,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante. 
Elle  fond  à 174°  en  se  décomposant,  et  se  volati- 
lise sans  résidu  à une  température  plus  élevée. 
Elle  est  lévog}'re  [a]n  = — 3°, 75. 

L’eau  bouillante  décompose  assez  rapidement 
la  mannite  dichlorhydrique  en  acide  chlorhy- 
drique et  mannitane  monochlorhydrique;  cette 
décomposition  est  favorisée  par  la  présence  de 
sels  métalliques. 

Mannite  dibromhydrique,  C®II**0*Br’  [Bou- 
chardat,  ibid.,  p.  120J.  — Ce  corps  se  prépare 
comme  le  dérivé  dichlorhydrique.  Il  se  présente 
en  petits  cristaux  incolores,  fusibles  avec  dé- 
composition vers  178°,  insipides,  inodores,  inso- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther,  l’eau  froide,  solubles 
dans  l’acide  bromhydrique  concentré  et  dans 
l’eau  chaude.  La  mannite  dibromhydrique  est 
rapidement  décomposée  par  1 eau  bouillante  en 
acide  bromhydrique  et  mannitane  monobromhy- 
drique;  chauffée  à 100°  avec  de  l’acide  chlorhy- 
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drique  saturée  à elle  se  transforme  en  man- 
nite  dichlorhydrique. 

Mannite  hexanitriqm,  C«II8(Az09)«.  — Ce 
corps  a été  décrit  t.  II.  p.  314.  Son  pouvoir  rota- 
toire est falp  = -f-  42”, 2 [Bouchardat,  ibid.,  p.  1 2;)]. 

Mannite  chloronitrique,  C®IP(Az03)*Cl-  [Bou- 
chardat, ibid.,  p.  126].  — On  traite  la  mannite 
dichlorhydrique  par  10  fois  son  poids  d’acide  ni- 
trosulfurique.  Le  produit  précipité  par  l’eau  est 
dissous  dans  l’alcool  bouillant;  il  cristallise  par 
le  refroidissement,  sous  forme  de  très  fines  ai- 
guilles non  déterminables.  Cette  substance  est 
insoluble  dans  l’eau,  presque  insoluble  dans  l’al- 
cool froid,  peu  soluble  dans  l’acide  acétique  cris- 
tallisable.  Elle  fond  à 145”,  puis  s’enflamme  et 
fuse  en  laissant  un  résidu  de  charbon  volumi- 
neux. Ses  solutions  acétiques  sont  dextrogyres. 

Mannite  bromonitrique,  C®  lI®(Az03)*  Br®  [Bou- 
chardat, ibid.,  p.  127].  — Ce  composé  se  préparé 
comme  le  précédent  et  possède  les  mêmes  pro- 
priétés ; il  fond  à 148”,  et  ses  solutions  sont  de.x- 
trogyres. 

Mannite  hexacétique.  Voyez  t.  II,  p.  315.  — 
D’après  Franchimont  [Dentsch.  chem.  Gesellscli., 
1879,  p.  2059],  ce  corps  peut  s’obtenir  en  quel- 
ques minutes  par  l’action  de  l’anhydride  acé- 
tique sur  la  mannite,  en  présence  du  chlorure 
de  zinc.  11  cristallise  dans  le  système  orthorhom- 
bique.  Faces  observées,  m,  p,  a*,  e 'A . Pouvoir 
rotatoire  : [a]o  = -]^  18”.  Il  fond  à 119”.  Sapo- 
nifié par  les  alcalis,  il  régénère  la  mannite  [Bou- 
chardat, loc.  cit.,  p.  107]. 

Acides  sut fomannitiqiies.  Vo}’ez  t.  II,  p.  315. — 
Outre  les  acides  mannitodisulfurique  et  manni- 
totrisulfurique  précédemment  décrits,  on  con- 
naît aujourd’hui  l’acide  mannithexasulfurique  et 
l’acide  mannitotétrasulfurique. 

L’acide  mannithexasulfurique,  C®  H®  (SO‘II)®, 
s’obtient  en  dissolvant  la  mannite  dans  de  la 
chlorhydrine  sulfurique  bien  refroidie.  Cet  acide 
est  liquide;  il  est  fortement  dextrogyre;  l’eau  le 
décompose  partiellement  à froid.  La  plupart  de 
ses  sels  sont  amorphes  et  très  solubles  dans 
l’eau,  d’où  l’addition  d’alcool  les  précipite.  Le 
sel  de  baryum,  C®H®(SO'j*Ba  -)-  511*0,  est 
cristallisable  ; il  se  décompose  à 100“  [Claessen, 
Joum.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  lOJ. 

L’acide  mannitotétrasulfurique. 


C®H®(OH)s(SO»H)S 

s’obtient  en  abandonnant  à elle-même  pendant 
48  heures  une  solution  aqueuse  d’acide  mannito- 
hexasulfurique.  Il  est  dextrogyre.  Ses  sels  sont 
amorphes;  celui  de  baryum,  C®H'»S*Oi»Ba2, 
s’obtient  sous  la  forme  d’une  poudre  amorphe  en 
précipitant  par  l’alcool  sa  solution  aqueuse 
[Claessen,  ibid.]. 

Acide  mannitoborique,  C®H**0®.Bo*0®  [Klein, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  363].—  On  chauffe 
pendant  7 à 8 heures  à 140-150“  un  mélange  de 
4 parties  de  mannite  et  de  3 parties  d’acide  bo- 
rique; le  produit,  repris  par  l’eau  et  saturé  par 
la  carbonate  de  baryum,  laisse  déposer  par  con- 
centration du  borate  de  baryum  ; si  l’on  filtre  à 
ce  moment  et  qu’on  ajoute  au  liquide  de  l’alcool 
à 90“,  on  précipite  une  poudre  dense  ayant  poui- 
formule  {G®ll'*0®.Bo*0®)Ba.  Décomposé  par  la 
quantité  équivalente  d’acide  sulfurique,  ce  sel 
fournit  des  cristaux  aciculaires  dont  la  formule 
n’a  pas  été  établie.  Traité  en  solution  aqueuse 
par  la  mannite  en  excès  et  le  carbonate  de  cal- 
cium, il  fournit  un  liquide  où  l’addition  d’alcool 
produit  un  précipité  ayant  pour  composition 
rC«lli505^  "12 

LC®IIuo®>®0'O'J  (BaO,CaO). 


ANUYDaiDES  DE  LA  MANNITE. 

On  connaît  trois  anhydrides  de  la  mannite  : le 


premier,  décrit  sous  le  nom  d'éther  proprement 
dit  de  la  mannite,  (C®II'®0®)2  0,  résulte  de  la 
condensation  de  2 molécules  de  mannite  avec 
élimination  de  1 molécule  d’eau.  Le  second, 
la  monnitane,  C®  11**0®,  est  la  mannite  moins 
1 molécule  d’eau  : c’est  réellement  le  premier 
anhydride  mannitique.  Enfin,  le  troisième,  le 
mannide,  C®11*®0*,  est  la  mannite  moins  2 mo- 
lécules d’eau  ; c’est  le  second  anhydride  man- 
nitique. 

Éther  proprement  dit  de  la  mannite. 

On  obtient  ce  corps  en  chauffant  pendant  trois 
heures  à 180“  en  tubes  scellés  la  mannite  en 
poudre  avec  un  quart  de  son  poids  d’eau.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  reprend  le  produit  par 
l’eau,  on  filtre,  on  évapore  à siccité;  on  reprend 
le  résidu  par  l’alcool  absolu,  on  filtre,  et  on  éva- 
poré de  nouveau.  On  obtient  ainsi  un  sirop  vis- 
queux qui,  abandonné  à lui-même  pendant  un 
mois,  laisse  déposer  des  cristaux  de  mannitane. 
On  sépare  ceux-ci  par  l’alcool  absolu  dans  lequel 
la  mannitane  est  insoluble  à froid  ; on  évapore 
la  solution  alcoolique,  et  on  lave  le  résidu  à 
l’éther. 

On  obtient  finalement  un  corps  résineux  jaune, 
ayant  pour  formule  (C®H*®0®)*0.  Ce  composé 
possède  une  saveur  sucrée  et  amère;  il  est  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’éther.  Il  est  lévogyre  : [a]n  = — 5“,59.  11  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Bareswil  et  ne  fermente 
pas  au  contact  de  la  levùre  de  bière. 

Chauffé  avec  de  l’eau  pendant  deux  heures  à 
295“,  ce  corps  se  transforme  en  mannitane 
[Vignon,  Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  II,  p.  468]. 

Mannitane. 

On  connaît  la  mannitane  sous  deux  modifica- 
tions : la  mannitane  amorphe  et  la  mannitane 
cristallisée.  Les  deux  modifications  se  compor- 
tent d’ailleurs  de  la  môme  manière  vis-à-vis  des 
réactifs. 

Mannitane  amorphe  [Bouchardat,  ,4mi.  Chim. 
Phys.  (5),  t.  VI,  p.  102;  — Vignon,  ibid.,  t.  II, 
p.  459].  — On  peut  obtenir  ce  corps  par  l’action 
de  la  chaleur  ou  de  l’acide  chlorhydrique  bouil- 
lant sur  la  mannite  (voyez  t.  IL  p.  313).  On  peut 
aussi  chauffer  la  mannite  pendant  deux  heures 
à 120-125“  avec  la  moitié  de  son  poids  d’acide 
sulfurique  concentré  : on  sature  le  produit  en- 
core chaud  par  le  carbonate  de  baryum,  et  après 
refroidissement  on  épuise  par  l’alcool  (Vignon). 
Enfin,  on  prépare  encore  plus  simplement  la 
mannitane  amorphe  en  chauffant  la  mannite 
avec  le  quart  de  son  poids  d’eau  pendant  une 
heure  et  demie  à 295“  (Vignon). 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  la  manni- 
tane obtenue  présente  sensiblement  les  mêmes 
propriétés.  Le  pouvoir  rotatoire  seul  varie  avec 
le  mode  de  préparation.  La  mannitane  prove- 
nant de  l’action  de  la  chaleur  seule  sur  la  man- 
nite a pour  pouvoir  rotatoire  [a]o  = -j-  6“,80  ; 
celle  qui  provient  de  l’action  de  l’acide  chlor- 
hydrique dévie  plus  fortement  à droite  : [a]j  = 
-|-  10“,2  (Bouchardat). 

Enfin,  en  préparant  la  mannitane  par  l’acide 
sulfurique,  on  trouve  [a]j  = 36",5,  tandis  que 

la  mannitane  obtenue  par  l’action  de  l’eau  sur 
la  mannite  donne  [a]  j = -]-  37“,18  (Vignon). 

Peut-être  ces  différences  tiennent-elles  à quel- 
■iUes  impuretés,  dont  il  est  fort  difficile  de  priver 
complètement  la  mannitane. 

Les  propriétés  de  la  mannitane  amorphe  ont 
été  décrites  1. 11^  p.  313. 

Mannitane  cristallisée. — Lorsqu’on  abandonne 
pendant  quelques  mois  dans  l’air  sec  la  manni- 
tane amorphe  préparée  par  l’action  de  l’acide 
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chlorhydrique  sur  la  mannile,  la  masse  finit  par 
se  remplir  de  cristaux,  très  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid,  qui  constituent  la  mannitane  cris- 
tallisée. Ce  corps  se  présente  en  tables  hexago- 
nales appartenant  au  système  clinorhombique. 
Faces  observées  : m,  p,  a. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l’eau 
froide;  ils  fondent  à I37“;  leur  pouvoir  rotatoire 
est  [a]o  = — ‘23”, S (Bouchardat). 

La  mannitane  cristallisée  se  produit  aussi  par 
l’action  de  l’eau  sur  la  niannite  à 180",  en  môme 
temps  que  l’éther  proprement  dit  de  la  mannite 
(voyez  ce  mot).  Son  pouvoir  rotatoire  a été  trouvé 
[a]j  = — 25“  (Vignon). 

ÉriiEns  ne  t.a  jiannitane.  — Mannitane  mono- 
chlorhydrique,  C«H'‘0‘C1  [Bouchardat,  Ann. 
Chim.  I‘hys.  (5),  t.  VI,  p.  118J.  — On  la  prépare 
en  faisant  bouillir  pendant  deux  heures  la  nian- 
nite dichlorhydrique  avec  100  fois  son  poids 
d’eau;  on  neutralise  exactement  parle  carbonate 
de  potassium,  on  évapore  à sec,  et  on  reprend  par 
l’éther  qui  ne  dissout  que  la  mannitane  mono- 
chlorhydrique. A l’état  de  pureté,  ce  corps  se  con- 
crète entièrement;  mais  il  suffit  de  la  présence 
d’une  trace  de  matière  étrangère  pour  en  retarder 
indéliniment  la  solidification;  il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther 
froids;  il  est  dextrogyre  [ajo  = + 18",7.  L’eau 
bouillante  décompose  la  mannitane  monochlor- 
hydrique en  acide  chlorhydrique  et  mannitane. 

Mannitane  monobromhydrique  , C®  11"  O'*  Br 
[Bouchardat,  ibid-,  p.  122J.  — On  l’obtient  en 
faisant  bouillir  avec  de  l’eau  la  mannite  dibrom- 
hydrique,  neutralisant  exactement,  évaporant  à 
sec,  et  reprenant  par  l’éther.  Klle  se  présente  sous 
forme  d’une  masse  cristalline,  fusible  au-dessous 
de  100",  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther  froids,  de  saveur  légèrement 
amère.  Elle  est  dextrogyre  : [oç]d  = + 22". 

Nitromannilane,  C®ll*0(AzO®)‘  [Vignon,  loc. 
cit.,  p.  403].  — On  dissout  peu  à peu  1 partie 
de  mannitane  dans  nn  mélange  de  10  p.  d’acide 
sulfurique  et  de  4P, 5 d’acide  nitrique  fumant,  en 
ayant  soin  d’empôcher  toute  élévation  de  tem- 
pérature. Au  bout  d’un  quart  d’heure,  on  verse 
le  mélange  dans  une  grande  quantité  d’eau  ; il 
se  dépose  une  matière  jaune-brunâtre  qu’on 
lave  à l’eau.  Le  corps  ainsi  obtenu  détone  vio- 
lemment sous  le  marteau;  il  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Son 
poux'oir  rotatoire  est  \a]j  — 53", 26.  Traitée 

par  le  sulfhydrate  d’ummonium,  la  nitromanni- 
tane  régénère  la  mannitane. 

Mannitane  télracéllque  , C®  II®  O (C^  II®  O*)^ 
(Bouchardat,  loc.  cit.,  p.  IIOJ.  — Ce  corps  se 
produit  en  môme  temps  (|ue  la  mannite  hexacé- 
lique  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la 
mannite.  On  évapore  les  eaux  mères  de  la  man- 
nite hexacétique,  et  on  reprend  le  résidu  par  l’é- 
ther. La  solution  èthéréc  est  lavée  avec  du  carbo- 
nate de  potassium,  puis  évaporée  à sec;  on  lave 
ensuite  le  résidu  à l’eau  chaiido,  et  on  le  purifie 
par  un  nouveau  trailement  .4  l’éthert  La  man- 
nitane tétracétique  abaidonnée  longtemps  à 
elle-même  finit  par  cristalliser.  Elle  est  inso- 
luble dans  l’eau  froide,  soluble  en  toutes  propor- 
tions dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique 
cristallisable.  Elle  est  dextrogyre  : [aju  = -f  23". 
L’eau  bouillante  et  les  alcalis  la  décomposent  en 
régénérant  la  mannitane.  L’anhydride  acétique  la 
transforme  partiellement  à la  longue  en  mannite 
hexacétique. 

Mannide. 

Comme  la  mannitane,  le  mannide  parait  exis- 
ter sous  deux  modifications  isomériqucs,  le  man- 
nide amorphe  et  le  mannide  cristallisé.  Le  man- 
nide amorphe  a été  décrit  t.  II,  p.  313. 


Mannide  cristallisé,  C®IIioO‘  [Fauconnier, 
Compl.  rend.,  t.  XGV,  p.  991].  — Ce  corps  se 
produit  lorsqu’on  soumet  à la  distillation  sèche 
dans  le  vide  la  mannite  ou  la  mannitane.  Il  se 
présente  en  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à 
87",  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  in- 
solubles dans  l’éther;  il  bout  sans  altération 
à 176"  sous  une  pression  de  3 centimètres  et 
avec  décomposition  partielle  à 274"  à la  pression 
ordinaire.  Il  possède  la  propriété  de  rester  en 
surfusion  et  déformer  des  solutions  sursaturées. 

Le  mannide  ne  fixe  directement  d’eau  ni  à 
chaud  ni  à froid.  Le  brome  l’attaque  à chaud  en 
donnant  des  matières  résineuses  noires. 

Mannide  diacélique,  C®H®0*(C®I1*0*)*.  — Li- 
quide visqueux,  presque  incolore,  bouillant  à 
197-198"  sous  une  pression  de  28  millimètres.  On 
l’obtient  en  chauffant  le  mannide  à l’ébullition 
avec  trois  fois  son  poids  d’anhydride  acétique 
pendant  8 heures. 

Mannide  dichlorhydrique,  C®I1®0*C1®. — On 
l’obtient  par  l’action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  mannide  : le  produit  brut  de  la 
réaction  est  soumis  à la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  : il  passe  des  goutte- 
lettes huileuses  qui  cristallisent  dans  le  récipient 
en  lamelles  d’apparence  hexagonale.  Ce  corps 
est  très  soluble  dans  l’éther,  où  il  cristallise  par 
évaporation  en  beaux  prismes,  assez  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  la  benzine,  insolubles  dans  Teau. 
Il  fond  à 49°  et  bout  à 1 19"  sous  une  pression  de 
17  millimètres.  L’amalgame  de  sodium  et  la 
potasse  a(|ueuse  à 150°  sont  sans  action  sur  lui. 

Mannide  monoéthylique,  — 

Liquide  incolore,  assez  mobile,  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  bouillant  à 145°  sous  une 
pression  de  17  millimètres.  On  le  prépare  en 
chauffant  pendant  quatre  heures  à 120°  en  tubes 
scellés  un  mélange  de  mannide,  d’iodure  d’éthyle 
et  de  potasse  concentrée.  Ad.  Fauconnier. 

M.\.\Ni  riNE,  C®  lI®Az*[Scichilone  et  Denaro, 
Gazz.  chim.  ital.,  1882,  p.  416  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVIII,  p.  656]. 

On  distille  un  mélange  intime  de  1 molé- 
cule de  mannite  et  2 molécules  de  chlorure 
d’ammonium;  on  obtient  un  liquide  huileux 
d’un  rouge  brun,  auquel  on  ajoute  de  la  potasse; 
après  quoi  on  Tépuise  par  l’éther.  La  solution 
éthérée  soumise  à la  distillation  fournit  la  man- 
nitine  sous  la  forme  d’un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à 170",  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Les  rendements  sont  de  7,5 

La  mannitine  est  douée  d’une  saveur  très 
amère.  C’est  un  poison  énergique,  qui  agit  sur 
le  système  nerveux  et  sur  les  poumons  et  produit 
un  "abaissement  considérable  de  la  température. 

.MAIIG.UIIQUE  (ACIDE),  C^Il^'O».  — On 
sait,  d’après  lleint.z,  que  l’acide  margarique  ne 
se  trouve  pas  dans  les  matières  grasses  natu- 
relles, mais  qu’il  a été  obtenu  par  synthèse  en 
saponifiant  le  cyanure  de  cétylc  (t.  II,  p.  318). 
Krafft  vient  de  préparer  un  acide  jouissant  des 
mômes  propriétés  en  enlevant,  par  une  voie  indi- 
recte, un  atome  do  carbone  à l’acide  stéarique. 
A cet  effet,  on  distille  sous  pression  réduite  un 
mélange  de  stéarate  et  d’acétate  de  calcium  et 
l’on  oxyde  l’acétone  obtenue.  Celle-ci, 

C19 113*0  = CnH3»-CO-CII3, 

fond  à 55°,5  et  bout  à 266",5  sous  une  pression 
do  110  millimètres.  On  l’o.xyde  par  nn  mélange 
de  3 p.  de  dichromato  potassique  et  de  9 p.  d’a^ 
eide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau,  qui 
le  dédouble  aisément  en  acides  acétique  et  mar- 
garique. Cet  acide  fond  à 59°,8,  comme  celui  de 
Ileintz  et  bout  vers  277°  sous  llO  millimètres 
de  mercure  [Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1671]. 
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MARGAROUQUÉ  (ACIDE).  - Voyez  Élæo- 
Voyez  t.  II,  p.  321,  et  pour  la 

t.  Il,  p.  322.  U semble  résulter  de  recherches 
récentes  sur  ce  corps,  qu’on  doit  l’envisager  comme 
un  acide  triatomique  et  bibasique,  et  lui  don- 
ner la  formule  C*I10*(0H)(C0*H)*. 

ÉTHERS  méconiqdes.  — Méconote  monéthylme, 
C9  H8  OT  = C5  H O*  (O  H ) (C  OS  H)  (G  O*  C*  H*) 


[Mennel,  Journ.  yrakl.  Chem.,  (2),  t.  XXVI, 
p.  449].  — L’acide  méconique  séché  à 120°  est 
chauffé  au  bain-marie  avec  le  double  de  son  poids 
d’alcool  absolu  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique : il  se  dépose  bientôt  un  précipité  cris- 
tallin, qu’on  purifle  par  lavage  à l’alcool  froid  et 
cristallisation  dans  l’alcool  absolu,  et  qui  consti- 
tue le  méconate  monéthylique.  A l’étal  de  pu- 
reté, ce  corps  se  présente  en  grandes  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 179°. 

Traité  par  le  nil  rate  d’argent,  le  méconate  mo- 
néthylique donne  un  précipité  cristallin  ayant 
pour  formule  CsiPO’Ag  -f-  11*0. 

Méconate  diéthylique,C^i\  0*(0II)  (CO*C*I19)* 
[Mennel,  ibid.].  — On  opère  comme  pour  le 
méconate  monéthylique,  mais  on  continue  l’ac- 
tion du  gaz  chlorhydrique  jusqu’à  ce  que  le  mé- 
conate monéthylique  qui  se  dépose  d’abord  se 
soit  redissous  : on  verse  alors  le  produit  dans 
une  petite  quantité  d'eau  froide.  Le  méconate 
diéthylique  se  dépose  en  lamelles  blanches,  fusi- 
bles à 11l°,5. 

Méconate  triéthylique, 


C«  H O*  (O  C*  II»)  (C  O*  C*  II»)* 

[Mennel,  ibidj.Une  solution  de  méconate  diéthy- 
lique dans  l’eau  bouillante  est  additionnée  de  ni- 
trate d’argent;  on  neutralise  ensuite  exactement 
par  l'ammoniaque  : il  se  fait  un  volumineux  pré- 
cipité amorphe,  jaune,  qui  est  un  sel  argentique 
du  méconate  diéthylique. Ce  sel  est  recueilli,  séché 
et  chauffé  pendant  4 heures  au  réfrigérant  as- 
cendant avec  un  excès  d’iodure  d’éthyle.  La  réac- 
tion terminée,  on  chasse  par  évaporation  l’excès 
d’iodure  d’éthyle,  puis  on  reprend  par  l’alcool 
absolu  ; celui-ci  laisse  déposer  par  concentration 
le  méconate  triéthylique  en  longs  prismes  inco- 
lores, fusibles  à 61°,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’étiier,  le  chloroforme,  insolubles  dans  l’eau. 

Acide  éthylméconique, 


C»ll  O*  (O  C»H»){CO*II)* 

[Mennel,  ibid.l.  On  chauffe  le  méconate  triéthy- 
iique  avec  de  l’eau,  au  réfrigérant  ascendant  pen- 
dant 2 jours,  puis  on  évapore.  On  obtient  ainsi 
des  prismes  blancs,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther,  fusibles 
avec  décomposition  vers  200°. 

L’éthylmeconate  de  plomb, 

C5HO*(OC*H»)(GO*)*Pb  + >4  H* O, 

se  présente  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent 
leur  eau  de  cristallisation  à 100°. 


Dérivés  de  l’acide  méconiqde.  — Acide  méco- 
namique, 

C5IIOS(OH)(CO*H)(COAzII*)  + 11*0 

[Mennel.  loc.  cif.].  — Une  solution  de  méconate 
monéthylique  dans  l’eau  chaude  fournit,  par 
.addition  d’ammoniaque  en  excès,  un  précipité 
cristallin  jaune  ayant  pour  formule 

C»  H O*  (O  Az  H*)  (C  O*  Az  lU)  (G  O Az  H*). 


Dissous  dans  l’eau  chaude  et  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  ce  corps  fournit  l’acide  méenna 
miqne,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches.  La 
potasse  décompose  à chaud  cet  acide  en  régéné- 
rant l’acide  méconique.  Ad.  Fauconnier. 

MÉLaNTIII.ve,  G*“H»»0'*.  — Glucoside  re- 
tiré des  graines  de  IKigella  sativa.  Il  est  en 
prismes  microscopiques,  fusibles  à 205°,  peu  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’eau,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  etc.,  très  solubles  dans  les  alcalis.  Le 
perchlorure  de  fer  colore  la  solution  alcoolique 
en  un  vert  jaune.  L’acide  sulfurique  dissout  la 
mélanthine,  en  se  colorant  en  rouge;  la  coloration 
passe  au  rouge  violet.  L’acide  chlorhydiûque 
bouillant  dédouble  la  mélanthine  en  giucese  et 
mélantliigémne,  matière  cristalline  oITrant  les 
mêmes  réactions  colorées  que  la  mélanthine 
[II. -E.  Greenish,  Journ.  chem.  Soc.  London,  1882, 
t.  IL  p.  718]. 

.MÉLA.MütlQUE  (ACIDE).  — Get  acide,  décrit 
t.  II,  p.  325  sous  le  nom  d’acide  mélanurénique, 
a été  étudié  depuis  par  Gabriel  et  Jaeger,  qui 
ont  confirmé  la  formule  G»H*Az*0*  et  lui  ont 
donné  le  nom  d'ammélide.  En  effet,  ils  n’ont  pas 
réussi  à préparer  un  corps  de  la  formule  de 
l’ammélide  de  Liebig  (voyez  Suppl.,  p.  123). 

MÉl.ÉZi  ro.SE,  Gt*ll**0'‘  -t-  11*0.  — Villiers 
a rencontré  ce  sucre  dans  une  manne  récoltée  à 
Lahore  sur  l’Alhagi  Maurorum,  arbrisseau  épi- 
neux de  la  famille  des  Légumineuses.  Gette  manne 
est  employée  en  Perse  comme  purgatif,  et  même 
comme  aliment,  sous  le  nom  de  furanjbin.  Indé- 
pendamment de  la  mélézitose,  ce  produit  ren- 
ferme de  la  saccharose  et  des  matières  dextro- 
gyres non  étudiées. 

La  mélézitose  est  en  prismes  clinorhombiques; 
mm  = 86°  30';  mp=  92°  40';  pg*  = 89“  30’. 
Les  cristaux  s’eflleurissent  à l’air  et  fondent  un 
peu  au-dessus  de  140°.  Pouvoir  rotatoire 

[a]n  = 88«51'. 

La  mélézitose  ne  réduit  la  liqueur  cupropotas- 
sique  qu’aprés  hydratation  parles  acides  étendus 
et  bouillants.  Le  sucre  provenant  de  cette  liydra- 
tation  parait  identique  avec  la  glucose,  du  moins 
il  en  possède  le  pouvoir  rotatoire  [A.  Villiers, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  98]. 

.AIÉI.ISSIQIIE  (ACIDE),  G»<>H«°0*  (voyez  t.  II, 
p.  328). — Get  acide,  ainsi  que  l’alcool  myricique 
dont  il  dérive  par  oxydation,  est  encore  peu 
connu;  on  ne  sait  même  pas  si  les  acides  préparés 
avec  la  cire  des  abeilles  et  la  cire  de  Car- 
naüba  (Suppl.,  p.  435)  sont  identiques  et  con- 
stituent des  principes  immédiats.  Quoi  qu’il  en 
soit,  ce  qui  suit  se  rapporte  à l’acide  mélissique 
obtenu  par  oxydation  de  l’alcool  myricique  de  la 
cire  de  Carnaüba. 

L’alcool,  mélangé  intimement  de  chtiu.x  potassée 
ou  de  chaux  sodée,  est  chauffé  dans  des  tubes  de 
verre;  lorsqu’on  a employé  la  chaux  potassée, 
une  température  de  220“  suffit  pour  achever  la 
réaction;  dans  le  cas  de  la  soude,  l’oxydation  ne 
s’accomplit  que  vers  260°.  Quand  il  ne  se  dégage 
plus  d’hydrogène,  on  fait  bouillir  la  masse  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  on  lave  l’acide  avec  de 
l'eau,  on  le  dissout  dans  l’alcool  et  on  le  préci- 
pite par  l’acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plômb,  dé- 
composé par  l’alcool  chargé  de  gaz  chlorhydrique, 
fournir,  une  solution  d’acide  mélissique  qui  aban- 
donne de  belles  écailles  soyeuses  ou  de  fines 
aiguilles  rayonnées  [L.  von  Pieverling,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CLXX.KIII,  p.  344;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVIII,  p.  177]. 

L’acide  mélissique  fond  à 88°, 5 (Pierverlîng), 
à 91°  (Story-Maskelynel  ; il  est  très  peu  soluble 
dans  l’éther,  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  au- 
quel il  communique  une  faible  réaction  acides 
La  benzine,  les  pétroles  légers,  le  chloroforme  le 
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dissolvent  aussi  à l’ébullition.  On  obtient  les  sels 
des  métaux  lourds  en  précipitant  la  solution  al- 
coolique chaude  par  les  acétates  également  on 
solution  alcoolique. 

Métissate  de  potassium.  — Fines  aiguilles 
brillantes,  solubles  dans  20  p.  d’eau  bouillante  ; 
la  solution  forme  gelée  après  refroidissement.  Un 
excès  d’eau  le  décompose. 

Sel  d'argent,  C^*>H59  0*.Ag.  — Précipité  pulvé- 
rulent, amorphe,  très  altérable  à la  lumière,  fu- 
sible vers  95“  ; se  dissout  dans  le  chloroforme 
et  dans  le  toluène  bouillants;  cette  dernière  so- 
lution se  réduit  rapidement. 

Sel  de  plomb,  (C*“H^9  05)*Pb.  — Précipité 
amorphe,  jaunâtre,  cristallisant  dans  le  toluène 
bouillant  en  aiguilles  jaunâtres. 

Se'  de  cuivre.  — Précipité  vert  clair. 

Mélissate  d’éthyle,  Caonssos.C^HS.  — Obtenu 
par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  argen- 
tique,  il  forme  une  masse  blanche  légère,  fusible 
à ri"  et  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Mélissate  d’nmyle,  CsoH^sQ^.C* H". — Il  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  brillantes,  fusi- 
bles à 69"  [Pieverling,  loc.  cit.].  A.  Henninger. 

MF.I.LIQIIE  (ACIDE)  C6(COSH)6.  — L’acide 
mellique  se  produit,  en  même  temps  que  l’acide 
oxalique,  lorsque  l’on  oxyde  par  le  permanganate 
le  charbon  de  bois  ou  même  le  graphite.  C’est 
probablement  à une  action  de  ce  genre  qu’est 
due  la  présence  de  cet  acide  dans  les  gîtes  houil- 
1ers  fSchulze,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 

p.  202]. 

Friedel  et  Crafts  ont  obtenu  l’acide  mellique 
en  o.vydant  l’hexaméthylbenzine  [Compt,  rend., 
t.  XCI,  p.  257]. 

Pour  préparer  l’acide  mellique,  Claus  et  Pope 
recommandent  le  procédé  suivant  : On  fait  di- 
gérer la  mellite  à une  douce  chaleur  avec  de 
l’ammoniaque  concentrée  pendant  12  heures, 
puis  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  évapore  et  on 
chauffe  le  résidu  à 120-130".  Ce  résidu,  repris 
par  l’eau  bouillante,  fournit  une  solution  presque 
incolore  de  mellate  d’ammonium.  Pour  le  puri- 
fier, on  le  transforme  en  sel  de  plomb  que  l’on 
décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Soumis  à l’électrolyse,  l’acide  mellique  se  dé- 
compose en  hydrogéné,  oxygène  et  gaz  carbo- 
nique, sans  oxyde  de  carbone  [Bourgouin,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  56]. 

Les  raellates  neutres,  évaporés  avec  un  excès 
d’acide  chlorhydrique,  perdent  une  partie  de 
leur  base  et  donnent  des  sels  acides  solubles 
dans  l’alcool.  Les  mêmes  composés  se  produisent 
lorsque  l’on  chauffe  un  chlorure  avec  l’acide 
mellique  libre.  Cet  acide  donne  avec  les  solu- 
tions ammoniacales  de  magnésie  un  précipité  cris- 
tallin dense  de  mellate  ammoniaco-magnésien, 
C*«0'*(AzH‘)*Mg*  -I-  15  11*0,  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante  et  cristallisable  en  prismes  bril- 
lants et  vitreux. 

Par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l’acide  mellique,  on  obtient  une  petite  quantité 
d’hexachlorure.  C'*0®C1®,  mélangée  à d’autres 
produits,  parmi  lesquels  l’oxychlorure  C'^O^ Cl*. 
L'he.vachlorure  cristallise  en  prismes  durs  et 
brillants,  fusibles  à 190"  et  sublimables  vers 
240"  [Claus  et  Pope,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  559]. 

Les  acides  mellique  et  pyromellique  se  com- 
binent avec  le  phénol  en  donnant  des  composés 
analogues  à ceux  que  donne  l’acide  phtalique 
avec  le  naphtol  [J.  Grabowski,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1873,p.  1065].  M.  Hanriot. 

BIF.I.LOPIIAXIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II, 
p.  332. 

.ME.VTIIÈNÉ,  C'OII**.—  Voyez,  t.II,  p.  337. 

Le  menthène,  obtenu  par  l’action  du  chlorure 
de  zinc  sur  le  menthol,  s’unit  au  brome  pour 


fournir  un  liquide  épais,  ayant  pour  composition  J 
C'“I|i8Br*,  que  la  chaleur  décompose  en  acide  9 
bromhydriqueetparacymène  [Beckett  et  Wright,  '9 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1465].  9 

Traité  par  un  grand  excès  d’acide  nitrique,  le  ■ 

menthène  donne  un  produit  d’oxydation  fusible  B 

à 97"  et  ayant  pour  composition  fC*ll*0*)*H*0  ■ 

[Moriya,  Chem.  Soc.  London,  1881,  t.  I",  p.  77,  I 

et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1110).  ■ 

Dimkntbène  (C'«HI8)*  [De  Montgolfler,  Bull.  ■ 
Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  530].  — Ce  corps  se  pro-  I 
duit  dans  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  I 
camphre  de  menthe;  c’est  un  liquide  visqueux,  I 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  bouillant  fl 
à 320".  Sa  densité  est  0,894.  11  se  dissout  dans  fl 
l’acide  sulfurique  fumant  en  donnant  un  acide  fl 
sulfoconjugué.  fl 

BIENTIIOL,  C'oiuoo.—  Voyez,  t.  11,  p.  363.  ^fl 
Un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  fl 

d’acide  sulfurique  réagit  en  tubes  scellés  sur  le  fl 

menthol  à 120"  et  lui  enlève  2 atomes  d’hydro-  fl 
gène  : le  produit  de  la  réaction,  C‘o  II'*  O,  est  un  H 
liquide  visqueux  bouillant  à 204-205".  fl 

Chauffé  pendant  quelques  instants  avec  cinq  fl 
volutnes  d’acide  nitrique  fumant,  le  menthol  H 
fournit  une  huile  explosive  qui  donne  par  réduc-  H 
tion  un  corps  présentant  la  composition  H 

C">Hi9AzII*  I 

et  bouillant  à 190".  I 

Chauffé  longtemps  avec  vingt  volumes  d’acide  fl 
nitrique  fumant,  le  menthol  se  transforme  en  fl 
un  produit  fusible  à 97"  et  ayant  pour  composi-  fl 
tion  (CS1I«0*)SH*0.  ■ fl 

Le  brome  réagit  sur  le  menthol  en  solution  fl 
acétique  ou  chloroformique  pour  fournir  un  li-  fl 
quide  huileux  non  distillable,  dont  la  formule  fl 
est  C'®H'9 Br  [Moriya,  C/iem.  Soc.  London,  1881,  fl 
t.  I",  p.  77  eiDeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  fl 
p.  llIOj.  fl 

L’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  menthol  fl 
donne,  entre  autres  produits,  la  dimenthène  [De  fl 
iMontgolfler,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  530].  fl 
BlEltCURE.  — Propriétés  physiques.  — La  fl 

densité  du  mercure  à 0",  toutes  corrections  'fl 
faites,  est,  d’après  P.  Volkmann,  égale  à 13,5953 
[Poggend.  Ann.,  1881,  p.  209].  La  densité  du 
mercure  solide,  rapportée  à l’eau  à 0",  est  égale  fl 
à 14,1932.  Le  mercure  solide  fond  à 38", 85  [J.-W.  fl 
.Mallet,  Procced.  Boy.  Soc.,  t.  XXVI,  p.  71].  La  > 

chaleur  spécifique  du  mercure  est  égale  à 
0,03312  entre  50  et  20"  et  à 0,03278  entre  142“ 
et  25"  [Winkelmann,  Poggend.  Ann.,  t.  CLIX,  ■_ 

p.  152].  y 

Purification.  — Lothar  Meyer  fait  couler  le  4 
mercure  en  filet  mince  à travers  une  solution  '. 
de  chlorure  ferrique  étendue,  contenue  dans  un 
cylindre  de  quelques  centimètres  de  diamètre  et 
de  1 mètre  àl”’,5  de  hauteur  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  438].  Brühl  agite  le  mercure 
avec  une  solution  chromique  contenant  5 grammes 
de  dichromate  de  potassium  et  quelques  centi- 
mètres cubes  d’acide  sulfurique  par  litre,  jusqu’à 
disparition  duchromate  de  mercure  d’abord  pro- 
duit et  coloration  verte  de  la  solution;  on  répète 
plusieurs  fois  l’opération  [ibid.,  1879,  p.  20  4 et  576]. 

Propriétés  chimiques. — D’après  les  expériences 
de  Berthelet,  le  mercure  s’oxyde  superficielle- 
ment en  se  recouvrant  d’une  couche  d’oxydule 
qui  protège  la  surface  métallique;  si  l’on  en- 
levé cette  pellicule,  elle  se  reproduit.  Le  dépôt  I 
ainsi  recueilli  fournit  du  calomel  lorsqu’on  le  I 
traite  par  l’acide  chlorhydrique.  Les  expérien-  ( 
ces  ont  été  faites  sur  du  mercure  pur  offrant  à ‘ 
l’air  une  surface  de  500  centimètres  carrés,  mise 
à l’abri  dos  poussières.  La  même  oxydation  su- 

tierficielle  se  produit  dans  un  flacon  bouché 
Compt.  rend.,  t.  XCI,  p.  871;  Bull.  Soc. 
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chim.,  t.  XXXV,  p.  487].  Suivant  Amagat,  l’oxy- 
gène sec  est  sans  action  à froid  sur  le  mercure 
[Compt.  rend.,  t.  XCIII,  p.  308]. 

Agité  avec  uno  solution  de  permanganate  de 
potassium,  le  mercure  est  oxydé;  à froid,  il  se 
forme  de  l’oxyde  mercure.ux;  à chaud,  de  l’oxyde 
mercurique  [Kirchmann,  Arch.  Pharm.,  (2), 
t.  CL,  p.  203]. 

Le  mercure  en  vapeurs,  à la  température  or- 
dinaire, est  absorbé  par  le  soufre  avec  formation 
de  sulfure  noir  (voir Sulfure);  aussi  le  soufre  a- 
t-il  été  recommandé  comme  préservatif  contre 
les  vapeurs  mercurielles  (B.  von  Schrœtter).  A cet 
égard,  on  a aussi  recommandé  l’emploi  du  chlore 
ou  du  chlorure  de  chaux  IMerget,  Ann.  Chim. 
Phys.,  (4),  t.  XXV,  p.  121],  ainsi  que  l’ammo- 
niaque; ce  dernier  corps  atténue  en  outre  les 
accidents  produits  antérieurement  par  la  respi- 
ration des  vapeurs  mercurielles  [J.  Meyer, 
Compt.  rend.,  t.  LXXVI,  p.  648]. 

Les  composés  du  mercure,  notamment  le  bi- 
chlorure  et  surtout  l’oxyde  sont,  d’après  A.  Petit, 
les  composés  les  plus  antifermentescibles.  0,5  ®/o 
d’oxyde  de  mercure  arrêtant  instantanément  une 
fermentation  en  pleine  activité  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVJIl,  p.  436]. 

Thermochimie.  — Nous  extrayons  les  données 
suivantes  des  recherches  très  étendues  de  Ber- 
thelot  sur  les  affinités  du  mercure,  sur  les  dou- 
bles décompositions  de  ses  sels  haloides  et  au- 
tres; sur  le  déplacement  réciproque  des  acides 
combinés  avec  l’oxyde  de  mercure,  etc.  [Ann. 
Chim.  Phys.,  (5),  t.  XV,  p.  185;  Compt.  rend., 
t.  LXXVIII,  p.  1175;  t.  XCIV,  p.  482,  549,  678, 
760,  1672;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  369, 
481;  t.  XXXIX,  p.  17  et  104]. 

Les  chaleurs  dégagées  par  1 équivalent  de 
mercure  (100)  ou  2 équivalents  (mercurosum)  en 
se  combinant  à 1 équivalent  d’oxygène  (8),  de 
chlore,  de  brome,  d’iode 

0 1=  8)  Cl  Br  I 

l/a  Hg  15  500  cal.  31  400  30  400  22  400 

1/2  (H  g2)  21  100  40  900  39  200  29  200. 

La  formation  du  sulfure  de  mercure  par  l’oxyde 
et  l’hydrogène  sulfuré  en  solution  aqueuse, 

(HgO.HsS), 

dégage  48  706  calories.  Thomson  a trouvé  le 
nombre  45  300  et  le  nombre  4 510  calories  pour 
l’union  directe  de  soufre  et  de  mercure  (Hg4-S) 
[Journ.  prakt.  Chem.,  (2)  t.  XIX,  p.  1], 

Le  déplacement  réciproque  des  acides  dans  les 
combinaisons  haloides  a fourni  à Berthelot 
entre  autres,  les  données  suivantes  : ' 


1/2  Hg  Cl’  H Cy  dégage 
(Déplacement  total). 

La  réaction  inverse  

1/2  Hg  Cl’  -h  K Cy  — 
(Déphacoment  total). 

1/2  Hg  Br’  + H Cy  — 

1/2  Hg  Cy’-f  H 1 - 

(Déplacement  total). 

1/2  Hg  Cl’  -1-  H Bt 
(Presque  total) 

1/2  Hg  Br’  -f  H I 
(Presque  total). 

1/2  Hg  Cl’  -1-  H I 
(Déplacement  total). 


-f-  5 360  calories. 

H-  O 040  — 

-f  n 000  — 

-f-  1 750  — 

-t-  8 000  — 

-I-  4 470  — 

A-  9 000  — 

-I-  13  600  — 


Dans  ces  réactions,  c’est  toujours  l’acide 
dégage  le  plus  de  chaleur  par  son  union 
lo*yde  de  mercure  qui  s’y  combine  de  préfén 
et  déplace  les  autres,  sans  que  les  condit 
de  solubilité  des  produits  interviennent  dar 
reaction.  Les  sels  alcalins  agissent  comme 
hydracides  correspondants.  Il  en  est  de  m 
pour  le  déplacement  réciproque  dans  les 
oxygénés  de  mercure.  ^ 


Amalgames.  — La  formation  des  amalgames 
des  métaux  alcalins  a lieu  avec  un  dégagement 
de  chaleur  qui  atteint  son  maximum  lorsque  le 
potassium  est  combiné  à 24  équivalents  environ 
de  mercure,  soit  Hg>’K,  ce  qui  correspond  à la 
composition  de  l’amalgame  cristallisé.  La  chaleur 
maximum  est  de  -f-  34  200  calories,  (soit  27  500 
si  l'on  envisage  le  mercure  sous  forme  solide). 
Pour  l’amalgame  de  sodium,  le  maximum  de  cha- 
leur dégagée  est  produit  par  l’amalgame  Hg*Na, 
qui  pruduit  -}-  21  600  calories  (ou  -j-  18  200  pour 
11g  solide).  Ces  amalgames  solides  se  dissolvent 
dans  un  excès  de  mercure  en  produisant  un 
abaissement  de  température  correspondant  à la 
chaleur  de  fusion  du  mercure  solide  [Berthelot, 
Ann.  Chim.  Phys.,  (5)  t.  XVIII,  p.  4421. 

H.  Masson  a préparé  les  amalgames  de  chrome, 
de  manganèse,  de  fer,  de  cobalt  par  l’action  de 
l’amalgame  de  sodium  pâteux  et  les  sels  de  ces 
métaux.  Ils  sont  butyreux  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  149]. 

Les  amalgames  de  plomb,  d’étain,  de  zinc,  de 
bismuth  retiennent  encore  du  mercure  â la  tem- 
pérature de  300®,  mais  nonà  410“  (ébullition  du 
soufre).  Les  amalgames  de  sodium  et  de  potas- 
sium maintenus  à 440“  sont  cristallins  et  ont  pour 
composition  Na’Hg  et  K»Hg.  A la  même  tempé- 
rature, la  composition  de  l’amalgame  d’or  devient 
Au»Hg,  celui  d’argent,  Ag‘»Hg;  celui  de  cuivre 
Gu'éHg  [E.  de  Souza,  Deutsch.  chem,  Gesellsch., 
1876,  p.  1050]. 

Amalgame  de  cuivre.  — En  mélangeant  20  à 
30  parties  de  cuivre  réduit  par  l’hydrogène  et 
79  p.  de  mercure  avec  de  l’acide  sulfurique,  on 
obtient  une  masse  solide  qui,  lavée  à l’eau  bouil- 
lante, laisse  un  amalgame  assez  solide,  ayant 
l’éclat  et  le  poli  de  l’or,  et  devenant  plastique  à 
chaud  [.»/on»L  scientif.,  (3)  t.  VII,  p.  312]. 

Bromure  mercurique,  HgBr*. — En  traitant  le 
mercure  par  une  solution  alcoolique  de  brome 
et  évaporant  la  solution,  on  obtient  ce  bromure 
en  pyramides  rhombiques,  clivables  suivant  p. 
Rapport  des  axes=0,6817  : 1 : 0,9975.  Angle  des 
arêtes  au  sommet  = 67"50'  environ  [Hjortdabl, 
Zeitschr.  Krystall.,  t.  III,  p.  362]. 

U densité  de  HgBr*  à 18®  est  égale  à 5,7481, 
celle  du  bromomercurate  de  potassium  = 4,412 
[F.-W.  Clarke,  Silliman  amer.  Journ.,  (3)  t.  XVI, 
p.  401]. 

Chlorure  mercüreux,  Hg*Cl*.  — La  vapeur  de 
calomel  contient  du  mercure  libre;  l’expérience 
d’Erlenmeyer,  confirmée  par  les  recherches  de 
Le  Bel,  le  prouve.  Mais  Debray  admet  que  cette 
dissociation  est  très  incomplète.  En  effet,  si  l’on 
plonge  dans  cette  vapeur  à 440®  un  tube  en  ü en 
argent  doré,  maintenu  froid  par  un  courant  d’eau 
froide,  il  se  recouvre  d’un  dépôt  de  calomel  rendu 
gris  par  du  mercure  métallique  [Compt.  rend., 
t.  LXXXIII,  p.  330]. 

Dans  un  mélange  de  vapeurs  de  calomel  et  de 
chlorure  mercurique,  il  ne  se  condense  pas  de 
mercure  libre  sur  l’appareil  précédent.  Fileti  ad- 
met que  dans  ce  cas  il  n’y  a pas  dissociation  et 
pourtant  la  densité  de  vapeur  trouvée  à l’aide  de 
1 appareil  de  V.  Meyer  (8,01  à 8,30)  correspond  à 
la  formule  Hg  Cl  (2  volumes)  [Gazz.  chim.  ital., 
1061,  p.  dilj.  Ces  expériences  sont  insuffisantes 
pour  trancher  la  question  de  la  décomposition 
complète  ou  partielle  du  calomel  au  moment  de 
sa  vaporisation. 

Le  calomel  obtenu  en  réduisant  le  chlorure 
mercurique  par  l’acide  o.xalique  au  soleil  et  à 
chaud  est  cristallin.  Il  se  présente  en  tables 

1 M ont  étudié  la  so- 

lubilité du  chlorure  mercureux  dans  l’acide  chlor- 
hydrique concentré.  Ils  ont  reconnu  que  cette 


MERCURE.  — 1006  — MERCURE. 


solubilité  décroît  avec  la  quantité  de  chlorure  en 
présence;  elle  s’accroît  avec  le  temps. 

Ainsi  les  quantités  suivantes  d’azotate  mercu- 
reux  ont  exigé  pour  se  dissoudre  (0e'’ül3(j  par 
centimètre  cube)  : 

ICO  exigu  262«o  d’acida  chlorhydrique  (lirjgr  HCl) 
3 — 114(5  — — (502B''  HCl) 

8 — 600Ü  — — (2B3Ü8''  HO) 

25  centimètres  cubes  d’acide  chlorhydrique  ont 
dissousen  outre,  après  quelques  jours,  autant  que 
2.50  centimètres  cubes  instanianément.  La  pré- 
sence de  chlorure  d’argent  augmente  cette  solu- 
bilité [Compt.  rend.,  t.  CXII,  p.  IKil]. 

Le  chlorure  mercureux  est  soluble  dans  l’azo- 
tate mercurique  : 25  grammes  de  calomel,  par 
exemple,  se  dissolvent  dans  unesolution  chaude 
de  50  grammes  d’azotate  mercurique  dans  500 
centimètres  cubes  d’eau.  Par  le  refroidissement 
il  se  dépose  sous  forme  crislalüne.  L’azotate 
mercureux  dissout  aussi  à chaud  des  quantités 
notables  de  calomel  [H.  Debray,  Compt.  rend., 
t.  LXX,  p.  995J.  Drechsel  attribue  la  solubilité 
du  calomel  dans  l’azotate  mercurique  à la  pro- 
duction de  bichlorure  et  d’azotate  mercureux.  On 
n’obtient  pas  de  précipité  de  calomel  lorsqu’on 
ajoute  du  bichlorure  de  mercure  à une  solution 
d’azotate  miTCureux  contenant  de  l’azotate  mer- 
curique [Jou7-)i.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIV, 
p.  44j. 

Chloiujre  MEUCDiiiQüE.  — Le  chlorure  mercu- 
rique cristallisé  produit,  en  se  dissolvant  dans 
l’eau,  une  absorption  de  chaleur  représentée  par 
— 1 500  calories  (pour  l’équivalent  ‘A  HgCl®).  Le 
chlorure  fondu  produit  une  absorption  plus  con- 
sidérable, ce  qui  permet  d’admettre  qu’il  existe 
pour  le  chlorure  une  modification  allotropique 
comme  pour  l’iodure  (Berthelot). 

La  réduction  du  chlorure  mercurique  par  l’acide 
sulfureux,  qui  est  lente  à froid  et  très  rapide 
vers  100°,  n’a  plus  lieu  en  présence  d’une  quan- 
tité notable  de  chlorure  de  sodium  (au  moins 
20  p.  NaClpour  1 p.  HgCl®);  dans  ces  conditions, 
on  n’obtient  aucun  précipité  de  calomel  quelle 
que  soit  la  durée  de  l’ébullition.  C’est  seulement 
à 120“  en  tubes  scellés  qu’on  obtient  un  dépôt 
cristallin  de  calomel. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  potasse  ne  pro- 
duit qu’au  bout  d’un  certain  temps  un  précipité 
d’oxyde,  précipité  qui  est  alors  cristallin  [Debray, 
Compt.  rend.,  t.  XCIl,  p.  1222]. 

L’acide  oxalique  réduit  le  bichlorure  sous  l’in- 
fluence de  lumière,  en  produisant  du  calomel. 
La  réduction  est  limitée  à cause  de  la  mise  en 
liberté  d’acide  chlorhydri(|ue.  Les  tétroxalatcs 
alcalins  et  surtout  l’oxalate  aramonique  neutre 
sont  beaticoup  plus  actifs  que  l’acide  oxalique 
libre.  Un  mélange  de  ce  sel  avec  du  bichlorure 
de  mercure  se  conserve  dans  l’obscurité,  et  à 
chaud,  mais  l’action  s’établit  à la  lumière.  La 
réduction  est  d’autant  plus  active  que  la  so- 
lution est  plus  concentrée.  Quand  tout  le  bichlo- 
rure ost  réduit,  le  calomel  dé()Osé  est  lui-même 
réduit  en  partie  à l’état  métallique.  A 10ü“  la 
réductinn  sous  l’influence  de  la  lumière  est  20 
fois  plus  active  qu’à  froid.  Le  calomel  déposé  à 
chaud  est  cristallin  [J.-M.  Eder,  Deulsch.  chetn. 
Gesellsch.,  1880,  p.  lüOj. 

A.  Ditte  a fait  connaître  quelques  combinai- 
sons de  chlorure  mercurique  avec  l’acide  chlor- 
hydrique : 

1°  IlgCI®.2  HCl  -f  7 11*0.  Se  forme  au-des- 
sus de  — 10“  en  saturant  à cette  température  la 
solution  de  bichlorure  par  le  gaz  chlorhydrique. 
Cristaux  fusibles  à — 2". 

2"  3 lIgCI*.4  II Cl  -f  14  11*0.  — Cristaux  se 
déposant  à 0”,  très  fusibles,  altérables  à l’air. 

3“  2 11g  Cl*.  11  Cl  -j-  6 H*  O. — Grands  prismes 


transparents  ou  petites  aiguilles  fusibles  à une- 
douce  chaleur. 

4“  2 llgCl».UCl  -f  9 11*0.  — Se  dépose  eu 
fines  aiguilles  entre  15  et  40°. 

5°  3 IlgCl*.llCl  -)-  5 11*0.  — Aiguilles  soyeu- 
ses se  produisant  à 00“  [Compt.  rend.,  t.  XCII, 
p.  353] . 

loDLiiE  MERCUREUX,  llg*l*  — On  l’obticnt  bien 
cristallisé  en  chaullant  à 250“  en  matras  scellés 
le  mercure  et  l’iode  dans  les  proportions  voulues. 
Les  cristaux  présentent  l’apparence  de  grandes 
paillettes,  sont  d’un  beau  rouge  à chaud  et  de- 
viennent jaunes  par  le  refroidissement,  inverse- 
ment de  ce  qui  a lieu  pour  le  biiodure. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  type  quadratique 
et  sont  isomorphes  avec  le  chlorure  mercureux. 
Ils  olfreut  les  faces  /i‘,  p,b  'A  ; clivage  suivant  p. 
Kapport  des  axes  = 1 ; 1,0726.  Angles  pb  'A 
= 67“  5'  ; 6 'A  b % = 81“  16'. 

L’iodure  mercureux  jaune  devient  rouge  à 70“, 
rouge  grenat  vers  220“.  Il  fond  à 290“  et  distille 
à 310“,  mais  se  sublime  déjà  à 190“.  Chauffé 
brusquement  à l’air,  il  se  décompose  en  donnant 
un  oxyiodure  cristallin  jaune  clair,  paraissant 
renfermer  6Hg0.7Hgï*  [P.  Yvon,  Compt. 
rend.,  t.  LXXVI,  p.  1607;  — Des  Cloizeaux, 
Ibid.,  t.  LXXXIV,  p.  1418]. 

loDURE  MERCURIQUE,  Hg  1*.  — L’ioduve  mercu- 
rique fond,  d’après  H.  Koehier,  non  à 238“, mais  à 
253-254“.  Fondu,  il  est  d’un  rouge  de  sang.  La 
couleur  jaune  qu’il  contracte  à 150“  devient  oran- 
gée vers  230“,  puis  rouge.  Suivant  G.-F.  Rodwell  et 
H.-M.  Elder,  l’ioduro  rouge  devient  jaune  à 126“ 
pour  redevenir  rouge-brun  au  moment  de  fondre; 
refroidi,  il  redevient  jaune,  puis  rouge;  ce  dernier 
passage  a lieu  en  produisant  des  crépitations  qui 
témoignent  d’un  travail  moléculaire;  en  même 
teni|)s  on  constate  une  élévation  de  température. 

Jusqu’à  126“,  il  subit  une  dilatation  régulière; 
en  passant  du  rouge  au  jaune,  il  éprouve  une 
dilatation  subite,  après  quoi  la  dilatation  est  de 
nouveau  régulière.  Voici  les  densités  observées  : 

A 0“  6,297 

126“  modif.  rouge.  6,276 
126“  modif.  jaune.  6,225 

Point  de  fusion  | 

[Proceed.  of.  Roy.  Soc.,  t.  XXVIII,  p.  284]. 

L’iodure  jaune  dégage  1 500  calories  en  se 
transformant  en  iodure  rouge  (Berthelot). 

Le  meilleur  dissolvant  pour  obtenir  l’iodure 
mercuricjue  cristallisé  est  l’acide  chlorhydrique 
concentre  et  bouillant,  qui  l’abandonne  par  le 
refroidissement  en  cristaux  volumineux  rouges  à 
éclat  métallique;  ce  sont  des  prismes  quadra- 
tiques pyramidés  [II.  Kœhler,  üeutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  608]. 

L’iodure  mercurique  se  dissout  dans  l’acide 
iodhydrique  avec  dégagement  de  chaleur.  1 équi- 
valent, soit  î4  Hgl*,  se  dissout  dans  2 11 1 eu  pro- 
duisant -j-  2 800  calories.  Avec  l’iodure  de  potas- 
sium, lachaleur  dégagée estscnsiblement  la  même 
[Berthelot,  Huit.  Soc.  chim.,  t.  XXXVllI,  p.  309]. 

11  forme  avec  le  chlorure  d’argent  une  com- 
binaison jaune,  sans  doute  llgI*.(AgCI)*[G.  Lea, 
Siltiman's  amer.  Journ.,  (3).  t.  Vil,  p.  34]. 

Hexa-iodure  de  mercure,  llgl®. — Jœrgcnsen 
prépare  ce  periodure  en  ajoutant  du  chlorure 
mercurique  à une  solution  alcoolique  de  friio- 
dure  de  potassium  chauffée  à 50".  L'addition 
d’eau  précipite  le  periodure  en  tables  rhombi- 
ques  brunes  de  69  et  113“  environ.  Des  lavages 
prolongés  à l’eau  le  décomposent,  ainsi  que  l’al- 
cool et  l’iodure  de  potassium  [Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  Il,  p.  347]. 

ClILORO-IODURE  DE  MERCURE,  IlgICl.— H.  Kceh- 

1er  confirme  les  indications  de  Boullay.  Il  prépare 
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C6  corps  6n  chaulTant  sous  pression,  à 150°,  du 
chlorure  et  de  l’iodure  mercuriques  avec  un  peu 
d’eau.  On  obtient  une  poudre  cristalline  jaune 
qui  devient  rouge  après  24  heures,  en  changeant 
de  forme.  On  peut  préparer  ce  même  composé  en 
chaulTant  avec  un  peu  d’eau  4s%5  de  calomel  et 
2«',5  d'iode. 

Le  chloro-iodure  jaune  est  en  cristaux  ortho- 
rhombiques;  devenus  rouges,  ils  appartiennent 
au  type  quadratique  (faces  p et  a').  Le  produit 
rouge  devient  jaune  à 125°;  il  fond  à 153°  en  un 
liquide  jaune  qui  se  concrète  à 140°.  11  distille  à 
315°,  mais  se  sublime  déjà  avant.  Il  est  très  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  parait  l’altérer. 
Il  est  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  ; 

I la  solution  donne  avec  l’hydrogène  sulfuré  un 
précipité  jaune  serin,  altérable  à la  lumière,  qui 
a pour  composition 


S 


HgCl 

^llgl 


[Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1879,  p.  1187]. 

Oxyde  MEnconiQiiE,  IlgO.  — L’oxyde  cristallin 
obtenu  par  oxydation  du  mercure  à l’air  se  pré- 
sente en  lamelles  hexagonales  ou  octogonales, 
clinorhombiques,  transparentes,  qui  agissent  ac- 
tivement sur  la  lumière  polarisée  [Des  Cloizeaux, 
Ann.  Chim.  Phys.,  (4)  t.  XX,  p.  2t)l]. 

Lorsqu’on  ajoute  de  la  potasse  à une  solution 
de  chlorure  mercuriquc  contenant  un  grand  ex- 
cès de  chlorure  de  sodium  (20  fois  au  moins  le 
poids  de  llgCl*),  on  n’obtient  pas  un  précipité 
immédiat.  L’oxyde  mercuriquo  mis  en  liberté  no 
se  sépare  qu’au  bout  do  quelque  temps  et  sous 
forme  cristalline.  Il  est  on  lamelles  jaunes  s’il 
est  déposé  à fi-oid;  rouges  s’il  s’est  déposé  vers 
100°.  Il  est  plus  dense  que  l’oxyde  amorphe  et 
les  cristaux  rouges  sont  inattaquables  par  le 
chlore  sec  [H.  Debray,  Conipl.  rend.,  t,  XCIV, 

p.  1222]. 

La  dissociation  de  l’oxyde  mercuriquo  sous  l’in- 
fluence de  la  chaleur  a été  étudiée  par  J.  Meyer. 
La  dissociation  necommencequ’à2i0“etla  tension 
de  l’oxygène  atteint  2 millimètres  après  1 heure. 

Jusque  vers  300°  la  tension  n’augmente  guère; 
à 3.50°  elle  atteint  8 millimètres;  à 4il0",  10  mil- 
limètres après  5 heures  ; à 500°  enfin  la  tension 
de  l’oxygène  atteint  343  millimètres  et  va  peu  à 
peu  en  augmentant  avec  le  temps.  Il  ne  se  ma- 
nifeste pas  de  diminution  dans  la  tension  parle 
refroidissement.  Passé  unecertaine  température, 
environ  400",  il  n’y  a donc  pas  de  tension  maxi- 
mum et  le  degré  de  décomposition  est  fonc  tion 
du  temps  Weutsch.  chem.  GeseUsch.,  1873,  p.  11]. 

Ces  conclusions  ne  sont  pas  admises  par  Debray, 
qui  objecte  que  dans  les  conditions  de  l’opération 
le  mercure  résultant  de  la  dissociation  se  dé- 
pose sur  les  parois  froides,  ce  qui  empêche  sa  re- 
combinaison avec  l’oxygène  par  le  refroidisse- 
ment, en  même  temps  qu’il  no  peut  s’établir  une 
tension  maximum  [Compt.  rend.,  t.  LXXVII 
p.  123]. 

Le  sodium  réagit  partiellement  à chaud  sur 
l’oxyde  do  mercure.  Le  résidu  est  une  combinai- 
son stable  à chaud,  représentant  un  oxyde  double, 
HgNa*0*.  L’eau  le  décompose  en  soude  et  oxyde 
de  mercure  [BeketolT,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.. 
1880,  p.  2392],  ’ 

L’o.x}'dc  de  mercure  se  dissout  dans  une  solu- 
tion d’iodure  de  potassium  d’après  l’équation  : 


HgO  -l-3KI-fIIsO  = 2KHO  + HgI*KI 
(C.  Jehn). 

SuLFunE  DE  MEncüRB.  — Le  soufre  devient  noir 
dans  une  atmosphère  de  mercure.  Dans  le  vide 
barométriquf’  les  vapeurs  sont  rapidement  ab- 
sorbées par  le  soufre,  mais  comme  elles  se  re- 
produisent la  formation  du  sulfure  continue  ; il 


se  forme  d’abord  du  sulfure  noir,  mais  bientôt, 
surtout  sous  l’influence  de  la  lumière,  c’est  un  dé 
pot  de  cinabre  qui  se  forme  sur  les  parois  du 
tube  [B.  von  Schroetter,  Wien.  Akad.  Ber., 
t.  LXVI,  p.  79]. 

Hausamann  prépare  le  vermillon  en  dissolvant 
le  précipité  blanc  de  chloramidure  de  mercure 
dans  l’hyposulfite  de  sodium  ét  portant  la  solu- 
tion à 70  ou  80°  [Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1874, 
p.  1740]. 

Le  sulfure  de  mercure,  insoluble  dans  la 
soude  et  dans  le  sulfure  de  sodium,  se  dissout 
dans  un  mélange  de  ces  deux  réactifs  (2  p.  de 
sulfure  de  sodium  cristallisé  et  2 p.  de  lessive  de 
soude  d’une  densité  de  1,33  pour  1 p.  do  sulfure 
de  mercure).  La  solution  est  orangée;  l'addition 
d’eau  en  précipite  du  sulfure  noir.  11  en  est  de 
même  des  acides  et  de  l’hydrogène  sulfuré.  Ex- 
posée à l'air,  la  solution  absorbe  l’acide  carboni- 
que; elle  abandonne  d’abord  du  carbonate  de 
sodium  mélangé  de  sulfure  noir,  puis  des  prismes 
ou  tables  hexagonales  de  cinabre,  d’un  rouge 
hyacinthe  (Méhu). 

Le  cinabre  est  impressionné  par  la  lumière, 
surtout  celui  qui  est  obtenu  par  voie  humide; 
exposé  au  soleil  sur  une  couche  de  potasse  ou 
d’ammoniaque,  ce  cernier  noircit  après  quelques 
secondes,  lleumann  attribue  cette  altération  à 
une  transformation  allotropique,  qui  est  aussi 
provoquée  par  l’acide  azotique  et  même  lente- 
ment par  l’eau  pure  [Deutsch.  chem.  GeseUsch., 
1874,  p.  750]. 

Le  cinabre  est  facilement  réduit  par  le  cuivre. 
Cette  désulfuration  est  surtout  rapide  à chaud, 
avec  le  cuivre  réduit  p:ir  l’hydi-ogène.  Il  se  forme 
du  sulfure  de  cuivre,  du  mercure  métallique 
et  une  poudre  foncée  (oxysulfure)  que  l’acide 
azotique  bouillant  transforme  en  un  corps  blanc 
qui  est  l’azotate  sulfuré,  2 HgS.(Az  0-’)S|Ig  de 
Barfned.  La  poudre  de  zinc  agit  encore  plus  vive- 
ment que  le  cuivre.  L’hydrogène  naissant  (poudre 
de  zinc  et  acide  chlorhydrique)  attaque  le  cinabre 
avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  fUeumann, 
loc.  cit.,  p.  1388  et  I486;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  497  et  XXIII,  p.  501]. 

Sels  de  MEncuRE  sulfurés.  — Ces  sels  se  pro- 
duisent, en  général,  par  la  digestion  du  sulfure  de 
mercure,  noir  ou  rouge,  avec  les  sels  de  mercure 
(Heumann). 

.dxotate  suirui-é,  2 HgS.(Az03)*Hg.  — Il  se 
produit  par  l’action  de  l’acide  azotique  sur  le 
résultat  de  la  désulfuration  partielle  du  cinabre 
par  le  cuivre.  Les  alcalis  en  séparent  un  mélange 
noir  ou  une  combinaison  d’oxyde  et  de  sulfure 
mercuriques,  que  l’acide  azotique  convertit  de 
nouveau  en  sel  sulfuré. 

Gramp  a décrit  un  autre  azotate  sulfuré  plus 
basique, 2 (AzO*)*Hg.Hg0.6  HgS  -|-  12  IDO, 
qui  se  forme,  d’après  lui,  lorsqu’on  chauffe  à 120“ 
sous  pression  le  sulfure  de  mercure  avec  l’acide 
azotique  d’une  densité  de  1,2.  Ce  sel  est  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acideazotique  de  cette  concen- 
tration. Chauffé,  il  jaunit,  puis  fond  en  se  décom- 
posant. La  potasse  le  brunit,  puis  le  noircit.  Le 
chlorure  de  sodium  bouillant  le  décompose  en 
produisant  du  sulfure  et  du  chlorure  mercuriques, 
de  l’azotate  do  sodium  et  de  la  soude  caustique 
[Jonrn.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XIV,  p.  209]. 

Sulfate  mercurique  sulfuré,  S 0‘  Hg.2  llg  S.  — 
F.  Kessler  l’a  obtenu  par  la  distillation  de  l’azo- 
tate correspondant  : il  se  dégage  des  vapeurs  de 
nitreet  de  mercure,  le  résidu  est  blanc  et  par- 
tiellement sublimable.  C’est  le  sulfate  sulfuré 
déjà  connu  [Poqyend.  Ann.,  (2),  t.  VI,  p.  315]. 

Sulfate  trilhiobasique  de  Spring,  S 0‘  llg.3  lIgS. 
— L’acide  tètrathionlque  produit  dans  une  so- 
lution d’azotate  mercureux  un  précipité  amorphe 
(VVackenroder).  En  opérant  en  sens  inverse,  et 
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maintenant  l’acide  tétrathionique  en  excès,  on 
obtient  un  précipité  jaune,  facile  à laver,  auquel 
le  sulfure  de  carbone  enlève  du  soufre  libre,  lais- 
sant le  composé  S*0*IIg*  ou  SOHIg.3  11g S.  Ce 
corps  se  produit  d’après  l’équation 

2 S4  06(IIg!)  -I-  3 IIS  O 

= S‘OMlg‘  -h  S -f-  SOMIs  -J-  2 S04IIS. 

Le  sulfate  trisulfuré,  débarrassé  de  l’excès 
d’acide  tétrathionique,  est  inaltérable  à 120".  Il 
est  soluble  dans  l’eau  régale  et  dans  l’acide  tétra- 
thionique concentré.  L’acide  azotique  le  conver- 
tit à 100»  en  3 SOMIg.llgS. 

L’azotate  de  baryum  le  décompose  en  précipi- 
tant du  sulfate  de  baryum  et  du  sulfure  de  mer- 
cure, ce  qui  démontre  sa  constitution.  L’eau 
bouillante  met  l’acide  sulfurique  en  liberté  et 
précipite  HgO  -f-  3 HgS. 

L’acide  chlorhydrique  l’attaque  avec  dégage- 
ment d’hydrogène  sulfuré.  W.  Spring  représente 
la  constitution  de  ce  sel  par  la  formule 


c Hg-S-Hg  \cn4 
^ VHg-S-Hg  • 


Tous  les  sels  sulfurés  de  mercure  et  les  sels 
basiques  peuvent  être  représentés  par  une  for- 
mule analogue  ; par  exemple,  le  turbith  minéral 
et  le  sulfate  sulfuré  correspondant  : 

Hg-SO»-Hg  Hg-SO^-Hg 

d - Hg  - 6 S - Hg  - S 

[Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXCIX,  p.  IIC;  Bull. 
Soc.  cliim.,  t.  XXXIV,  p.  688). 

SELS  DE  MERCURE. — Bromate  mercurique  basi- 
que, (BrO^)*Hg.  HgO  -j-  II- O.  — Cristaux  ortho- 
rhombiques  de  5,15  de  densité.  Rapport  des  axes 
= 1 : 0,7974  : 0,6495. Faces, /H,  m,  g*,  a',  b 'A,  ■p 
(H.  Topsoe). 

Chi.oratebasiqde,  (C103)2ITg.Hg0  -|-  11*0. — 
Même  forme.  Rapport  des  axes  = 1 : 0,7997  : 
0,6278.  Densité  = 5,815. 

loDATE  MEncuniQUE,(IO'’)*Hg. — Poudre  blanche 
insoluble  dans  l’eau,  obtenue  en  ajoutant  de  l’a- 
cide indique  à un  sel  de  mercure,  cyanure,  azo- 
tate ou  acétate,  mais  non  le  bichlorure.  Il  est 
inattaquable  pour  l’acide  azotique.  Les  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  le 
réduisent  [C. -A.  Gameron,  Chem.  News,  t.  XXX, 
p.  253). 

SOLKATE  MEnCÜREDX  ACIDE,  S O' (Hg*).  S O*  H*. — 

Il  se  forme  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  con- 
tenant un  peu  d’acide  azotique  sur  le  mercure. 
51  cristallise  en  prismes  rhombiques  transparents, 
altérables  à l’air  [Ph.  Braham,  Chem.  News, 
t.  XLII,  p.  163J. 

Sulfate  mercurique.  — Le  gaz  chlorhydrique 
sec  transforme  le  sulfate  mercurique  en  une 
combinaison  fusible  et  volatile,  subliinable  en 
aiguilles  blanches  qui  renferment  S O*  Hg.2HCl, 
ou  plus  probablement  HgCl*.  S OMI*.  On  l’obtient 
aussi  en  évaporant  du  sulfate  mercurique  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  ou  en  chauf- 
fant le  bichlorure  de  mercure  avec  de  l’acide 
sulfurique.  Il  est  soluble  dans  l’eau. 

L’acide  bromhydrique  produit  une  combinai- 
son analogue  sublimable  en  lamelles  brillantes, 
mais  non  l’acide  iodhydrique  [A.  Dittc,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXVII,  p.  791). 

COMBINAISONS  AMMONIO-MERCHRIQDES. — Chlo- 
rure de  mercurammonmm  (chloramidure  do  mer- 
cure). — Lorsqu’on  projette  le  chloramidure  de 
mercure  dans  un  flacon  de  chlore,  il  s’échauffe  et 
produit  un  dégagement  d’azote  qui  met  la  poudre 
•en  effervescence;  à un  moment  donné,  il  y a ex- 
plosion ou  production  de  flammes  vertes. 


Le  brome  agit  d’une  manière  analogue.  Chauffé 
avec  de  l’iode,  il  réagit  sans  violence.  Mais  si 
l’on  arrose  le  mélange  avec  de  l’alcool,  il  se  pro- 
duit une  violente  explosion,  qui  projette  des 
parcelles  d’iodure  d’azote  et  qui  brise  les  vases. 
L’explosion  se  produit  après  10  minutes  à la  lu- 
mière et  35  minutes  à l’ombre  (on  prend  5 gram- 
mes d’iode  par  2 grammes  de  chloramidure  et 
60  grammes  d’alcooD.  Avec  les  autres  dissol- 
vants de  l'iode,  il  n’y  a pas  d’explosion,  si  ce 
n’est  quelquefois  une  explosion  très  limitée  [V. 
Schwarzenbach,  Dewfsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1231]. 

Suivant  Flückiger,  un  mélange  de  3 molécules 
de  chloramidure  avec  4 atomes  d’iode  sec  détone 
au  bout  d’un  certain  temps.  Si  l’on  arrose  le 
mélange  avec  de  l’eau,  il  fait  entendre  des  crépi- 
tations. La  réaction  a lieu  d’après  l’équation 

9 AzIIgH*Cl  -f  12  I 

= 4 Az  -t-  3 AzIHCl  -f  2 AzH»  -j-  3 HgCl* 
-\-  6 Hgl*. 

Les  hypobromites  agissent  moins  énergique- 
ment que  l’iode  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1619]. 

D’après  C.  Rice,  le  précipité  blanc  fournit  de 
l’iodure  d’azote  par  l’action  de  l’iode  alcoolique  : 
le  phénol  empêche  cette  production,  mais  il  se 
forme  alors  de  l'iodoforme  [Pharm.  J.  Transact., 
(3),  t.  VI,  p.  765]. 

Le  précipité  blanc  fusible  {chlorure  de  mer- 
cure-diammonium),  traité  par  l’iode,  fournit, 
d’après  Flückiger,  la  réaction 

3 Hg(AzH»)*CI*  -f  I* 

= Az  -I-  3 AzH^Cl  -f  2 Az  H3  HgCl» 

-j-  Hgl*  -f  HgCl. 

Hydrate  de  dimercur ammonium  (base  de 
Millon).  — Séchée  sur  l’acide  sulfurique,  cette 
base  renferme,  d’après  Gerresheim, 

Hg*03Az*H4  -f-  2 H*  O (3  11*0  d’après  MiÜon). 

Cet  hydrate  est  soluble  dans  13  000  p.  d’eau  à 
17"  et  dans  1 700  p.  à 86";  il  se  dépose  en 
cristaux  microscopiques  par  le  refroidissement. 
La  chaleur  le  dédouble  en  azoture  de  mercure, 
qui  régénère  en  partie  la  base  de  Millon  en  pré- 
sence de  l’eau.  Celte  décomposition,  attribuée 
par  Schneider  à l’action  de  la  potasse,  est  repré- 
sentée par  l’équation 

3 Hg*03Az5IH 

= 2 AzH*  -f  6HgO  + 2 Az*Hg’  -f  3 U*0, 

2 Az*Hg3  -f  2 HgO  -1-  4 H*0 
= 2 Hg‘OSAz*lH. 

L’acide  azotique  transforme  l’hydrate  en  un 
sel  blanc,  insoluble  dans  un  excès  d’acide. 
L’acide  acétique  donne  un  acétate  soluble  dans  un 
excès.  La  solution  acétique  donne  des  précipi- 
tés avec  les  acides  azotique,  sulfurique,  chlorhy- 
drique. Les  sels  ainsi  précipités  sont  cristalli- 
sables  dans  l’acide  acétique.  L’azotate  est  en 
petites  aiguilles  brillantes. 

La  base  de  .Millon,  employée  en  excès,  décom- 
pose tous  les  sels  solubles,  en  s’emparant  de 
l’acide  et  mettant  la  base  en  liberté.  Si  les  sels 
sont  en  excès,  elle  se  dissout  pour  former  des 
sels  doubles  (avec  les  sels  ammoniacaux  notam- 
ment), ou  bien  elle  donne  des  sels  insolubles, 
qui  se  précipitent;  ainsi  le  chlorure  de  potas- 
sium, le  chlorure  de  baryum  donnent  le  chlorure 
correspondant  précipitable  par  l’alcool,  tandis 
que  l'alcali  rais  en  liberté  reste  dissous.  Il  y a 
môme  réaction  sur  le  sulfate  de  baryum.  L’io- 
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dur6,  l6  cyanure,  le  sulfure  de  potassium  dé- 
composent la  base. 

La  base  do  Millon  décompose  aussi  les  sels  de 

tétréthylammonium.  Traitée parl’iodure  d’éthyle, 

elle  fournit  Viodomercurate  de  tétréthylammo- 
nium, f(C*HS)»Azl]2  3IlgI*,  fusible  à 153-154». 
On  obtient  de  même  le  bromomercurate,  fusible 
à 147-150»  [Gerreshein,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CXCV,  p.  379;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII, 
p.  179]. 

ANALYSE.  — Dosage  volumétrique.  — J. -B.  Han- 
nay  propose  de  doserle  mercure  en  ajoutant  une 
solution  titrée  de  cyanure  depotassiumàla  solu- 
tion de  mercure,  convertie  en  chlorure  mercu- 
rique  et  additionnée  d’ammoniaque,  jusqu’à 
disparition  du  précipité  blanc  [ioMn».  chem.  Soc., 
(2),  t.  XI,  p.  5(55). 

Pour  utiliser  ce  procédé  et  le  rendre  appli- 
cable à tous  les  sels  de  mercure,  Tuson  et  Nel- 
son ajoutent  du  carbonate  de  potassium  et  du 
chlorure  d’ammonium  à la  solution  mercurique 
[Ibid.,  1877,  t.  11,  p.  079]. 

• Volhard  a fondé  un  procédé  de  titrage  du  mer- 
cure sur  l’action  décolorante  qu’exercent  les  sels 
de  ce  métal  sur  la  solution  rouge  de  sulfocya- 
nate  ferrique  f.liin.  Chem.  Pharm.,  t.  CXC, 
p.  57J. 

Dosage  électrolytique.  — Clarke  effectue  la  sépa- 
ration électrolytique  du  mercure  dans  une  capsule 
de  platine  servant  d’électrode  négative,  tandis 
qu’une  feuille  de  platine,  reliéeau  pôle  positif  de  la 
pile,  plonge  dans  la  solution.  Le  mercure  déposé 
dans  la  capsule  est  lavé  par  décantation,  d’abord 
avec  de  l’eau,  puis  avec  de  l’alcool  et  de  l’éther, 
séché  sur  l’acide  sulfurique  et  pesé.  Si  l’on  em- 
ploie du  bichlorure  de  mei’cure,  il  se  dépose 
d’abord  du  calomel  ; la  disparition  totale  de  ce 
dernier  indique  la  fin  de  l'opération  [Deutsch. 
chem.  Gesetlsch.,  1878,  p.  1409]. 

Suivant  .I.-B.  llannay,  la  séparation  électroly- 
tique réussit  le  mieux  avec  le  sulfate,  moins  bien 
avec  l’azotate  et  le  chlorure;  cependant  l’addition 
de  cyanure  de  potassium  permet  une  réduction 
complète.  Ed,  Willm. 

iMEItCliItlALINE  (t.  II,  p.  309).  — D'aprè.s 
les  n cherches  de  E Schmidt,  cette  base  n’est 
autre  que  la  méthylamino  [Liebig’s  /Inn.  Chem., 
t.  CXCIIIJ. 

MÉ.S.VCOXIQUE  (ACIDE), C'IieOS.—Voy.t.ll, 
p.  369.  L’acide  mésaconique  prend  naissance  dans 
l’électrolyse  de  l’acide  itaconique  et  dans  celle 
du  citraconate  de  potassium  [G.  Aarland,  Jour», 
prakt.  Chem.  (2),  t.  VI,  p.  2o6]. 

Bai'baglia  [Deutsch.  cnem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  465]  a réussi  à transformer  l’acide  itaconique 
en  acides  citraconique  et  mésaconique,  par  le 
procédé  suivant;  Partiesé gates  d’acide  itaconique 
et  d’acide  cyanhydrique  anhydre  sont  chauffées 
pendant  quinze  heures  à 150».  Le  liquide  brun 
obtenu  est  exposé  à l’air  jusqu’à  disparition  de 
l’excès  d’acide  cyanhydrique,  puis  distillé.  Entre 
200  et  220».  il  passe  un  liquide  se  concrétant  en 
; une  masse  cristalline  qui  constitue  l’acide  ci- 
: traconique.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  la 
I potasse,  la  masse  sirupeuse  primitive  se  trans- 
I forme  en  mésaconate  de  potassium. 

! Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  chlore  dans 
i une  solution  de  mésaconate  de  sodium,  il  se  sé- 
if  pare  une  huile  chlorée  et  il  se  forme  de  l’acide 
il  monochlorocitramalique  , G*  IP  Cl  O’,  identique 
jj  avec  celui  préparé  en  partant  de  l’acide  citraco- 
I nique.  L’huile  chlorée,  distillahle  avec  la  vapeur 
i d’eau,  est  une  trichloracétone,  (CIP-CO-CCP), 

I identique  avec  celle  que  l’on  obtient  en  traitant 
j de  la  même  manière  l’acide  citraconique  [Mo- 
rawski,  Joiirn.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XII,  p.  392]. 

Soumis  à une  ébullition  prolongée  pendant  i 
plusieurs  heures  avec  l’eau,  l’acide  citrabromo-  j 

SerpL. 


pyrotartrique  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
en  acides  bromhydrique,  méthacrylique  et  mésa- 
conique. Ce  dernier  se  forme  en  très  petite  quan- 
tité. Si  l’on  sursature  l’acide  citrabromopyrotar- 
trique  avec  du  carbonate  do  sodium,  le  dédou- 
blement précité  s’effectue  très  rapidement. 
L’acide  mésaconique  n’estpas  attaqué  par  l’acide 
bromhydrique  à froid;  si  l’on  porte  la  tempéra- 
ture à 14ll“,  il  fournit  l’acide  citrabroraopyrotar- 
trique  [Fittig  et  Landolt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
seltsch  , 187ti,  p.  1191]. 

Kekulé  a montré  que  les  acides  itaconique, 
citraconique  et  mésaconique  sont  convertis  par 
l’amalgame  de  sodium  en  un  seul  et  même  acide 
pyrotartrique,  l’acide  pyrotartrique  ordinaire. 
D’après  Boettinger  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1821],  la  poudie  de  zinc,  en  présence 
d’une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique, 
transforme  à froid  l'acide  mésaconique  en  acide 
pyrotartrique  ordinaire.  Les  acides  itaconique  et 
citraconique  subissent  la  même  transformation, 
mais  avec  des  vitesses  différentes.  En  traitant 
l’acide  pyruvique  par  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré, Boettinger  a obtenu  également  de  l’acide 
mésaconique. 

Propriétés.  — L’acide  mésaconique  est  peu  co- 
loré par  le  perchlorure  de  fer;  par  l’ébullition, 
il  se  produit  un  précipité  gélatineux  jaune-brun, 
soluble  après  refroidissement,  insoluble  dans  un 
excès  de  perchlorure.  Le  sel  d’ammonium  neutre 
donne  immédiatement,  avec  le  même  réactif,  un 
précipité  floconneux  brun,  insoluble  dans  un  ex- 
cès de  perchlorure,  ne  se  dissolvant  ni  à chaud 
ni  à froid.  Le  mésacmate  potassique  fournit  par 
l'électrolyse  un  allylène  absorbable  par  une  so- 
lution de  nitrate  d’argent,  du  gaz  carbonique  et 
de  petites  quantités  d’acides  acrylique  et  itaco- 
nique. L’allylène  ainsi  produit  est  différent  de 
ceux  qui  se  forment  dans  l’électrolyse  des  acides 
citraconique  et  itaconique  [Gr.  Aarland,  loc.  cit., 
t.  VU,  p.  142]. 

Selon  Morawski,  qui  parait  avoir  obtenu  l’a- 
cide mésaconique  très  pur,  cet  acide  fond  à 202» 
exactement  [Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XI, 
p.  209].  Par  l’action  du  brome,  les  acides  citraco- 
nique et  mésaconique  fournissent  deux  produits 
d’addition  qui  different  par  leurs  solubilités  et 
par  leurs  points  de  fusion.  En  effet,  l’acide  citra- 
dibromopyrotartrique  fond  à 150»  et  se  décom- 
pose à 165».  L’acide  niésadibromopyrotartrique 
fond  à 170“  sans  décomposition.  L’eau  bouillante 
détruit  peu  à peu  ce  dernier  acide  avec  forma- 
tion d’acides  bromométhacrylique,  bromhydrique 
et  carbonique  [Landolt  et  Fittig,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  516].  Les  mêmes  auteurs  as- 
signent à l’acide  mésaconique  la  constitution 
suivante  : 

CII3 

C-CO.OH 

CII-CO.OII. 

CuLOnuBE  DE  MRSACONYLE,  C«  ID  0^.  Cl*.  — Se  pré- 
pare par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l’acide  mésaconique.  Liquide  incolore,  bouillant 
à 80»  sous  la  pression  de  17  millimètres.. 

Ethers  mésaconiques.  — On  obtient  ces  éthers 
en  traitant  l’acide  en  solution  alcoolique  par  l’a- 
cide chlorhydrique. 

Le  mésaconate  d’éfàj/Ie,  C'  H*{  C*  H»)*  O»,  consti- 
tue un  liquide  incolore,  d’une  odeur  agréable, 
bouillant  sans  décomposition  à 229»  [Pétri, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1034]  ; sa  den- 
sité à 15»  est  égale  à 1,051  ; à 30»  elle  est  de  1 ,039. 

Le  mésaconate  de  méthyle  bout  à 20.5°;  il  se 
dissout  dans  122  fois  son  poids  d’eau.  A 15»,  sa 
densité  est  de  1,1254,  et  de  1,1138  à 30»  [VV.-II. 
Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2540] 
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Amibe  mésaconique,  C**H*0*(Az  II*)*. — Se  pré- 
pare en  faisant  réagir  l’ammoniaque  aqueuse  sa- 
turée à 0“  sur  le  mésaconate  de  méthyle  ou  d’é- 
thyle. Elle  cristallise  dans  l’eau  en  lames  trans- 
parentes, fusibles  à 176", 2;  l’eau  bouillante  la 
décompose  lentement;  la  chaleur  en  sépare  l’am- 
moniaque a 20ü“. 

Anilide  MésAcoNiQOE,C*II*0*(AzHC«ll*)*. — On 
fait  tomber  goutte  à goutte  une  solulion  éthérée 
de  chlorure  de  mésaconyle  dans  une  solulion 
éthérée  d’aniline.  11  se  fait  un  précipité  d’ani- 
lide  et  de  chlorhydrate  d’aniline  qu’on  sépare  au 
moyen  de  l’eau. 

L’anilide  mésaconique  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à 185“, 7,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante  [O.  Strecker,  Deuisch.  chem.  Gesullsch., 
t.  XV,  p.  1639J.  Oechsner  de  Coninck. 

M É s A D I H II  O M O P Y It  O T A R T II  I <)  U E 
(ACIDE),  t.  Il,  p.  370.  — Voy.  Suppl.,  p.  lOÔi). 

MESA.M  U.IQCE  (ACIDE). —Voy.  MÉSA.MONO- 
CHLonnpYnoTARiniQüE,  t.  II,  p.  370. 

M E.SI  iiIXE.  — Voyez  iMésitylène. 

SI  ÉSITOL,  C9  ll'«0  = C6H2(C  H3)5(0  II).  — Le 
mésilol  ou  o.\ymés;tylène  s’obtient  lorsque  l’on 
fond  avec  de  la  potasse  le  mésitylène-sulfonate 
de  potassium.  La  liqueur,  acidulée  par  de  l’acide 
sulfurique,  est  distillée  avec  la  vapeur  d’eau.  Le 
mésitol  se  sépare  par  le  refroidissement  fllieder- 
mann  et  Ledoux,  Deutsch.  chem.  Gesdlsch., 
1875,  p.  250J.  On  l’obtient  aussi  en  traitant  l’azo- 
tate de  mésidine  par  l’acide  azoteux. 

Le  mésitol  fond  à 68-69“  et  bout  à 215-220“;  il 
distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Il  est  soluble  dans 
l’alcool,  .l’éther  et  la  benzine.  Il  se  dissout 
dans  les  alcalis  et  en  est  précipité  par  les  acides. 

Traité  par  le  brome,  il  donne  un  dérivé  mono- 
bromé,  C^U'OBr. OH,  fusible  à 80“.  Son  éther 
mélhylique,  d’odeur  piquante,  bout  à 200-203“ 
[Biedermann  et  hodovx,  Deutsch . chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  57].  Fondu' avec  de  la  potasse,  il  donne 
de  l’acide  ortho-oxymésitylénique  [O.  Jacobsen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  -13). 

MÉSITO.MltUE  (ACIDE),  CmisO».  — Cet 
acide  se  produit  en  même  temps  que  d’autres 
composés  lorsque  l’on  fait  bouillir  avec  du  cya- 
nure de  potassium  l’huile  brune  qui  résulte  de 
l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acétone. 
Le  mélange  des  cyanures,  acidulé  par  l’acide 
chlorhydrique,  laisse  déposer  des  cristaux,  et 
l’eau  mère  cède  à l’éther  l’acide  mésitonique. 

Ce  dernier  se  présente  en  grandes  lames  trans- 
parentes, solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il 
cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  fusibles 
à 90“.  Tous  ses  sels  sont  très  solubles.  Pinner 
lui  attribue  l’une  des  deux  formules  : 

(CH3)2=fC-CII*-CO-CH» 

CO*H 

ou 

(CII3)*  = CH-CH-CO-CH» 

COSU 

[ Pinner , Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881 , 
p.  1070]. 

MÉSITYEE  (OXYDE  DE), 

C«Hi«0  = CH*-CO-CH  = CC^^y* 

— L’oxyde  de  mésityle  se  produit  par  l’action 
de  la  potasse  sur  l’alcool  allylique  [Tollens, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  632]. 

La  diacéionamine  se  décompose  en  partie  par 
l’ébullition  en  donnant  de  l’ammoniaque  et  de 
l’oxyde  de  mésityle  [lleintz,  Ami.  Chem,  l’harm., 
t.  CLXXIV,  p.  133]. 

D’après  SokololT  et  LatscbinofT,  lorsque  l’on  dis- 


tille un  sel  de  diacétonamine  avec  de  l’acide 
azoteux  ou  avec  un  excès  d’ammoniaque,  il  se 
produirait  do  l’oxyde  de  mésityle,  et  la  diacé- 
tonamine décrite  par  Ilcintz  ne  serait  que  de 
l’oxyde  de  mésityle  fSokololT  et  Latschinoff,  fluH. 
Soc.  chhn.,  t.  XXlll,  p.  280]. 

La  phorone  se  dédouble  sous  l’inOuence  de 
l’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  en  acétone 
et  oxyde  de  mésityle  fClaisen,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  1169]. 

En6n  l’oxyde  de  mésityle  se  produit  par  l’ac- 
tion du  zinc-éthyle  et  du  zinc-méthyle  sur  l’acé- 
tone d’après  l’équation 


2C3II8  0-|-Zn(CllS)*  = C6H'»0-f-2CIU-]-Zn0 

[Pawlow,  BufL  .Soc.  chim.,  t.  XXVTl,  p.  263]. 

l‘rop7‘iélés.  — L’oxyde  de  mésityle,  oxydé  par 
l’acidenitrique étendu,  donne  un  mélange  d’acide 
acétique  et  d’acide  oxalique.  L’hydrogène  nais- 
sant fl  urnit  un  liquide  bouillant  à 213-217“  et  ré- 
pondant à la  formule  C'*I1*“0  et  à une  petite 
quantité  d’un  corps,  C’*IHiO. 

Le  brome,  ajouté  gouHe  à goutte  à une  solu- 
tion chloroformique  d’oxyde  de  mésityle,  donne 
une  huile  dense  renfermant  C^H'OBr-O,  dis- 
tillable  avec  la  vapeur  d'eau,  s’altérant  rapide- 
ment. L’acide  sulfurique  transforme  l’oxyde  de 
mésityle  en  acétone  [Claisen  , Deuisch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  1256].  L’oxyde  de  mésityle 
s’unit  à l’ammoniaque  en  reproduisant  la  diacé- 
tonamine [Sokoloff  et  Latschinoff,  loc.  at.]. 

L’acétone,  saturée  de  chlore  à froid,  donne  de 
l’oxyde  de  trichloromésityle,  C^IHCHO,  liquide 
incolore,  d’une  densité  de  1,326,  bouillant  à 206- 
208“.  La  potasse  le  résinille  (Grabowsky,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1438].  M.  Hanriot. 

MÉSITYI.ÈNE,  C9H>*  (voyez  t.  Il,  p.  371) 
[Syn.  triméthylbensine  (1.3.5)]. 

Préparation.  — Le  mésitylène  se  produit  par 
l’action  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  toluène 
en  présence  de  chlorure  d’aluminium.  11  se 
forme  en  même  temps  beaucoup  d’autres  hydro- 
carbures [Ador  et  Billet,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  249]. 

Le  térébenthène,  chauffé  à 230-250“  avec  la 
moitié  de  son  poids  d'iode,  donne  également  du 
mésitylène  [Preis  et  Baymann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  219]. 

L’allylène  est  absorbé  par  l’acide  sulfurique. 
La  solution  abandonnée  à elle-même,  puis  étendue 
d’eau,  donne  du  mésitylène  à la  distillation 
rSchrohe  et  Fittig,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1875,  p.  17], 

Jacobsen  a proposé  le  procédé  suivant  pour  sé- 
parer le  mésitylène  du  pseudocumène  avec  lequel 
il  est  mélangé  dans  le  goudron  de  houille.  Les 
hydrocarbures  sont  traités  par  l’acide  sulfurique 
qui  les  convertit  en  dérivés  monosulfonés  ; l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphorg  sur  le  sel  de 
sodium  des  acides  sulfonés,  puis  celle  de  l’ammo- 
niaque sur  les  chlorures  formés,  donne  la  mési- 
tylène-sulfamide,  très  soluble  dans  l’alcool,  tandis 
que  le  dérivé  correspondant  du  pseudo-cumène  y 
est  insoluble  [Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1876,  p.  '.'50]. 

On  peut  aussi  les  séparer  en  utilisant  l’iné- 
gale facilité  de  décomposition  des  acides  sul- 
fonés. Le  mélange  de  ces  acides  est  chauffé  une 
heure  à 100“  avec  son  volume  d'acide  chlorhy- 
drique ordinaire.  L’acide  mésitylène-sulfoniquo 
est  détruit  dans  ces  conditions,  tandis  que  l’acide 
pseudocumène-sulfonique  résiste.  La  distillation 
avec  la  \apeur  d'eau  fournit  le  mésitylène  pur 
[Armstrong,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  1097]. 

Propriétés.  — Le  mésitylène  se  combine  avec 
l’acide  picrique.  La  combinaison  qui  répond  à la 
formule  C®Il'*,C8  1D(AzO*)î*0  se  présente  en 
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belles  lames  jaunes,  se  dissociant  à 100“  et  dô- 
composahlcs  par  l’aminoiiiaque. 

L’induré  de  phosphonium  réduit  le  mésitylène 
en  hexahydromésityléne  [Baeyer,  Deutscli» 

chem.  üeseilsch.,  186'.',  p.  21  J.  Le  mésitylène, 
traité  par  le  chlorure  de  chromyle  CrO^Cl*,  donne 
de  l’acide  mésilylénique  [Carstanjen,  Deutsch. 
chem.  Geseilucli.,  1809,  p.  63.')J. 

L’aldéhyde  formique  se  combine  après  24  heures 
avec  le  mésitylène  en  formant  de  grands  cristaux 
incolores  de  Oimésiiylméthane,  CH*(C9H")*,  fu- 
sibles à 180“  et  crislallisantà02“.  Cette  réaction 
peut  servir  à caractériser  le  mésitylène  [Baeyer, 
J)eiUsch.  chem.  Gesetlsch.,  1872,  p.  1094]. 

La  chloraldéhyde  se  combine  avec  le  mésity- 
lène en  présence  d’acide  sulfurique,  en  donnant 
l’hexamélhylisostilbène  CH*  = C [C®lI*(CfP)*|* 
[Hepp,  Deutsrh.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  rrl8J. 

Le  mésitylène  réagit  également  sur  l’alcool 
allylique  dissous  dans  l’acide  acétique,  en  don- 
nant 'Z  hydrocarbures  bouillant  vers  850“  et  cris- 
tallisant dans  l’acétone  [Baeyer,  Deutsch.  chem. 
Geseltsch-,  1873,  p.  220]. 

Le  mésiUlène  passe  dans  les  urines  à l’état 
d’acide  mésitylénique;  celui-ci  se  combine  en 
partie  à du  glycocolle  pour  former  un  composé 
comparable  à l’acide  hippurique  [Nencki,  Aledi- 
tinisches  Cenlralblalt,  1874.  p.  141]. 

Dénivés  chlohés  et  iinoués.  — Les  dérivés  qui 
ont  été  décrits  précédemment  sont  des  produits 
de  substitution  dans  le  noyau  aromatique;  les 
suivants  renferment,  au  contraire,  l’élément  ha- 
logène dans  la  chaîne  latérale. 

Mésitylène  monochloré,  C®1P(CH*)*CH*C1.  — 
On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  sec  dans  la  vapeur  de  mésitylène.  C’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  de  215  à 220°,  ne 
se  solidifiant  pas  à — 17“.  Il  se  décompose  lors- 
qu’on le  distille  en  présence  d’une  petite  quan- 
tité d’eau. 

Mésitylène  dichloré,  C«Ha(CII3)(GIl*Cl)>.  — 
Il  se  produit  en  même  temps  que  le  précédent, 
dont  on  le  sépare  en  le  faisant  cristalliser  et  le 
filtrant  à la  trompe;  il  bout  entre  260  et  265“  et 
cristallise  en  lames  transparentes  fusibles  à 4I“,5. 

Mésitylène  dibromé,  C®  11*  fC  II3)(C  H*Br)*.  — On 
l’obtient  en  traitant  par  le  brome  les  vapeurs  de 
mésitylène.  Le  produit  est  rectifié  dans  le  vide, 
et  la  portion  qui  distille  de  178  à 190“  est  puri- 
fiée par  cristallisation.  Ce  sont  de  fines  aiguilles 
solubles  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
fusibles  à Gü“,3  [Robinet,  Compf.  rend.,  t.  XCVI, 
p.  500]. 

Dérivés  nitrés  et  amidés.  — Le  nitromésity- 
lène  s’obtient  le  mieux  en  faisant  bouillir  une 
solution  de  mésitylène  dans  l’acide  acétique,  avec 
de  l’acide  nitrique  également  étendu  d’acide  acé- 
tique. Le  mélange  est  versé  dans  l’eau  et  la 
couche  qui  se  sépare  est  rectifiée.  On  obtient 
ainsi  des  rendements  de  30  “/„.  Il  fond  à 44“ 
[Biedermann  etLcdoux,  Oeufse/i.c/ieOT.  Gesellsch.. 
1875,  p.  57], 

Le  chlorure  d’acétyle  donne  avec  la  mésidine 
de  l'acétomésidine,  C®H*(CH3)>AzH.  C*H*0,  qui 
cristallise  en  prismes  minces  et  larges,  fusibles 
à 213-215“,  sublimables.  Elle  est  soluble  dans 
l’acide  nitrique  étendu;  l’eau  la  précipite  de 
cette  solution.  L’acide  nitrique  fumant  la  dis- 
sout en  donnant  Yacétonitromésidine, 

ce  II  (C  ne)3  (Az  O*)  Az  H.  C*  IP  O. 

La  méme'^ubstance  se  forme  par  l’action  du  chlo- 
rure d’acétyle  sur  ia  nitromèsidine.  Elle  cristal- 
lise en  aiguilles  soyeuses,  jaunâtres,  fusibles  à 
188°,  disi  niables  à une  température  plus  élevée, 
solubles  dans  l’alcool  tiède. 

Le  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  ni- 
trique fumant  la  transforme  en  acélodinilroiné- 


sidine,  C6(CHS)s(AzO*)*Az  II.  C*IPO,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches  fusibles  à 275“,  pou 
solubles  dans  l’alcool  chaud  [Ladenburg,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  187  4,  p.  li33J. 

La  mésitylène-diamine,  traitée  par  l’acide  acé- 
tique ou  le  chlorure  d’acétylo,  donne  la  diacéto- 
mesilylène-diamine,  C»  H'0(AzlI.  Ca  il  O)*,  en  ai- 
guilles blanches  insolubles  dans  l’eau,  peu  so- 
lubles dans  l’alcool.  Elles  ne  l'undent  pas  à 3(I0“, 
et  se  subliment  au  delà.  Elle  ne  forme  pas  de 
sels  [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  677]. 

La  mésitylène-diamine,  traitée  par  les  o,\ydants 
faibles,  se  transforme  avec  perte  de  gaz  carbo- 
nique en  quinone  oxyxylylique, 

C«H(CH'')*[0I1)0*, 

fusible  à 101“  [Fittig,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  1399,  et  1875,  p.  16]. 

Dérivés  sulfonés.  — L'acide  mcsitylène-sulfo- 
nique,  C*  II*  (G  IP)^  S O*  11,  s’obtient  eu  dissolvant 
le  mésitylène  dans  l’acide  sulfurique.  Il  foud  à 
77“  et  renferme  2 molécules  d’eau. 

Son  sel  de  mapnesTM»!,  (C*1I"  S 0'')*Mg,6  11*0, 
cristallise  on  tables  transparentes. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  cet  acide, 
on  obtient  surtout  des  dérivés  brumés  du  mé- 
sitylène et  une  petite  quantité  d’acide  bromo- 
sut/bmésitylénique.  Celui-ci  cstsoluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther  et  se  présente  en  fines  aiguilles, 
brillantes  et  déli(|uescentes.  Ses  sel.s  sont  peu 
solubles  et  perdent  à 130“  leur  eau  de  cristalli- 
sation. Ün  obtient  le  même  acide  en  dissolvant  le 
monobromomé'sitylène  dans  l’acide  sulfurique. 

Le  sel  de  baryum,  (C«Hi0BrSO*;*r.a  -f  IPO, 
cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  peu  solubles 
dans  l’éther. 

Le  sel  de  plomb  est  en  cristaux  concentriques, 
insolubles  dans  l’éther  contenant  1 11*0. 

Lespf  decuivrese  présente  en  aiguilles  soyeuses 
avec  4 IPO. 

L’acide  mésitylène-sulfonique  se  dissout  dans 
l’acide  nitrique.  La  solution  étant  versée  dans 
l’eau,  il  se  sépare  du  dinitromésitylène.  La  li- 
queur filtrée  et  évaporée  laisse  déposer  des  cris- 
taux d’acide  nitromcsitylène-sulfonique, 

C«ll{CIPj8(AzO*)SO*II  -F  I 14  H* O, 

en  prismes  limpides,  solubles  dans  l’eau,  fusibles 
à 13Ü“,  perdant  leur  eau  dans  le  vide. 

Le  sel  de  baryum  anhydre  est  en  cristaux 
étoilés  peu  solubles. 

Le  sel  de  cuivre,  (C®  H t®.  Az  O* . S 0*j*  Cu  -|-3  II*  O, 
est  en  lamelles  nacrées,  verdâtres. 

Le  sulfure  d’ammonium  le  réduit  en  donnant 
l’acide  amidomésitylène-sulfonique, 

C6II(CIP)»(AzII*)SOsiI  -1-IPO, 

en  prismes  qui  perdent  leur  eau  dans  le  vide. 
Ils  se  décomposent  à 200“  sans  fondre. 

Le  sel  de  magnésium, 

(C9H">.Azn*.S03)*Mg  -I-  3 IP  O, 

est  en  prismes  jaunâtres  et  durs  [Rose,  Zeitsch. 
Chem.,  1870,  p.  3.41,  et  1871,  p.  74]. 

On  obtient  \s,mésitylèn,e-sulfamide, 

C6IP(CIP)3SO*AzIP, 

en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  le  sel  de  sodium  de  l’acide  sulfoné,  et  en  dé- 
composant par  l’ammoniaque  le  chorure  formé. 
C’est  une  masse  cristalline  soyeuse,  ressemblant 
à lie  l’asbeste,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’al- 
cool. Elle  fond  à 141“  (O.  Jacobsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  25G|. 

I.a  mésitylène-sulfamide,  oxydée  par  le  di- 
chromatc  de.  potassium,  fournit  de  l’acide  orlho- 


MÉSITYLÈNE-DIAMINE.  — 1012  — MÉSITYLÉNIQ.UE  (ACIDE). 


mésitylénosulfamique,  tandis  que  le  permanga- 
nate donne  un  mélange  d’acide  ortho  et  d’acide 
para  (Ira  Remsen,  üeutsch.  chem-  Gesellsch., 
1877,  p.  1041,  et  O.  Jacobsen,  ibid.,  1879, 
p.  604].  ’ 

On  obtient  l’acide  mésüylène-disulfonique, 

G«  H (G  113)»  (S  O»  H)*, 

en  dissolvant  1 p.  de  mésitylène  dans  10  p.  d’a- 
cide sulfurique  fumant,  et  maintenant  le  mélange 
à 30-40“  en  y ajoutant  peu  à peu  10  p.  d’anhy- 
dride phosphorique.  Le  mélange  est  versé  dans 
l’eau,  porté  à l’ébullition  pour  chasser  l’acide 
sulfureux,  saturé  par  le  carbonate  de  plomb,  fil- 
tré et  évaporé.  On  obtient  un  mélange  de  mono 
et  de  disulfonates  de  plomb.  On  l’épuise  par  l’al- 
cool, qui  dissout  le  monosulfonate,  et  on  décom- 
pose le  résidu  par  l’hydrogène  sulfuré.  L’acide 
mésitylène-disuîfonique  se  présente  en  cristaux 
déliquescents. 

Le  sel  de  baryum, 


G«  H (G  Il»)3  (S  O»)*  Ba  3 H»  O, 

est  en  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  à 115“. 

Le  sel  de  sodium  renferme  1 >£  H»  O,  celui  de 
potassium  2 H^^O. 

Ge  dernier,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne 
l’acide  oxymésitylénique, 

G6H2(CH»)*(0H)-G02  1I. 

Par  la  distillation  sèche^  l’acide  mésitylène- 
disuîfonique  reproduit  le  mésitylène.  Le  brome 
le  transforme  en  mésitylène  dibromé  [Barth  et 
Herzig,  Monatshefte,  t.  I'”',  p.  8Ü7]. 

Constitution.  — Le  mésitylène  est  de  la  tri- 
méthylbenzine  : cela  résulte  de  la  formation  d’un 
acide  tricarboné  de  la  benzine,  l’acide  trimési- 
que,  par  oxydation  de  ce  carbure.  De  plus,  c’est 
la  triméthylbenzine  symétrique 


Ge  fait  dérive  d’abord  de  la  formation  au 
moyen  de  3 molécules  d’acétone. 

Ladenburg  en  a du  reste  donné  la  démonstra- 
tion directe  gue  nous  allons  rappeler.  Appelons 
a,b,c  les  trois  places  non  occupées  par  les  trois 
, groupes  méthyle.  Le  dinitromésitylène  (a  et  b) 
'est  transformé  en  nitromésidine  (a 6)  et  celle-ci 
en  dinitromésidine.  Le  groupe  AzO»  prendra 
dans  cette  dernière  la  seule  place  vacante,  c’est- 
à-dire  la  place  c;  par  l’action  de  l’alcool  et  de 
l’acide  azoteux,  le  groupe  Az  H»  est  enlevé  et  on 
obtient  un  dinitromésitylène  où  les  groupes  AzO* 
occupent  les  places  a et  c et  qui  s’est  montré 
identique  avec  celui  d’où  l’on  était  parti  (a  et  b), 
ce  qui  prouve  l’identité  des  places  2>  et  c par  rap- 
port à a. 

En  second  lieu,  la  nitromésidine  (AzO» 
= a,  Az  H*  = b),  traitée  par  l’acide  azoteux  et 
l’alcool,  fournit  un  nitromésitylène  (a)  qui  est 
transformé  en  mésidine  (a).  Celle-ci,  transformée 
en  nitromésidine  (Az  O*  = 6 ou  c,  Az  H»  = a), 
s’est  montrée  identique  avec  celle  qui  avait  servi 
de  point  de  départ.  La  place  a est  donc  identique 
avec  6 ou  c;  par  conséquent  le  mésitylène  est  1?, 
triméthylbenzine  symétrique.  31.  Haurio'.. 

MÉSITYLÈNE  DIAMI.VE.  — Voyez  ftlESITÏ- 
L8NB.  Suppl,  p.  1011. 

MESITYLÉNIQUE  ('ACIDE),  C9Ht<>0*  — 
Préparation.  — L’acide  inésitylénique  se  produit 
par  l’action  du  chlorure  de  chromyle  sur  le  mé- 
sitylèno  [Carstanjen,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 


1869,  p.  635].  L’éthyldiméthylbenzine  bouillant  à 
185“,  la  diméthylpropylbenzine  bouillant  à 206“ 
fournissent  de  l'acide  mésit3'lénique  par  oxydation 
[VVroblewski,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  495,  et  O.  Jacobsen,  »6i(i.,  1875,  p.  1258]. 

Propriétés.  — L’acide  mésitylénique  est  atta- 
qué par  l’acide  nitrique;  il  se  forme  deux  acides 
nitromésityléniques  isomères,  que  l’on  peut  sé- 
parer, grâce  à l’inégale  solubilité  de  leurs  sels  de 
baryum. 

L’acide  orthonitromésilylénique  (a)  fond  à 
210-212“.  Son  point  de  fusion  s’abaisse  fortement 
lorsqu’on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool,  pour 
remonter  de  nouveau  par  des  fusions  successives. 
Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  (G»  H»  Az  O*)»  Ba  -f  411»  O, 
cristallise  en  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans 
l’eau  froide,  solubles  en  toutes  proportions  dans 
l’eau  chaude.  Le  sel  de  calcium  et  le  sel  de  so- 
dium cristallisent  en  aiguilles  solubles  en  toutes 
proportions  dans  l’eau. 

L’éther  éthylique  cristallise  en  tables  fusibles 
à 64-65",  insolubles  dans  l’eau,  facilement  solubles 
dans  l’alcool. 

L’acide  paranitromésilylénique  (p)  est  dif- 
ficilement soluble  dans  l’eau,  même  bouillante, 
très  soluble  dans  l’alcool  chaud,  d’où  il  se  dé- 
pose en  cristaux  clinorhombiques,  qui  présen- 
tent dans  leur  fusion  les  mêmes  phénomènes  que 
l’acide  isomère. 

Le  sel  de  baryum,  (C3Il»AzO‘)» Ba  -]-  411*0, 
forme  des  écailles  insolubles  dans  leau  froide, 
plus  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  calcium,  très  peu  soluble  dans  l’eau 
chaude,  cristalliseavec  0 II»  O en  longues  aiguilles. 

Par  réduction,  on  en  dérive  les  acides  amido- 
mésityléniques.  L’acide  a-amidoniésilylénique 
cristallise  en  prismes  fusibles  à 186-187",  tandis 
que  l’acide  ^-amidomésitylénique  fond  à 23.5". 
Les  acides  araidés  distillés  avec  de  la  chaux  ont 
fourni  deux  xylidines  qui  ont  permis  d'établir  la 
constitution  de  ces  dérivés. 

Ges  acides  amidés  ont  pu  être  transformés  en 
dérivés  diazoïques  et  de  là  en  dérivés  bromés. 
Ces  composés  se  sont  montrés  identiques  avec 
ceux  que  l’on  obtient  par  la  bromuration  directe 
de  l’acide  mésitylénique.  Il  se  forme  ainsi  deux 
acides  monobromomésityléniques,  que  l’on  peut 
séparer  en  profitant  de  l’inégale  solubilité  de 
leurs  sels  de  baryum. 

L’acide  orthobromomésilylénique  fond  à 146-147“ 
et  se  solidifie  à 131“  ; il  cristallise  en  prismes 
rhombiques.  Son  sel  de  baryum,  très  soluble 
dans  l’eau,  renferme  411*0.  Le  sel  de  calcium 
est  également  soluble  et  cristallise  avec  2 H»  O. 

L’acide  parabromomésilylénique.  qui  se  pro- 
duit en  plus  faible  quantité,  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques,  est  peu  soluble  dans  l’eau 
chaude,  et  fond  à 214-215“.  Le  sel  de  baryum 
est  anhj’dreet  peu  soluble  dans  l’eau  froide  filub. 
Schmitz,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1828]. 

La  mésitylène-sulfamide,  o.xj'dée  par  l’adde 
chromique,  donne  de  l’acide  orthomésityléno- 
sulfamique,  tandis  que  le  permanganate  de  po- 
tassium donne  un  mélange  d’acides  ortho  et  para 
[Hall  et  Remsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1041]. 

Pour  les  préparer,  Jacobsen  propose  le  procède 
suivant  : On  dissent  100  grammes  de  mésitylène- 
sulfamidedans21itre.5d’iî&oàl’aidede  50  grammes 
de  potasse,  ou  ajoute  peu  a peu  unefolution  chaude 
de  200  grammes  de  permanganate  de  potassium 
dans  3 litres  d’eau,  et  l’on  abandonne  le  mélange 
pendant  12  heures  à 50-60".  On  neutralise  in- 
complkemcnt  par  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre 
pour  séparer  la  sulfamide  inaltérée  et  on  sursa- 
ture par  l’acide  chlorhydrique  pour  précipiter 


MÉSITYLÉNIQUE  (ACIDE). 

les  acides  atnidés,  puis  on  les  convertit  en  sels  de 
calcium.  Le  sel  para  cristallise,  tandis  que  1 acule 
ortho  reste  dans  les  eaux  mères  sirupeuses.  Un 
fait  cristalliser  les  acides  libres  dans  l’eau  bouil- 
lante. . 

L’acide  orthosulfamidomesityiemque, 

Cen«(SO*.  AzlI2)(CID)*C  0«  H, 

fond  à 259»;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  so- 
luble dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble  dans  le 
chloroforme;  il  cristallise  en  prismes  brillants  et 
anhydres.  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  transforme 
en  acide  mésitylénique,  tandis  qu’avec  la  soude 
la  décomposition  se  fait  à une  température  plus 
élevée,  et  il  se  produit  de  l’acide  amidomésity- 
lène-sulfonique  fusible  à 137°. 

Le  sel  de  baryum  se  présente  en  aiguilles 
soyeuses  renfermant  311*0. 

Le  sel  de  calcium, 

fC«II*(Cll»)»SO*.AzH*-CO*]Ca  -f  .5H»0, 

se  dépose  de  sa  solution  sirupeuse  en  prismes 
brillants,  elllorescents  Le  sel  de  cuivre  hydraté 
renferme  311*0  et  forme  des  aiguilles  soyeuses 
bleu  clair;  anhydre,  il  forme  des  cristaux  vert 
foncé,  solubles  en  bleu  dans  la  potasse.  Le  sel  de 
sodium  est  très  soluble  et  se  prend  en  une  masse 
cristalline  formée  d’aiguilles  aplaties. 

L’acide  paras ulfamidiunésityléiiique  est  très 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  d’où  il  se  dépose  en  longues  aiguilles 
anhydres  fusibles  à 27G“,  très  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  longues  ai- 
guilles renfermant  211*0,  solubles  dans  l’eau 
chaude.  Le  sel  de  calcium  est  peu  soluble  à froid; 
il  cristallise  en  prismes  durs  et  brillants  ren- 
fermant 211*0.  Le  sel  de  sodium  est  en  longues 
aiguilles.  Le  sol  de  cuivre  renferme  une  molécule 
d’eau;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante;  la 
potasse  le  décompose. 

Chauffé  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
l’acide  paramidomésitylénosulfamique  fournit  de 
l’acide  mésitylénique,  tandis  qu’il  donne  l’acide 

fiaroxy mésitylénique  par  fusion  avec  la  potasse 
0.  Jacobsen,  Liebuj’s  .dnn.  Chem.  t.  CCVI, 
p.  167J. 

Acides  oxymésityléniqdbs, 

C«  II*  (OH)  (CH*)*  CO*  H. 

— On  connaît  deux  acides  oxymésityléniques, 
l’acide  ortho  et  l’acide  para,  les  deux  seuls  pos- 
sibles. 

L’acide  or tlioxy mésitylénique  s’obtient  en  fon- 
dant avec  la  potasse  le  mésitol  ou  le  mésitylène- 
sulfonate  de  potassium.  Le  xylénol  liquide  fixe 
l’acide  carbonique  en  présence  du  sodium  et 
donne  aussi  l’acide  orihoxymésitylénique.  Ce  se- 
rait même  le  procédé  de  préparation  le  plus  avan- 
tageux de  cet  acide  [O.  Jacobsen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  43J.  On  l’obtient  enfin  en 
traitant  l’acide  orthnamidomésitylénique  par  l’a- 
cide sulfurique  et  l’azotite  de  potassium. 

L’acide  orthoxymésitylénique  fond  à 179°.  Il 
colore  en  bleu  le  perchlorure  de  fer.  L’acide 
chlorhydrique  concentré  le  convertit  à 200°  en 
xylénol  liquide  [0.  Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  2052j. 

L’acide  paroxymésitylénique  se  prépare  en 
fondant  doucement  avec  la  potasse  l’acide  para- 
mésitylènc-sulfamique.  Pour  le  purifier,  on  le 
transforme  en  éther  méthylique  ou  éthylique 
que  l’on  distille  avec  la  vapeur  d’eau  et  que  l’on 
saponifie  par  la  baryte. 

On  obtient  aussi  l’acide  paroxymésitylénique 
en  traitant  l’acide  paramidoraésitylénique  dis- 
sous dans  l’acide  sulfurique  très  étendu  par 
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une  petite  quantité  de  nitrite  de  potassium 
10.  Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 

p.  601]. 

L’acide  paroxymésitylénique  se  dissout  facile- 
ment dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  il  est  soluble 
dans  l’eau  froide  ou  chaude  et  dans  le  chloro- 
forme. Le  perchlorure  de  fer  ne  donne  pas  de  colo- 
ration dans  ses  solutions.  Il  cristallise  en  aiguilles 
anhydres,  fusibles  à 223°.  11  se  sublime  lorsqu’on 
le  chauffe  avec  précaution  sous  forme  de  fines 
aiguilles.  A 200°,  l’acide  chlorhydrique  le  dé- 
double en  gaz  carbonique  et  xylénol  solide. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  pri-^mes  fins  et 
brillants;  il  est  anhydre,  se  dissout  difficilement 
dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau  bouil- 
lante. Il  ne  se  décompose  pas  à 150°,  ce  qui  le 
distingue  du  sel  de  l’acide  ortho.  L’azotate  d’ar- 
gent et  celui  de  plomb  donnent  des  précipités 
blancs  floconneux  se  redissolvant  à chaud  et  cris- 
tallisantparlerefroidissement  en  petites  aiguilles. 

L’éther  méthylique  cristallise  en  longues  ai- 
guilles flexibles,  fusibles  à 130°,  et  l’éther  éthy- 
lique en  prismes  très  durs,  fondant  à 113°. 

M.  Hanriot. 

MÉSOCAMPHOniQÜE  (AtIPE).  — Nom 
donné  par  Wreden  à l’acide  camphorique  inactif 
non  dédoublable. 

SIÉSOXALIQUE  (ACIDE), 

CO*  II 

CS  H' 06  = C(OII)*. 

CO*  II 

— On  a fait  remarquer  (t.  II,  p.  377)  que  l’acide 
mésoxalique  et  tous  ses  sels,  à l’exception  du  sel 
ammoniacal,  retiennent  1 molécule  d’eau  que  l’on 
ne  peut  éliminer  sans  détruire  complètement  la 
matière.  Cette  eau  est  donc  probablement  de  l’eau 
de  constitution,  et  la  composition  de  l’acide  mé- 
soxalique doit  être  exprimée  par  la  formule  ci- 
dessus  ; il  vient  se  grouper  avec  l’acide  glyoxylique, 
l’hydrate  de  chloral  et  quelques  autres  hydrates 
d’aldéhydes  ou  d’acétones  chlorées  et  bromées. 
Dans  ces  composés,  le  caractère  fortement  acide 
de  la  molécule  donne  une  certaine  stabilité  au 
groupement  d’atomes  C(OH)*  qui  d’ordinaire  se 
déshydrate  aisément  et  se  transforme  en  CO, 
groupe  fonctionnel  des  acétones  et  des  aldéhydes. 
Pétrieff  a apporté  à l’appui  de  cette  manière  de 
voir  toute  une  série  d'arguments,  dont  le  princi- 
pal est  fourni  par  l’existence  d’un  éther  et  d’un 
acide  diacétylmésoxalique. 

Dans  cette  hypothèse,  le  mésoxalate  d’ammo- 
nium décrit  par  Deichsel  serait  la  monamide 
mésoxalique  [Pétriefl’,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  414;  Bull.  Soc.  c/iim.,  t.  X.XIX,  p.  368]. 

L’acide  mésoxalique  se  forme  dans  le  dédou- 
blement de  l’acide  cafurique  par  l'acétate  ba- 
sique de  plomb  ; la  méthylamine  et  la  méthylurée 
sont  les  autres  produits  de  cette  réaction  : 

C6H*Az*06  -F  3H*0 
= C»IDO«  4-  ClISAz  C*H6Az*0 

[E.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1911]. 

Le  même  acide  se  produit  lorsqu’on  fait 
bouillir  l’acide  dibromomalonique  avec  de  la 
baryte;  il  se  forme  un  précipité  de  dioxymalo- 
nate  de  baryum,  qui  n’est  autre  que  du  mésoxa- 
late fW.  Pétrieff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  402]. 

L’acide  mésoxalique  peut  former  des  cristaux 
bien  dévéloppés,  fusibles  à 119-120°  (E.  Fischer). 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  très  fines  aiguilles, 
brunissant  rapidement  à la  lumière.  En  dehors 
du  sel  ammoniacal  anhydre  décrit  par  Deichsel 
et  qui  est  probablement  une  amide,  Pétrieff  a 
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obtenu  le  sel  normal  Csn^Os.AzII*  en  saturant 
l’acide  en  solution  aqueuse  par  du  carbonate 
d’ammonium  (Deichsel  avait  employé  une  solu- 
tion alcoolique  d’acide),  et  évaporant  dans  le 
vide.  La  masse  visqueuse  qui  reste  se  trans- 
forme avec  le  temps  en  aiguilles  incolores,  inal- 
térables à l’air. 

L’éther  mésoxalique  (1  molécule)  chauffé  au 
réfrigérant  ascendant  avec  du  chlorure  d’acétyle 
{2 molécules)  fournit  Véther  diacélylmésoxalique, 

C OL  CS  lis  - G (O  GMI3  0)s  - C O*  G*  HS, 

en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 145“ 
avec  décomposition  partielle.  Une  solution  alcoo- 
lique faible  de  potasse  le  saponifie  immédiate- 
ment, et  il  se  forme  le  sel  potassique  de  l’acide 
diacétylmésoxalique,  très  soluble  dans  l’eau  et 
cristallisable.  L’acide  libre  est  en  aiguilles  fusi- 
bles vers  130“  (PétrielT). 

Par  réduction  au  moyen  de  l’amalgame  de  so- 
dium agissant  vers  85",  l’acide  mésoialique  four- 
nit de  l’acide  tartronique,  comme  Deichsel  l’avait 
annoncé. 

L’acide  mésoxalique  agit  aisément  sur  le  to- 
luène en  présence  des  agents  déshydratants 
(Bôttinger). 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  d’hydrogène  sul- 
furé dans  une  solution  aqueuse  et  étendue  d’a- 
cide mésoxalique,  on  obtient  principalement  les 
acides  thioglycolique  et  thiodiglycoliqne,  en 
même  temps  qu’une  petite  quantité  d’acide  oxa- 
lique. La  réaction  est  facile  à interpréter  : l’a- 
cide mésoxalique  est  d’abord  dédoublé  en  gaz 
carbonique  et  acide  glyoxylique,  qui  subit  en- 
suite l’action  réductrice  et  sulfurante  de  l’hydro- 
gène sulfuré  [G.  Bôttinger,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  1950].  A.  llenninger. 

MÉTA.  — Ge  préfixe,  employé  d’ahord  dans  le 
sens  de  la  préposition  grecque  pcxà,  qui  signifie 
transformation  (exemples  métaphosphorique,  mé- 
tapectique,  etc.),  sert  aujourd’hui  à désigner 
l’une  des  trois  séries  d’isomères  des  produits 
bisubstitués  de  la  benzine  (dérivés  1,3).  Dans  ce 
cas,  son  emploi  n’est  plus  en  harmonie  avec  sa 
valeur  étymologii|ue. 

Pour  les  mois,  avec  le  préfixe  mét  ou  meta, 
qui  ne  se  trouvent  pas  ici  à leur  ordre  alphabé- 
tique, voyez  le  mot  qui  suit  ou  le  mot  géné- 
rique. 

MÉTALHUMIXE.  — Gctte  substance,  mal  dé- 
finie, découverte  par  Scherer  dans  les  exsuda- 
tions hydropiques  et  dans  le  liquide  de  certains 
kystes  de  l'ovaire  (t.  l'L  p.  93),  vient  d’être  étudiée 
à nouveau  par  Hammarsten.  Sur  40  litjuides  de 
kystes  de  l’ovaire,  ce  savant  en  a trouve  3 conte- 
nant de  la  métalbumine.  Gelle-ci  en  a été  isolée 
par  précipitation  à l’aide  de  l’alcool,  dissolution 
dans  l’eau,  filtration  et  nouvelle  précipitation  par 
l’alcool.  Séchée  à 110“,  elle  a donné  à l’analyse  : 

G = 49,74;  II  = 6,92  ; Az  = 10,27  ; S = 1,25; 

elle  contenait  en  outre  1,25  “/„  de  cendres.  Gette 
substance  n’appartient  donc  pas  au  groupe  des 
albuminoides,  mais  se  rapproche  de  la  mucine, 
dont  elle  se  distingue  cependant  par  ses  réactions. 
Hammarsten  propose  de  la  dénommer  pseiidomu- 
ciiie.  La  solution  aqueuse  de  métalbumine  est 
opalescente  et  visqueuse.  La  chaleur  la  coagule 
très  incomplkement;  l’acide  acétique  ne  donne 
pas  de  précipité.  L’alcooi  concentré  la  précipite  à 
l’état  de  flocons  fibreux  qui  conservent  leur  solu- 
bilité dans  l’eau,  même  au  bout  d’un  contact 
rolongé.  Bouillie  avec  de  l’acide  sulfurique 
tendu,  la  métalbumine  fournit  en  abondance 
une  substance  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 
fO.  Hammarsten,  Jahresb-  T/iierc/t.,  1881,  p-  llj. 

MÉTALDKIIYDE.  —La  métaldéhyde  se  trans- 
forme en  aldéhyde  par  l’action  de  la  chaleur; 


i mais  cette  dissociation  n’est  pas  complète  lorsque 
l’on  n’enlève  pas  l’aldéhyde  formée.  La  trans- 
formation inverse  d’aldehydo  en  métaldéhyde 
n’iiyant  pas  lieu  rapidement,  on  peut  déterminer 
la  densité  de  vapeur  de  la  métaldéhyde  dans  le 
mélange  de  vapeurs  d’aldéhyde  et  de  métaldé- 
hyde par  la  proportion  de  métaldéhyde  inaltérée. 
Gette  mesure,  effectuée  par  divers  procédés,  a 
conduit  à la  condensation  (G*lDO)»,  identique 
avec  celle  de  la  paraldéhyde. 

La  métaldéhyde,  qui  ne  se  dissocie  pas  à froid, 
se  dissocie  au  contraire  facilement  en  solution. 
Ainsi,  une  solution  de  métaldéhyde  dans  le  chlo 
reforme  bouillant  laisse  déposer  par  refroidisse 
ment  des  cristaux  qui  disparaissent  rapidement, 
et  le  liquide  évaporé  dans  le  vide  ne  fournit 
plus  de  métaldéhyde. 

La  métaldéhyde  est  une  substance  très  stable, 
résistant  à la  plupart  des  réactifs.  Ainsi,  le  réac- 
tif cupropotassique  n’est  pas  réduit,  même  à l’é- 
bullition. Si  on  prolonge  l’action  de  la  chaleur, 
la  réduction  a lieu  par  la  transformation  de  la 
métaldéhyde  en  aldéhyde.  La  potasse  ne  brunit 
pas  dans  les  mêmes  conditions.  Lorsque  l’on 
traite  une  solution  chioroformique  de  métaldé- 
hyde par  le  chlore,  il  se  forme  directement  du 
chloral.  Enfin  elle  ne  se  combine  pas  au  gaz 
ammoniac,  même  à l’état  de  vapeur  [M.  Hanriot 
et  OEconomidés,  Ann.  Clim.  Phys.,  t.  XXV]. 

, M.  Hanriot. 

METANlTll  ILES. — Ge  nom  a été  donné  par 
Wallach  à des  composés  qui  renferment  le  grou- 
pement fonctionnel 


et  dont  l’isoîndol  de  Staedel  est  le  premier  repré- 
sentant [O.  Wallach,  l.iebig's  Ann.  Chem., 
t.  GLXXXIV,  p.  120].  Ge  nom  nous  parait  peu 
heureux;  un  tel  composé,  il  est  vrai,  possède  la 
formule  brute  d’un  véritable  nitrile,  mais  ne  se 
rattache  pas  à une  amide;  il  dérive  d’une  acé- 
tone amidée. 

MÉTIIACRYLIQL’E(ACIDE),voy.  t.II,p.  401, 
G‘He03=GH3=G<gg;ojj 

Préparation.  — L’anhydride  citraconique  est 
mélangé  avec  1 ^ à 2 vol.  d’acide  bromhydrique 
saturé  à 0“;  au  bout  de  quelques  jours,  il  se 
sépare  des  cristaux  d’acide  citrabromopyrotar- 
trique  ; on  les  fait  bouillir  avec  un  excès  de  car- 
bonate de  sodium,  puis  on  distille  après  avoir 
acidulé  par  l’acide  chlorhydrique;  le  liquide 
distillé  est  saturé  par  le  carbonate  do  calcium, 
décomposé  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  de  ; 
son  volume  d’eau;  l’acide  mélhacrylique  surnage 
sous  la  forme  d’un  liquide  huileux  [G.  Kolbe,  j 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXV,  p.  369]. 

Propriétés.  — L’acide  méthacrylique  cristallise 
en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à 16".  11  bout 
à 1CÜ“,5.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau.  L’hy- 
drogène naissant  le  transforme  rapidement,  à la 
température  ordinaire,  en  acide  isobutyrique 
fFittig  et  Paul,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  119].  * . . ‘ 

L’acide  méthacrylique  se  polymérise  facile- 
ment sous  diverses  influences,  et  passe  de  l’état 
liq'iide  à l’état  solide.  A chaque  distillation,  la 
polymérisation  est  partielle;  lorsqu’on  chauffe 
l’acide  à 130“  en  tubes  scellés,  elle  est  complète. 

On  obtient  une  masse  dure,  d'un  aspect  porce- 
lané,  possédant  un  caractère  acide,  mais  très 
faible.  Placée  dans  l’eau  froide,  elle  so  gonfle 
d’abord  et  parait,  après  plusieurs  jours,  entière- 
ment dissoute;  lorsqu’on  filtre,  il  reste  une  ma- 
tière gélatineuse  transparente  qui,  scellée  dans 
le  vide,  se  présente  sous  la  forme  d’une  masse 
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blanche  et  cassante.  Dans  cet  état,  l’acide  métha- 
cryütjuô  ofTrô  un6  résistûncG  très  gr&ndo  à Is. 
plupart  des  réactifs  [Fittig,  Deutsche  chem-  Gb- 
sellsch.,  1879,  p.  1739J. 

La  polymérisation  de  l’acide  méthacrylique  se 
fait  à la  température  ordinaire,  surtout  en  pré- 
sence de  l’acide  chlorhydrique.  Engelhorn  a 
trouvé  au  produit  de  polymérisation  ainsi  obtenu 
les  mêmes  caractères  généraux  que  l ittig.  Sou- 
mis à l’action  de  la  chaleur,  ce  produit  ne  fond 
pas;  il  se  décompose  au-dessus  de  30')“  en  don- 
nant une  huile  bruné  exempte  d’acide  méthacry- 
liqiie;  il  se  dissout  lentement  dans  les  alcalis  et 
en  est  précipité  par  les  acides.  Le  chlorure  de 
baryum  donne  dans  la  solution  ammoniacale  un 
précipité  gommeux;  les  sels  alcalins  sont  aussi 
gommeu.x.  L’analyse  des  sels  de  baryum  et  de 
calcium  a conduit  à peu  près  aux  formules 

(C*H8  0*)"Ba  et  (G»HS0*;»Ca -j-  1/2H«  O, 
mais  il  est  certain  que  le  poids  moléculaire  du 
produit  polvmérisé  est  plus  élevé  que  ne  l’indi- 
quent ces  formules. 

L’acide  méthacrylique  se  dissout  à 0“  dans 
l’acide  br  imhydriqiie,  et,  an  bout  d'un  certain 
temps,  la  liqueur  laisse  déposer  un  produit  d’ad- 
dition crisiallisé,  qui  est  identique  avec  l’acide 
bromo-isobuiyriqiie.  Dans  les  mêmes  conditions, 
l’acide  iodhydrique  s’unit  à l’acide  méthacrylique 
pour  former  l’acide  iodo-isobutyrique  (Fittig  et 
Paul).  Faisons  remarquer  que  les  acides  mono- 
bromo  et  dibroinocrotoniqiie décrits  t.l''’,p.  1001, 
se  rattachent  à l’acide  méthacrylique;  par  réduc- 
tion, ils  fournissent  en  elTet  de  l’acide  isobuty- 
rique et  non  de  l’acide  butyrique. 

L’acide  moihacrylique  se  polymérise  par  l’ac- 
tion de  l’acide  bromhydrique  à 0“  (Fittig  et 
Paul);  d’après  Engelhorn  [Licbig’s  i4nn.  Chem., 
t.  CG,  p.  05],  on  peut  éviter  cette  p'  iymérisalion 
en  maintenant  à 0“  l'acide  méthacrylique  pur 
avec  un  grand  excès  d’acide  bromhydrique  en 
solution  concentrée.  Dans  ces  conditions,  il  se 
forme  un  acide  fusible  à 22“,  qu’Engelhorn  dé- 
signe sous  le  nom  d’acide  ^-bromo-isobtUtjrique 
et  auquel  il  assigne  la  constitution 

La  baryte  dédouble  cet  acide  en  acides  brom- 
hydrique et  méthacrylique. 

Acids  BROMo-jiÉTiiAcnYUouE,  C*I1*  BrO*.  — Le 
biome  transforme  l’acide  méthacrylique  en  acide 
dibrorao-i.sobiityrique,  que  l’eau  bouillante  ou  la 
soude  décomposent  en  acides  bromhydrique  et 
bromumHhacrylique, 

C»ü8Br*-GOOH  = IlBr  -fCüH'Br-COOH. 
Le  brome  s’unit  également  à l’aride  crotonique 
our  former  un  acide  dibromobutyrique.  L’eau 
üuillanle  en  excès  décompose  ce  dernier  acide 
avec  formation  d’un  acide  mouobromocrotonique 
identiqiie  avec  l’acide  bromomélhacrylique  que 
nous  venons  de  mentionner  [G.  Kolbe.  foc.  cif.]. 

L’acide  bromométhacryliqiie  se  forme  aussi  par 
l’ébullition  de  l’acide  citradibromopyrotartrique 
avec  les  alcalis  aqueux  [Krusemann,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XA.WI,  p.  368]. 

L’eau  bouillante  décompose  les  acides  citradi- 
bromopyrotaririqueetraésadibromopyrotartrique 
en  acides  carbonique,  bromhydrique  et  bromo- 
méthacryliqiie  FLandolt  et  Fittig,  Ueutsch.  chem. 
Gesetlsch.,  1877,  p.  516]. 

L’acide  bromomélhacrylique  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  fu- 
sibles à 63“,  bouillant  à 228-230“.  Il  se  combine 
directement  au  brome  pour  donner  de  l’acide  tri- 
bromo-isobutyrique  et  se  transforme,  lorsau’on 
le  traite  par  l’amalgame  de  sodium  et  eau,  en 
acide  isobutyrique. 


L’acide  chlorométhacrylique.  G*  H* Cl 0*j  s’ob- 
tient : I"  en  faisant  bouillir  l’acide  cilradichlo- 
ropyrotartrique  avec  une  solution  alcaline;  2“  en 
dirigeant  un  courant  de  chlore  à travers  une  so- 
lution aqueuse  de  citraconate  de  baryum  -,  3“  lors- 
qu’on traite  par  la  poudre  do  zinc  et  l’acide  chlor- 
hydrique l’acide  trichloro-isobutyriqne  qui  se 
forme  dans  la  même  réaction.  L’acide  chloromé- 
thacrylique cristallise  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes et  incolores.  11  fond  à 59-60",  il  distille 
avec  la  vapeur  d’eau;  il  s’unit  directement  au 
chlore  pour  former  l’acide  trichloro-isobutyrique. 

L’ocide  dichloromélhacrylique , C*1DC1*0*, 
prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  en  pré- 
sence des  alcalis  une  solution  aqueuse  d’acide 
trichloro-isobutyrique.  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  prismatiques,  fines  et  brillantes,  fusibles 
à6i“,  bouillant  à 215“, 5;  il  est  très  peu  soluble 
dansj’eau  froide.  Oechsner  de  Coninck. 

MÉI'II.VNE  [Syn.  Formène,  hydrure  de  mé- 
thyle]. — Ce  gaz  prend  naissance  quand  on 
chaulfe  au  rouge  sombre  l’aldéhyde  en  présence 
d’hydrogène.  Il  se  produit  en  même  temps  de 
l’otyde  de  carbone  (Berthelet).  Le  méthane  se 
forme  aussi  lorsque  l’on  fait  passer  un  mélange 
d’oxyde  de  carbone  et  d’hydrogène  dans  un  tube 
autour  duquel  circule  un  courant  électrique 
(Brodie).  11  se  forme  aussi,  avec  d’autres  pro- 
duits, quand  on  chauffe  à 120-140“  de  l’iodure  de 
phosphonium  et  du  sulfure  de  carbone  (H.  Jahn). 
Il  prend  également  naissance,  bien  que  len- 
tement, par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle- 
humide  sur  le  couple  zinc-cuivre  et  en  abon- 
dance quand  on  soumet  à l’action  de  ce  même 
couple  une  solution  alcoolique  de  chloroforme 
ou  bromoforme.  11  se  forme  en  même  temps  un 
peu  d’acétylène  (Gladstone  et  Tribe). 

D’après  Bühm,  le  dégagement  du  méthane 
dans  les  marais  tient  à une  fermentation  parti- 
culière des  débris  végétaux,  fermentation  pen- 
dant laquelle  il  se  forme  beaucoup  d’ammo- 
niaque. 

Thomsen  a trouvé,  comme  moyenne  de  neuf 
expériences  assez  concordantes,  que  la  chaleur  de 
combustion  du  gaz  des  marais  était  égale  à 
213,530  calories. 

Soumis  à l’influence  de  la  décharge  obscure, 
le  méthane  se  décompose  et  donne  de  petites 
quantités  d’acétylène,  de  l’hydrogène  et  des  pro- 
duits résineux;  en  présence  d’acide  carbonique, 
il  se  forme  une  trace  d’acide  butyrique  et  un 
corps  brunâtre  (Thénard,  Berthelet);  en  présence 
d’azote,  il  donne  de  même  un  corps  brun  et  de 
l’ammoniaque  (Berthelet). 

En  oxydant  le  méthane  mêlé  d’air  au  moyen 
d’une  spirale  de  platine  rendue  incandescente 
par  un  courant  électrique,  Goquillion  a obtenu  de 
l’acide  formique.  D’après  le  même  auteur,  une 
spirale  de  palladium  incandescente  possède  la 
propriété  de  brûler  sans  explosion  un  mélange 
détonant  de  gaz  des  marais  et  d’oxygène,  pro- 
priété qu’on  peut  utiliser  pour  l’analyse  des  gaz. 

Suivant  Maumené,  il  se  formerait  de  l’alcool 
méthylique  dans  la  combustion  incomplète  du 
méthane. 

A la  température  ordinaire,  le  méthane  n’est 
pas  attaqué  par  l’ozone  (Ilouzeau  et  Renard). 

Perbrommélhane,  G Br*.  — Ce  composé  s’ob- 
tient sans  difliculté  quand  on  chauffe  de  l’iodure 
de  méthyle  avec  un  excès  de  brome  d’abord  à 
20",  puis  à 80",  puis  à 180“,  en  aj'aut  soin  de 
laisser  dégager  de  temps  eu  temps  l’acide  brom- 
hydrique formé.  Ce  corps  fond  â 90"  et  bout  à 
186", 5 (p  = 722  millimètres). 

On  obtient  un  meilleur  rendement  en  rempla- 
çant l’iodure  do  méthyle  par  le  bromoforme. 
Dans  le  premier  cas,  le  gaz  bromhydrique  en- 
traîne en  effet  une  grande  quantité  de  produits 
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MÉTHANTHRÈNE. 

gazeux,  ce  qui  abaisse  notablement  le  rende- 
ment (Merz  et  Weith). 

[Berthelet,  Compt.  rend.,  t.  LXXIX,  p.  HOO; 

— Brodie,  Chem.  News,  t.  XXVIl,  p.  187,  et 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  74;  — II.  Jahn, 
Dexdsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  127  et  614; 

— Gladstone  et  Tribe,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX, 
p.  355;  — Bôhm,  üeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  634;  — Thomsen,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., i>^S0,  p.  1322;  — Thénard,  Compt. rend., 
t.  LXXVIII,  p.  219;  — Berthelet,  Compt.  rend., 
t.  LXXXII,  p.  1360; — Coquillion,  Compt.  rend., 
t.  LXXXIV,  p.  1503;  — llouzcau  et  Renard, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  408;  — Merz  et 
Weith,  Bull.  Soc.  rhim.,  t.  XXXII,  p.  635,  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2235.] 

E.  Demarçay. 

MKTIIANTIIRÈNE,  MÉTIIANTIIROL..  — 

Voyez  t.  II,  p.  1109  et  1110. 

BIÉTAZONIQIIE  (ACIDE).  — Voyez  Nitromé- 

THANE. 

AIÉTilÉMOGLOBINE.  — Voyez  Héuogloblne, 
SuppJ.,  p.  902. 

AIETHYI.A.MINES.  — Monométhylamine.  — La 
méthylaraine  se  forme  : dans  la  distillation  du 
bois  et  se  trouve,  par  conséquent,  en  quantité 
plus  ou  moins  forte  dans  les  différents  produits 
bruts  que  l’on  extrait  des  goudrons  formés  (Vin- 
cent, Lorin)  ; quand  on  distille  la  morphine  avec 
les  alcalis  (Mayer  et  Wright);  dans  l’action  de 
l’ammoniaque  maintenue  en  excès  sur  le  sulfate 
de  méthyle,  on  obtient  du  méthylsulfate  de  mé- 
thylamine  (Claesson  et  Lundwall);  d'une  ma- 
nière analogue,  la  méthylamine  mêlée  de  di  et 
de  trimétbylamine  prend  naissance  par  la  distil- 
lation d’un  mélange  de  carbonate  d’ammonium 
et  de  méthylsulfate  de  potassium,  ou  même 
d’ammoniaque  aqueuse  et  du  même  sel.  La  pro- 
portion de  base  obtenue  paraît  varier  beaucoup 
avec  la  température  et  les  quantités  mises  en 
expérience  (Schmidt  et  Sachtlcben). 

La  mercurialine  de  Reichardt  est  identique  avec 
la  méthylamine  (Schmidt).  D’après  Schiffer,  on 
la  trouve  aussi  dans  l’urine  des  carnivores.  Elle 
s’y  produirait  par  destruction  de  la  crèatine. 
Chez  les  herbivores,  au  contraire,  on  ne  trouve- 
rait que  de  la  méthylurée. 

Enfin  Hofmann  a donné  un  mode  de  prépara- 
tion qui  la  fournit  mêlée  seulement  d'un  peu 
d’ammoniaque  et  complètement  exempte  de  di  et 
de  triméthylamine.  Cette  préparation  repose  sur 
l’action  réciproque  du  brome  et  de  l’acétamide 
en  présence  des  alcalis  fixes.  Le  brome  et  l’a- 
cétamide (molécules  égales),  en  présence  de  po- 
tasse ou  de  soude  en  solution  aqueuse  (une  mo- 
lécule), fournissent  de  la  bromacétamide  qui 
cristallise  par  refroidissement.  Cette  bromacé- 
tamide, traitée  par  la  soude  en  excès  moyen- 
nement concentrée,  fournit  une  solution  qui, 
chauffée  lentement  jusqu’à  60  à 70°,  se  décom- 
pose avec  formation  d’acide  carbonique,  bromure 
de  sodium  et  méthylamine.  Il  se  forme  à un 
moment  de  l’isocyanate  de  méthyle,  reconnais- 
sable à son  odeur,  et  qui  est  ensuite  décomposé 
par  l’alcali.  11  va  sans  dire  que  pour  préparer  la 
méthylamine,  il  est  inutile  d’isoler  la  brom- 
acétaraide  et  que  toutes  les  réactions  se  passent 
dans  la  môme  solution.  11  faut  éviter  à la  fin  de 
chauffer  brusquement,  la  réaction  pouvant  alors 
devenir  dangereuse. 

Méthylamine  dichlorée,  CIPAzCl®. — Ce  com- 
posé se  forme  par  le  procédé  analogue  à celui 
ui  a fourni  à Tcherniac  l’éthylamine  bichlorée. 
'est  un  liquide  jaune  d’or,  d'odeur  très  vive, 
qui  excite  les  larmes.  Il  bout  à 59-60°.  Il  est 
inattaquable  par  l’eau  et  à peu  près  insoluble 
dans  ce  liquide,  auquel  il  communique  pourtant 
son  odeur.  Abandonné  à lui-même,  il  dépose  un 


corps  cristallisé  que  l’eau  décompose  en  régéné- 
rant la  dichlorométhy lamine.  L’hydrogène  sul- 
furé détruit  ce  dernier  avec  séparation  de  soufre 
(H.  KOhler). 

DiMéTHYLAMiNE.  — La  diméthylamino  peut 
être  préparée  sans  difficulté  et  dans  un  grand 
état  de  pureté  en  faisant  bouillir  la  niirosodimé- 
thylaniline  avec  de  la  soude  étendue  (90  p.  d’eau 
pour  10  p.  de  lessive  de  densité  égale  à 1,25). 
On  introduit  le  chlorhydrate  de  la  base  par  pe- 
tites portions,  en  ayant  soin  d’attendre  que  la 
coloration  verdâtre  de  la  nitrosodiméthylani- 
line  ait  fait  place  à la  couleur  jaune-rougeâtre 
du  nitrosophénol.  La  diméthylamine  est  recueil- 
lie dans  l’acide  chlorhydrique.  La  solution  éva- 
porée fournit  le  chlorhydrate  pur  (Baeyer  et 
Caro).  Cette  base  se  produit  encore  quand  on 
décompose  par  la  potasse  la  dinitrudimétbylani- 
line  (Mertens),  quand  on  chauffe  avec  du  chlorhy- 
drate d’ammoniaque  l’alcool  méthylique (Weith). 
Dans  ce  dernier  cas,  la  base  est  mêlée  aux  autres 
méthylamines. 

La  diméthylamine  constitue  environ  50  % de 
la  triméthylamine  commerciale  qui  contient  en 
outre  5 à 10  % de  triméthylamine,  le  reste 
étant  constitué  par  un  mélange  de  monométhy- 
lamine,  isobutylamine,  propylamine  (Duvillier). 

Traité  par  le  chlorure  de  sulfuryle  au  réfri- 
gérant ascendant,  le  chlorhyürate  de  diméthyl- 
amine fournit  le  chlorure  diméthylamidosulfo- 
nique,  Az  (CIP)*S05C1,  liquide  qui  bout  de  183 
à 187°  en  se  décomposant  un  peu,  plus  lourd 
que  l’eau,  insoluble  dans  ce  liquide,  dans  les 
acides  et  les  alcalis,  et  peu  attaquable  par  ces 
derniers.  En  réagissant  sur  la  diméthylamine, 
il  donne  la  tétraméthijlsulfamide, 

SO*[Az(CH»)*]i, 

qu’on  obtient  aussi  par  action  directe  du  chlo- 
rure de  sulfuryle  sur  cette  base.  Ce  sont  des 
tables  fusibles  à 73°,  sublimables  sans  décompo- 
sition, peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther  (Paul  Behrend). 

La  solution  aqueuse  de  diméthylamine  préci- 
pite en  blanc  les  sels  de  magnésium,  glucinium, 
zirconium,  fer,  cadmium,  protosels  d’étain,  an- 
timoine, bismuth,  plomb  et  persels  de  mercure, 
en  vert  ceux  de  chrome,  de  nickel,  en  blanc  bru- 
nissant à l’air  ceux  de  manganèse,  en  gris-bleu 
ceux  de  cobalt,  en  jaune  ceux  d’uranium.  Tous  ces 
précipités  sont  insolubles  dans  un  excès  de  base. 
Les  persels  d’étain,  les  sels  d’argent,  zinc,  alu- 
minium donnent  des  précipités  blancs  solubles 
dans  un  e.xcès  de  base.  Les  sels  d’or,  de  palla- 
dium et  de  platine  donnent  des  précipités  jaunes 
et  bruns  solubles  également  dans  un  excès  de 
réactif  (Vincent). 

Victor  Meyer  et  Lecco  ont  étudié  l’action  de 
l’iodure  d’éthyle  sur  la  diméthylamine  en  excès 
et  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  diéthylamine 
en  excès.  Ils  ont  trouvé  que  les  bases  ainsi  for- 
mées étaient  identiques  entre  elles.  Il  se  pro- 
duit de  l’iodure  de  diméthyldiéthylammonium  et 
de  l’iodhydratc  do  diméthyl  ou  diéthylamine 
suivant  le  cas. 

Nitrosodiméthylamine,  (CII>)*Az-AzO.  — Ce 
composé  forme  une  huile  faiblement  colorée  en 
jaune,  d’odeur  piquante  spéciale.  La  poudre  de 
zinc  et  l’acide  acétique  la  réduisent  à l’état  de 
diméthythydrazine,  qui  est  un  liquide  d’odeur 
ammoniacale,  très  volatil,  facilement  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  et  dont  les  sels  halogénés 
se  volatilisent  sans  décomnosition.  Comme  les 
autres  hydrazines,  elle  réduit  la  liqueur  de 
Fehling  et  se  distingue  pourtant  de  la  phényl- 
hydrazine  par  sa  plus  grande  stabilité  envers  les 
oxydants  et  les  alcalis  (Émile  Iischer). 

Tiuméiuïlami.ne.  — Cette  base  se  forme  en 
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abondance  pendant  la  putréfaction  du  cerveau. 
Elle  doit  sans  doute  son  origine  à la  névrme 
qui  s’y  trouve  à l’état  frais  (Selmi). 

La  triméthylamine  commerciale,  qui  ne  con- 
tient comme  il  a été  indiqué  plus  haut  que  6 à 
10  “/ode  triméthylamine  (voir  plushaut),  provient 
de  la  distillation  sèche  des  vinasses. 

Chauffé  pendant  6 heures  à 100“  avec  une 
solution  aqueuse  de  triméthylamine,  le  bro- 
mure de  triméthylène  donne  un  bromure  de 
diammonium,  (Cll*)®C*H*Az*Br* -j-  H^O,  très 
soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid 
et  dont  le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans 
l’eau  (Roth). 

En  présence  du  dibromure  d’acétylène,  elle 
donne  à chaud  du  bromure  de  tétraméthylam- 
monium et  du  bromhydrate  de  diméthylainine 
(Plimpton). 

Dirigée  à travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  la 
triméthylamine  fournit  du  gaz  des  marais,  de 
l’ammoniaque,  de  l’acide  cyanhydrique,  divers 
carbures  et  une  base  (CH*)*(GH®)*Az*,  la  méthy- 
lène-diméthyldiaraine,  corps  cristallisé  dont  la 
densité  do  vapeur  a été  trouvée  égale  à 83,05 
(Romeny). 

Soumise  à l’action  du  permanganate  de  potas- 
sium, la  triméthylamine  se  décompose  en  acide 
formique  et  ammoniaque. 

Chloroplatinate , [ ( C HS)»  Az,  H Cl  ]*  Pt  Cl*.  — 
Suivant  Eisenberg,  ce  sel  cristallise  en  cubo- 
octaèdres;  il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  absolu, 
contrairement  à l’assertion  de  llofmann,  qui  l’a 
décrit  comme  plus  soluble  que  les  chloroplatl- 
nates  de  mono  et  de  diméthylamine. 

COUBIN^ISONS  DE  TÉTnAMKTUYLAMMONIim.  — 

lodure.  — Suivant  Holmann,  ce  corps  supporte 
sans  altération  la  température  de  fusion  du 
plomb.  Ce  sel  serait,  suivant  Rabuteau,  un  poison 
violent  du  système  nerveux  dont  l’action  se  rap- 
procherait de  celle  de  la  curarine. 

Tribromure.  — Ce  composé  peu  stable  cris- 
tallise néanmoins  dans  une  solution  de  bromure 
de  potassium  en  aiguilles  groupées  en  barbe 
de  plume.  11  perd  Br*  à l’air  et  se  décompose 
par  cristallisation  dans  l’alcool  (Marquardt). 

Ferrocyanure,  FeCy8fAz(CII*)‘J‘,  13  11*0.  — 
Ce  sel  s’obtient  en  neutralisant  l’acide  ferrocyan- 
hydrique  par  l’hydrate  de  tétraméthylammo- 
nium. C’est  une  masse  cristalline  feuilletée, 
jaune,  très  soluble  dans  l’eau.  Séché  sur  le 
chlorure  de  calcium,  il  retient  5 H* O,  sur  l’acide 
sulfurique  4 au  bain  d’eau  3,  à 140"  211*0. 
Mais  à cette  dernière  température  il  y a com- 
mencement de  décomposition.  On  a aussi  obtenu 
ce  sel  avec  10  11*0  (Barth). 

Nitrate.  — Gros  cristaux  non  déliquescents, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  qui  se  forment  en 
abondance  quand  on  chauffe  à 100“  une  solution 
dans  l’alcool  méthylique  de  mono  ou  de  dimé- 
thylamine avec  du  nitrate  de  méthyle.  Si  l’on 
employait  de  l’ammoniaque,  on  n’aurait  guère 
que  le  sel  de  méthylamine  (DuvillieretBuisine). 

Le  nitroprussiate, 

[Az  (C  II»)»]*  Fe  Cy»  Az  O.  II*  O, 

s’obtient  en  gros  cristaux  rouge  rubis  quand  on 
ajoute  à du  nitroprussiate  d’argent  fraîchement 
précipité  de  l’iodure  de  tétraméthylammonium. 
Ce  sel,  très  soluble  dans  l’eau,  s’effleurit  à l’air 
en  se  recouvrant  d’une  croûte  blanc  grisâtre 
(Bernheimer). 

[Vincent.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  14;  — 
Lorin,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  16,  et  Compt. 
rend,,  t.  LXXIIl,  p.  573;  — Mayer  et  Wright, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VI,  p.  826;  — 
rooA*®°°,  et  Lundwall,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1700; — Schmidt  et  Sachtleben,  Dcnlsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  732;  — Schmidt, 


Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2226;  — 
llofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  407 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  193;  — 
Kôhler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  770; 

— A.  Bæyer  et  Caro,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1874,  p.  809  et  963,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII, 
p.  558  et  t.  XXIII,  p.  82;  — Weith,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIV,  p.  375,  et  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  458  ; — Duvillier  et  Bulsine, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  48  et  709,  t.  XC, 
p 872  et  1426;  — P.  Behrend,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  iSSl,  p.  722  et  1810; — Vincent,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  150  et  194;  Compt. 
rend.,t.  LXXXIV,  p.  1139  et  t.  LXXXV,p.  667; 

— Victor  Meyer  et  Lecco,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  937;  — Selmi,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1816,  p.  1127; — Roth,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  1351;  — Plimpton,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1812;  — Romeny, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  835;  — 
Eisenberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1667  ; — Marquardt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870,  p.  286;  — Barth,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
Ik75,  p.  1484;  — Bernheimer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  926;  — E.  Fischer,  Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  186;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  288,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch,, 

1875,  p.  1587].  E.  Demarçay. 

BIÉTIIYLANTHRACENE.  — Voyez  Suppl., 

p.  170. 

MÉTIIYLCROTONIQUE  (ACIDE), 

C'H«0*  = CU»-CH  = CCg;;’oH, 

l’un  des  isomères  de  l’acide  angélique.  Berendes 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  835],  en  étu- 
diant les  propriétés  de  l’acide  méthylcrotonique 
de  Frankland  et  Duppa  (vo3'ez  t.  Il,  p.  405)  et 
celles  de  l’acide  tiglique  contenu  dans  l’huile  de 
croton,  a démontré  l’identité  de  ces  deux  acides. 
W.  von  Miller  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  2036]  a obtenu  l’acide  méthylcrotonique  en 
oxydant  l’acide  valérianique  au  moyen  du  per- 
manganate de  potassium.  Demarçaj'  a observé 
que  l’acide  angélique  se  transforme  en  acide 
méthylcrotonique  sous  l’influence  de  la  chaleur 
[Compt.  rend.,  t.  LXXIIl,  p.  906]  ; cette  trans- 
formation est  complète  par  une  ébullition  de 
10  heures  au  réfrigérant  ascendant  ou  par  l’ac- 
tion d’une  température  de  300“  pendant  2 heures 
en  tubes  scellés.  L’acide  sulfurique  concentré 
opère  la  même  translormation  isomérique  à 100“. 
Schmidt  a obtenu  l’acide  méthylcrotonique  en 
réduisant,  par  l’amalgame  de  sodium  ou  par  le 
zinc  et  l’acide  sulfurique  étendu,  l’acide  dibromo- 
valérique,  C*  II*  Br*  O*,  préparé  par  l’action  du 
brome  sur  l’acide  angélique  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  252]. 

Si  l’on  verse  une  solution  neutre  de  nitrate 
d’argent  sur  la  combinaison  de  l’acide  angélique 
avec  l’acide  iodhydrique,  C*H*IO*,  on  observe 
un  dégagement  de  gaz  carbonique;  en  même 
temps,  tout  l’iode  est  éliminé  à l’état  d’iodure 
d’argent.  En  séparant  celui-ci  par  filtration  et  en 
agitant  la  liqueur  avec  de  l’éther,  on  obtient 
une  notable  quantité  d’acide  méthylcrotonique. 
La  formation  de  cet  acide  résulte  donc  d^une 
transposition  moléculaire  qui  s’accomplit  sans 
élévation  de  température.  L’acide  angélique  se 
transforme  aussi  spontanément  à la  longue  en 
acide  méthylcrotonique  [Schmidt,  loc.  cit.,  et 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCVIII,  p.  249]. 

L’acide  a-méthyl-|3-oxybutyrique  se  transforme 
en  acide  méthylcrotonique  lorsqu’on  le  chauffe 
avec  l’acide  iodhydrique  à 110“  [A.  Rucker, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1954]. 

L’acide  méthylcrotonique  fond  à 64"  (Schmidt), 
à 62“  (Fittig),  à 62",5  (A.  Rucker)_.  Il  bout  à 
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■1 90- 197"  (Berendcs).  11  cristallise  dans  le  système 
tric.Iiniaiie  (Demarçay). 

Le  methyl<..r.ot'jnale  de  calcium  cristallise  avec 

3 molécules,  le  méthylcrotonate  de  baryum  avec 

4 molécules  d’eau  (Beiendes).  L’éther  éthylique 
bout  à 154-156"  vBerendes). 

P'.ir  l'action  du  brome  l’acide  méthylcrotonique 
fournit,  comme  l’acide  anpéliquo,  l’acide  dibro- 
movalérique  (dibromométhylélhylacclique)  (Bo- 
rendes).  L'acide  iodhydrique  le  transforme  en  un 
acide  iodovslérique C®I1*1  O*  fusibleà  86", 5.  Dans 
les  mêmes  conditions,  l’acide  angélique  donne 
un  acide  io-.lovalcrique  fusible  h 46'’.  Béduils  au 
raoy'en  du  zinc  et  do  l’acide  sulfurique,  ces  deux 
acides  substitués  fournissent  un  seul  et  môme 
acide  valérique,  l'acide  niéihyléthylacctique 
{Schmidt,  Bereiides). 

Si  l’on  fait  agir  l’acide  iodhydrique  en  présence 
de  l’eau  sur  l’acide  angélique,  on  obtient,  outre 
l’acide  iado-valérique  lusible  à 46",  l’acide  isomé- 
rique  qui  fond  à 86",5  [Schmidt,  Deutsch,  chem. 
Gesclticli-,  1879,  p.  252] . 

Acide  cnLOROMÉTiiVLCnOTOMQUE,  C"inC102.  — 

Demarçay  a préparé  un  acide  méthylcrotonique 
chloré  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l’éther  méthyl-acélyl-acétique,  et  en 
saponifiant  le  produit  fermé  par  la  potasse  al- 
coolique [Compt.  rend.,  t.  LXX.XIV,  p.  1087]. 
A.  Rucker  a obtenu  le  môme  acide  par  un  pro- 
cédé semblable  [loc.  cit.\. 

Solon  Demarçay,  l’acide  méthylcrotonique 
chloré  fond  à 67“  et  bout,  presque  sans  aliéra- 
tion,  à 209  210";  il  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  cristallise  par  le  refroidissement  en 
longues  lames  étroites.  L’éther  éthylique  bout  à 
179-180".  Traité  par  l’acide  sulfurique,  Tacidc 
libre  est  décomposé  avec  formation  d’acide  chlor- 
hydrique, en  môme  temps,  il  se.  produit  un 
acide  sulfoconjuguc  dont  le  sel  de  baryum  est 
décomposé  par  l’ébullition  avec  dégagement  de 
gaz  carbonique  et  dépôt  de  carbonate  de  bai'yum. 
L’acide  méthylcrotonique  chloré  est  attaqué  vers 
65“  par  le  brome  avec  formation  d’acide  iir'omhy- 
drique.  ChaulTé  à 140“  avec  un  e,vcès  d’alcali,  il 
se  dédouble  nettement  en  gaz  carbonique  et  en 
butyiéne  inonochloré. 

D'après  Rucker,  l'acide méthylchlororrotonique 
fond  à 69“,5  et  se  sublime  à une  température  un 
peu  plus  élevée  en  émettant  des  vapeurs  très 
irritantes;  il  distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Le 
sel  de  baryum  cristallise  dilficilement  et  tombe 
en  déliquescence  à l’air;  le  sel  de  sodium  pré- 
sente les  mêmes  caractères;  le  sel  d'argent  est 
très  peu  altérable  à la  lumière,  et  très  peu  solu- 
ble dans  l’eau.  L’éther  éthylique  bout  à 17.1-175“. 

Friedrich  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18'<2, 
p.  2I8J  a observé  que  l’acide  «-méthyl-chloro- 
crotonique  est  décomposé  peir  la  potasse  aqueuse 
concentrée,  à 140“,  en  gaz  carbonique  et  méthyl- 
etliyUacétone.  , ^OEthsner  de  Coninck. 

MÉTIIYIÆ  (l)EUIVÉS  .VI  Ê l' ALI.iyUlùS).  — 
Staxmktiiyi.k.  — En  opérant  comme  l’a  fait 
Cahours  pour  la  préparation  de  ces  composés, 
c’est-à-dire  en  reprenant  par  l’éther  le  produit 
de  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  Ir  stanr.ure 
de  sodium  et  distillant  la  solution  éthérée,  Laden- 
burg  n’a  obtenu  qu’un  résidu  insignifiant,  tandis 
que  réther  distille  renfermait  un  dérivé  stan- 
nique.  En  opérant  directement  la  distillation  du 
produit  brut,  il  a obtenu  principalement  le  stan- 
notélramélhyle  et  un  peu  d’io£/itr«  de  slannoiri- 
méthyle  Sn{CIP)5I.  Ce  dernier  cemposé  distille 
à 170’’;  sa  densité  à 0''  = 2,1432;  à 18’  = 2,1996. 
Le  sodium  le  transforme  en  staunotétraméthyle, 

4 Sn(CID)3I  -f  4 Na 
= 4 Nal  -[-  Sn  4-  3 Sn  (CH»)‘. 

L’iodure  de  stannotriéthyle  fournit  dans  les 


mêmes  conditions  le  sfannotriéthylo  Sn*(C*lls)«. 
Traité  par  l’éthylafe  de  sodium  sec,  l’iodure  de 
stanno-triméthyio  fourntt  le  dérivé  tétramétbylé 
mélangé  d’un  peu  i'élhylate  de  stannolriinélhyle, 
Sn  (CIDISOCMI». 

Le  stannotétraméthyle  Sn  (C1D)‘  est  un  liquide 
éthéré,  insoluble  dans  l'eau.  11  distille  à 78". 
Densités  0"  =1,3138;  il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante,  avec  mise  en  liberté  d’étain.  11  réduit 
le  nitrate  d’argent  en  solution  alcoolique.  L’iode 
le  convertit  en  iodure  de  stannotrimethyle  [La- 
denburg, Di’t/.'scA.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.353]. 

ZiNc-MKTiiYLE  — l’our  le  préparer,  Ladenburg 
fait  bouillir  dans  un  appareil  à reflux,  sous  une 
pression  de  40  centimètres  de  mercure,  Tio- 
durc  de  méthyle  avec  de  la  limaille  de  zinc, 
de  l’amalgame  de  sodium  à 1 et  de  l’éther 
acétique.  Après  36  heures  on  distille  le  produit  au 
bain  d’huile  et  on  le  rectifie.il  se  forme  en  môme 
temps  des  cristaux  d’éthylate  Zn  CH».  O G*  II® 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1029]. 

On  peut  préparer  aisément  le  zinc-méthyle  par 
la  méthode  qui  a servi  à Gladstone  et  Tribe  pour 
obtenir  le  zinc-éthyle  (voir  Suppl.,  p.  697j. 

, Ed.  Willm. 

METHYLE  (SELFMLKE;.— Le  comoosé  dé- 
crit sous  ce  nom  par  Wôhler  et  Deuo  est  le  disé- 
léniure.  Le  séléniuie  Se(C  H’)»  s'obtient  en  distil- 
lant un  mélange  de  méthylsulfale  de  poia.’sium, 
depentasélé.niurede  phosphore  eide  potasse  caus- 
tique. On  sépare  le  séléniure  du  diséléniure  formé 
en  même  temps  par  distillation  fractionnée.  C’est 
un  liquide  incolore,  très  réfringent,  d’odeur  très 
désagréable,  qui  bout  à 58". 2.  Il  est  plus  lourd 
que  l’eau  et  serait  décomposabie  par  elle  (en 
présente  de  l’air?j  avec  séparation  de  sélénium 
surtout  à chaud.  Il  se  combine  avec  le  chlorure 
de  platine.  La  combinaison  [{C  H»)SSe]»PtCl*, 
cristallisée  dans  l’alcool,  forme  des  lamelles  com- 
posées d’aiguilles  groupées  en  barbes  de  plume. 
Par  la  chaleur,  il  noircit  en  abandonnant  du  sé- 
léniure de  méthyle. 

Nitrate  d'oxyséléniure  de  méthyle, 

(CH3J*Se(01I).4z0»  (?). 

— Prismes  incolores,  volumineux,  fusibles  à 
9C“,5,  volatils  au-dessous  de  10ü“,  obtenus  par 
dissolution  du  séléniure  de  méthyle  dans  l’acide 
azotique  concentré,  très  solubles  dans  l’eau  et 
l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Chlorure  de  séléniure  de  niét/ij/le,  (ClI»)*SeCl*. 

— Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  le  nitrate 
précédent  fournit  un  précipité  d’aiguilles  fines 
de  chlorure,  solubles  dans  un  excès  d'acide. 
Cristallisé  dans  l’alcool,  il  forme  des  houppes 
brillantes,  d’odeur  désagréable,  fusibles  à 59" ,.5, 
décomposables  vers  70",  peu  solubles  dans  l’eau, 
facilement  dans  l’alcool,  moins  dans  l’éther. 

Bromure,  (C 11»)» Se  Br».  — Corps  semblable  au 
précédent  et  s’obtenant  de  môme  par  union  di- 
recte des  deux  composants.  11  fond  à 82“  en  se 
décomposant. 

Iodure,  (CH»)»Sel». — Obtenu  comme  le  chlo- 
rure; c’est  un  précipité  rouge  cinabre  qui  perd 
de  Ticde,  môme  dans  le  vide. 

Le  sulfate  obtenu  par  double  décomposition 
forme  des  aiguilles  brillantes.  On  n’a  pu  préparer 
Toxyde.  Le  cyanure  paraît  très  instable  [C.  Lo- 
riug-Jackson,  Deutsch.  chem  Gesellsch , 1878, 
p.  109,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  1 79). 

E.  Demarçay. 

MET  llYLE(SliI.Fl'RIÎ  DF-).  — Les  sels  de  tri- 
mothylsulllnr:  se  forment  avec  une  grande  fàci- 
i ité  dans  une  foule  de  circonstances. 

Quand  on  traite  le  sulfure  de  niéthyle  par  le 
bromure  de  benzyle,  on  a la  réaction 

C»  IPBr  -f  2 S (C  11»)»=(C  U»)S  S Br  C I1».S.  C^IT. 
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Si  l’on  ajoute  de  l’alcool  méthylique  au  mélange, 
on  obtient  de  l’oxyde  de  méthyle  et  de  benzyle 
au  lieu  des  sulfures  des  mêmes  radicaux.  De 
même,  avec  le  sulfure  de  benzyle  et  l’iodure  de 
méthyle,  on  a 

S(C'ir)2  ^ 3CH3I  = (CH»)»SI  + 

L’iodure  de  méthylène  et  le  sulfure  de  méthyle 
donnent  semblablement 

CHS  P + 3(CH»)2S  = 2(CH3)»SI  + G II*  S. 

Avec  l’éthylène  bromé  etle  sulfure  de  méthyle, 
on  obtient  aussi  de  l’iodure  de  triméthylsulfine 
et  une  combinaison  dont  le  chloroplatinate  est 
peu  soluble  (Cahours). 

Le  sulfure  de  méthyle  et  le  bromure  d’acétyle 
donnent  à 100“  le  bromure  de  trimélhylsulfine 
et  le  ihioacétate  de  méthyle.  L’iodure  d’acétyle 
agit  de  même.  Avec  le  bromure  de  cyanogène,  il 
SC  forme  le  même  bromure  et  du  sulfocyanate  de 
méthyle.  Ce  dernier  corps  est  lui-même  attaqué 
rapidement  à 100“  par  l iodure  de  méthyle,  avec 
formation  d’iode,  d’iodure  de  triméthylsulfine  et 
d’autres  composés  non  déterminés  (Cahours). 

L’iodure  de  triméthylsulfine  se  forme  encore 
quand  on  chauffe  le  soufre  avec  de  l’iodure  de 
méthyle  à 100-190"  pendant  dix  heures.  L’iodure 
formé  est  difficile  à séparer  de  l’iodure  de  soufre 
qui  prend  naissance  en  même  temps  (Klinger). 

Le  mercaptan  méthylique  s’oxyde  à l’air  très 
facilement.  Dans  cette  oxydation,  il  se  produit  de 
VhyposulfUe  de  triméthylsulfine,  qui  cristallise 
avec  une  molécule  d’eau  en  longs  prismes  ti-ans- 
parents  à quatre  pans.  Ce  sel,  déliquescent  à 
l’air  humide,  abandonne  son  eau  dans  le  vide  sec 
et  fond  à 135“  en  se  décomposant  suivant  l’équa- 
tion 

[(Cil»)»  S]*  S*  O» 

= (CIF)*S-f  (ClD)»S-0-SO*.SCII3. 

Sulfite  de  triméthylsulfine-  — Sel  bien  cristal- 
lisé, très  alcalin,  décomposé  par  la  chaleur  en 
sulfure  de  méthyle  et  méthylsulfonate  de  trimé- 
thylsulfiue. 

Oxalate.  — Tables  très  solubles  dans  l’eau, 
que  la  chaleur  dédouble  à 146"  en  sulfure  et  oxa- 
late de  méthyle. 

Dithionale.  — Cubes  qui  contiennent  une  mo- 
lécule d’eau,  non  déliquescents,  décomposables  à 
220“  degrés  en  eau,  acide  sulfureux,  sulfure  de 
méthyle  et  sulfate  de  triméthylsulfine. 

Carbonate.  — Cristaux  déliquescents,  hydra- 
tés, décomposables  par  la  chaleur  en  eau,  anhy- 
dride carbonique,  sulfure  de  méthyle  et  alcool 
méthylique. 

Les  acétate,  benzoato,  sulfure  de  triméthylsul- 
flne  ne  peuvent  être  obtenus  à l’état  solide. 
Leurs  solutions  se  décomposent  en  sulfure  de 
méthyle  et  acétate,  benzoate  et  sulfure  de  mé- 
thyle respectivement,  quand  on  les  concentre  au 
delà  d’un  certain  point  (A  Crum -Brown  et 
A.  Blaikie). 

Méthyléthine.  — Crum-Brown  et  Letts  ont 
donné  ce  nom  au  corps  analogue  à la  bétaïne, 
que  l’on  obtient  en  traitant  le  sulfure  de  méthyle 
par  l’acide  bromacétique 

(CliyS  -f  CII*Br-CO*H 
= (CI13)*Br.S.CII*-COH. 

Ce  composé  forme  des  bromhydrate,  chlorhy- 
drate, chloroplatinate,  chloraurate et  chloromer- 
curate  bien  définis  et  des  sels  doubles  obtenus 
par  l’action  du  bromhydrate  sur  les  oxydes  mé- 
talliques. 

L’ether  iodacétique  ne  donne  pas  l’iodhydrate 
correspondant  ; il  se  forme  de  Tiodiire  de  trinié- 
thylsulfine  (Crum-Brown  et  Letts). 

'Cahours,  Compt.  rend.  t.  LXXX,  p.  1317, 


t.  LXXXI,  p.  1103  ; — Klinger,  Bull.  Soc.  chitn., 
t.  XXX,  p.  538,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1880;  — Crum-Brown,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1873,  p.  1384,  — Crum-Brown  et 
Letts,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1774,  p.  1)96; 
— Crum-Brown  et  Blaikie,  Deutsch  chem,  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1400.]  E.  Demarçay. 

MÉTIIYI.È.N’E.  — Voyez  t.  11,  p.  415. 

Chlorure  de  méthylène,  C.  11*  Cl*  (Greene,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXIX,  p.  1077].  — On  prépare  ce 
corps  en  réduisant  le  chloroforme  étendu  de  3 vo- 
lumes d’alcool  par  le  zinc  et  l'acidechlorhydriqua 
On  adapte  au  ballon  un  long  réfrigérant  ascen- 
dant eton  arrête  l’opération  dès  que  la  plus  grande 
portion  de  l’alcool  a été  entraînée.  Par  distilla- 
tion fractionnée,  on  obtient  20  |’/„  du  chloro- 
forme employé  en  chlorure  de  méthylène  bouil- 
lant à 40-41“. 

Bromure  de  méthylène,  CH* Br*  — Steiner 
obtient  ce  composé  en  faisant  réagir  le  brome  à 
250“  en  tubes  scellés  sur  le  bromure  de  méthyle. 
Il  se  forme  surtout  du  bromoforme.  Le  bromure 
de  méthylène  bout  à 80-82".  A 15",  son  poids 
spécifique  est  égal  à 2,0844  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 187  4,  p 507,  et.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII, 

p.  281]. 

Ce  bromure,  chauffé  avec  de  l’oxyde  de  plomb 
et  15  à 20  fois  son  volume  d’eau  à 140-150“,  four- 
nirait du  glycol  élhylénique  [Jeltekofî.  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  558,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  X.\,  p 353]. 

lodurede  méthylène,  Cll*l*.  — Bacyer  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  1095,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XIX,  p.  205]  prépare  ce  composé  par 
l’action  du  phosphore  et  de  l’acide  iodhydriquo 
bouillant  sur  l’iodoforrae.  200  gr.  d'acide  bouillant 
à 127“  et  50  gr.  d’iodoformesont  introduits  dans  un 
ballon  d’un  litre  surmonté  d’un  condensateur  à 
reflux  muni  à son  extrémité  supérieure  d’un 
tube  en  T dont  une  des  branches  sert  au  déga- 
gement de  l’acide  iodhydrique  gazeux,  l’autre  à 
l’introduction  du  phosphore.  On  chauffe  à l’ébul- 
lition, puis  on  ajoute  le  phosphore  par  très  pe- 
tits morceaux  ju.sqti’à  ce  que  l’ébullition  ne  fasse 
plus  brunir  le  liquide.  On  peut  alors  ajouter 
d’autre  iodoforme,  puis  du  phosphore.  La  réac- 
tion marche  d’autant  plus  régulièrement  qu’il  y 
a plus  d’iodure  de  méthylène  de  formé. 

Ce  composé  réagit  sur  le  zinc-éthyle  avec 
production  d’éthylène  et  de  butane  [Lwow, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  479]. 

Julie  Lermontolf  a étudié  son  action  sur  quel- 
ques bases  [Deutsch.  chem.  Gesellsch,  1874, 
p.  1252,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXlll,  p.  510]. — 
Avec  l’éihylamine,  il  s’est  formé  l’iodhydrate 
d’une  base  huileuse  à sels  amorphes.  Le  chloro- 
platinate répond  à peu  près  à la  formule 

(C*  ir-l*  -i'-)‘  Az‘  (H  Cl)»  Pt  CD. 

Avec  la  triéthylamine,  il  se  sépare  à 100“,  en 
prismes  quadratiques,  de  l’iodure  d’iodomélhyl- 
triéthylammonium,  ((] ll»I)(C*ll’)*Azl.  On  pré- 
pare à l’aide  de  ce  sel  un  chloroplatinate  en 
beaux  octaèdres, 

[(CII*I)(C*H5)3Az]‘'PtCie. 

L’aniline  réagit  très  vivement  à une  douce 
chaleur,  non  à froid,  de  sorte  qu’il  faut  ajouter 
l’iodure  goutte  à goutte  à l’aniline  chauffée.  On 
obtient  T’iodure  d’une  base  visqueuse  dont  les 
sels  sont  amorphes.  En  changeant  le  mode  opé- 
ratoire, on  obtient  d’autres  produits  qui  no  sont 
pas  mieux  définis. 

Mêlé  au  sulfure  de  méthyle,  l’iodure  de  mé- 
thylène donne  à 1Ü0“  du  sulfure  de  méthylène  et 
de  l’iodure  de  triméthylsulfine  [Cahours,  Compt. 

I rend.,  t.  LXXX,  p.  1317]. 

I Abandonné  en  tubes  scellés  pendant  plusieurs 
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jours  avec  du  mercure,  riodure  de  méthylène 
fournit  un  corps  insoluble,  peut-être  CII*(HgI)», 
et  un  composé  soluble  dans  l’alcool  chaud  et 
dans  l’iodure  de  méthylène.  Ce  produit  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches  fusibles  à 108-109'’  et 
répond  à la  formule  CH»l.IlgI.  L’iode  détruit  ce 
corps  avec  formation  d’iodure  de  mercure  et  d’io- 
dure  de  méthylène  [Sakural,  Journ.  chem.  Soc. 
London,  1880,  t.  I,  p 6581. 

Chloroiodure  de  méthylène,  CII*C1I.  — Silva 
l’a  obtenu  en  faisant  réagir  l’acide  iodhydrique 
sur  le  chlorométhylate  de  méthylène  de  Friedel.  Il 
bout  à 120“  [llull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  482|. 

Oxyde  de  méthylène  (aldéhyde  formique),  CH*0. 
— Michaël  prépare  cette  aldéhyde  par  l’action 
de  l’eau  à 100“  sur  l’acétochlorhydrine  de  mé- 
thylène CH* Cl  (G*  H®  O*)  [Americ.  Chem.  Soc., 
t.  II,  p.  221].  Elle  se  forme,  en  outre,  quand  on 
chauffe  le  méthylal  avec  l’acide  sulfurique 
(Baeyer),  quand  on  soumet  le  formiate  de  cal- 
cium à la  distillation  sèche  (Lieben  et  Rossi). 

Renard  paraît  aussi  avoir  obtenu  et  décrit 
sous  le  nom  d’aldéhyde  glycérique,  ainsi  que  l’a 
fait  remarquer  Henninger,  le  trioxyméthylène 
dans  l’oxydation  par  l’oxygène  électrolytique  de 
la  glycérine  et  du  glycol  [Compt.  rend.,  t.  LXXIV, 
et  t.  LXXIIj. 

Le  trioxyméthylène  ne  paraît  pas  réagir  sur  les 
sulfites  [Mûller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  144ij.  En  solution  alcaline,  il  s’oxyde  à l’air, 
de  même  que  l’aldéhyde  formique  en  devenant 
phosphorescent  [Radzizewski,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  321]. 

Wurtz  présume  que  l’aldéhyde  formique 
pourrait  jouer  dans  les  plantes  un  rôle  impor- 
tant en  donnant  naissance  aux  hydrates  de  car- 
bone, étant  formée  elle-même  par  réduction  de 
l’acide  carbonique  sous  l’influence  de  la  lumière 
[Compt.  rend.,  t.  LXXIV]. 

Sulfure  de  méthylène,  CH* S.  — Traité  à 170“ 
par  un  mélange  de  chaux  éteinte  et  de  borate  ou 
sulfate  d’argent,  il  fournit  du  trioxyméthylène 
(A.  Girard). 

Séléniocyanure  de  méthylène,  CH*(CAzSe)*. — 
Ce  composé,  obtenu  par  digestion  de  l’iodure  de 
méthylène  avec  le  séleniocyanure  de  potassium 
en  solution  alcoolique,  forme  des  rhomboèdres  de 
quelques  millimètres  qui  se  colorent  en  jaune, 
puis  en  rouge  en  abandonnant  du  sélénium.  11 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
fond  à 132“. 

11  se  dissout  dans  l’acide  azotique  chaud  et 
s’en  sépare  par  refroidissement.  Par  une  diges- 
tion prolongée,  il  fournit  un  acide  dont  les  sels 
de  baryum,  de  plomb  et  d’argent  sont  insolu- 
bles [Proskauer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  \Wli, 

p.  1281]. 

Dimélhylale  de  méthylène  'vnéihyXsX). — Baeyer 
a employé  ce  composé  à la  piàce  de  l’aldéhyde 
méthylique,  pour  effectuer  des  soudures  entre 
des  noyaux  aromatiques  et  le  radical  méthylène. 
La  réaction  s’effectue  en  présence  d’acide  sulfu- 
rique concentré. 

Le  méthylal  se  forme,  outre  divers  produits, 
dans  l’oxydation  de  l’alcool  méthylique  par  l’oxy- 
gène électrolytique  [Renard,  Compt.  rend., 
t.  LXXX,  p.  236], 

Diéthylate  de  méthylène,  Cil* {OC*  II*)*  [Greene, 
loc.  Ci/.].  — Cet  éther,  liquide  bouillant  à 89“, 
d’odeur  pénétrante  analogue  à celle  de  l’éther  de 
Kay,  d’un  poids  spécifique  de  0,851  à 0“,  peu 
soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
s’en  séparant  par  addition  de  chlorure  de  cal- 
cium, s’obtient  en  ajoutant  peu  à peu  du  so- 
dium à du  chlorure  de  méthylène  dissous  dans 
8 molécules  d'alcool  et  chauffé  dans  un  ballon 
muni  d’un  réfrigérant  ascendant.  La  portion  du 
liquide  obtenu,  qui  bout  au-dessus  de  78“,  addi- 


tionnée de  chlorure  de  calcium,  laisse  l’éther  sc 
séparer. 

Dtsulféthylale  de  méthylène,  CII*(SC*  H*)*,  — 
Niederist  l’a  obtenu  par  l’action  de  l’iodure  de 
méthylène  sur  le  mercaptide  de  sodium.  C’est 
une  huile  fétide  qui  bout  à 184“;  son  poids  spé- 
cifique à 20“  est  égal  à 0,987  [Liebig's  Ann., 
t.  CLXXXVl,  p.  391]. 

Chlorométhylate  de  méthylène,  CH*C1.0CH* 
[Friedel,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  248].  — Ce 
produit  se  forme  par  l’action  du  chlore  à la  lu- 
mière diffuse  sur  l’oxyde  de  méthyle  en  excès 
passant  dans  un  tube  de  2 centimètres  do  dia- 
mètre. C’est  un  liquide  d’odeur  de  chlorure 
d’acétyle,  très  mobile,  qui  bout  à 59“,7  (p  = 759 
millimèires),  soluble  dans  l’eau  en  s’y  décompo- 
sant avec  formation  d’aldéhyde  méthylique.  Il 
réagit  vivement  sur  l’ammoniaque  avec  produc- 
tion d’hexaméthylène-amine,  ainsi  que  sur  les 
sels  alcalins  (acétate,  etc.). 

Acétate  de  méthylène,  CII*0*(C*H*0)*.  — Ce 
composé,  mis  en  présence  d’un  carbure  aroma- 
tique et  d’acide  sulfurique  concentré,  réagit  sui- 
vant l’équation 

GH*0*(C*H»0)*  + 2XH  = CH*X*  -f  2C*HtO*. 

Il  est  généralement  plus  avantageux  d’em- 
ployer le  méthylal  [Baçyer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1872,  p.  1095,  et  Bull.  Soc.  chim,, 
t.  XIX,  p.  2j5]. 

Acétochlorhydrine  de  méthylène, 

CH*  Cl  (OC*  H*  O) 

[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  740, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  448].  — On  la 
prépare  avec  facilité  en  faisant  absorber  à froid 
par  de  l’acétate  de  méthyle  du  chlore  jusqu’à  ce 
qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  en  abon- 
dance. Par  rectification,  on  obtient  presque 
exclusivement,  si  l’on  a eu  soin  de  maintenir  la 
température  basse,  un  produit  bouillant  de  100  à 
120“  qui,  séché  sur  le  carbonate  de  potassium 
et  rectifié,  passe  à 115"  sous  la  pression  de 
757  millimètres.  Ce  composé  est  un  liquide  in- 
colore, mobile,  d’odeur  pénétrante  et  suffocante, 
de  saveur  brûlante.  A 14“,2,  sa  densité  est  égale 
à 1,1953.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  qui  le  dé- 
compose rapidement.  Sa  densité  de  vapeur  a été 
trouvée  égale  à 3,70.  Ce  corps  fume  à l’air,  pos- 
sède une  réaction  acide  et  agit  très  vivement 
sur  les  combinaisons  métalliques  et  hydrogé- 
nées. Avec  l’acétate  de  potassium,  on  obtient 
ainsi  le  diacétate  de  méthylène;  avec  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium,  l’ammoniaque,  l’acide  sul- 
furique, il  entre  également  en  réaction  éner- 
gique. 

Formochlorhydrine  de  méthylène, 

CH*  Cl  (O  CH  O). 

— Ce  composé,  obtenu  par  Henry  d’une  manière 
analogue  à l’acétochlorhydrine,  est  un  liquide 
qui  bout  vers  100“.  La  réaction  qui  lui  donne 
naissance  est  moins  nette  que  dans  le  cas  précité. 

Acétométhylate  de  méthylène, 

Cil*  (O  CH*)  (OC*  HS  O). 

— Ce  composé  préparé  par  Friedel  (voyez  plus 
haut)  en  faisant  réagir  le  chlorométhylate  sur 
l’acétate  de  potassium,  est  un  liquide  qui  bout  à 
117-118“  et  se  décompose  par  l’eau  et  les  alcalis 
avec  formation  de  trioxyméthylène;  avec  l’am- 
moniaque, on  obtient  de  l’hexaméthylène-amine. 

Acide  méthylène-disulfonique,  CH*(SO*II)*.  — 
Ce  composé,  indépendamment  de  sa  formation 
par  le  sulfocyanate  de  méthylène,  se  produit  aux 
dépens  de  l’acide  acétique  dans  l’attaque  de 
l’acètanilide  à 140-150“  par  l’acide  sulfurique 
[Smyth,  Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  iS7i,  p.  901]. 
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Acide  hydroxytnéthylène-sulfoniçtue, 

CH*  (O  II)  S O»  H. 

Cet  acide,  homologue  inférieur  de  l’acide 

iséthionique,  a été  décrit  sous  le  nom  impropre 
d’acide  méthytiséthionique.  Il  prend  naissance 
quand  on  introduit  peu  à peu  2 molécules  d’an- 
hydride sulfurique  dans  1 molécule  d'alcool  mé- 
thylique  dissous  dans  une  grande  quantité  d’acide 
sulfurique  bien  refroidi.  Si  l’on  dirigeait  l’anhy- 
dride dans  l’alcool  méthylique  pur,  on  obtiendrait 
l’acide  oxyméthane-disulfonique  ou  plutôt  son 
éther  sulfurique  acide.  Le  liquide  étendu  d’eau, 
bouilli  pendant  longtemps  pour  détruire  une  cer- 
taine quantité  d’éther  sulfurique  acide  de  l’acide 
hydroxysulfonique,  et  neutralisé  par  le  carbonate 
de  plomb,  est  filtré,  puis  traité  par  l’hydrof  ène 
sulfuré  pour  séparer  le  plomb.  On  obtient  les 
sels  par  neutralisation  du  liquide  au  moyen  des 
oxydes  ou  des  carbonates  des  métaux  correspon- 
dants. 

Sel  de  potassium.  — Très  gros  cristaux,  assez 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Sel  de  baryum.  — Petites  tables  transpa- 
rentes. 

Sel  d’ammonium.  — Petites  aiguilles  facile- 
ment solubles  dans  l’eau.  Les  sels  et  l’acide  lui- 
même  sont  fort  stables. 

Acide  oxy méthane  disulfonique, 

CH  (O  H)  (S  O»  H)*. 

— Si  l’on  étend  d'eau  l’alcool  méthylique  saturé 
à froid  d’anhydride  sulfurique,  qu’on  neutralise 
par  le  carbonate  de  plomb,  puis  qu’on  chasse  le 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  obtient  une 
solution  qui,  bouillie  pendant  longtemps,  donne 
de  l’acide  sulfurique  et  do  l’acide  oxyméthane- 
disulfonique.  Ceci  tient  il  la  décomposition  par 
l’eau  d’un  acide  analogue  à l’acide  èthionique, 

CIl(SO*ll)*OSO»H  + 11*0 
= CH(S03H)*0H  + SOHI». 

L’acide  oxyméthane-disulfonique,  neutralisé  par 
la  potasse,  fournit  un  sel  qu’on  purifie  par  l’al- 
cool, qui  dissout  une  impureté  brune  et  qui  laisse 
intact  le  sel  de  potassiutn,  CH  (S  O* K)* O H,  cris- 
tallisé en  aiguilles  groupées  concentriquement. 

Le  sel  de  baryum,  peu  soluble,  s’obtient  en 
aiguilles  bien  formées  quand  on  précipite  le 
chlorure  de  baryum  eu  solution  étendue  (1,80) 
par  le  sel  de  potassium. 

Ces  sels  et  l’aride  correspondant  sont  fort 
stables  [Schwartz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870,  P 692,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  38v); 

— Müller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 

p.  1032].  E.  Deniarçay. 

METIIYI.IOUK  (ALCOOL).—  L’alcool  méthy- 
lique brut  contient,  outre  l’acétone,  de  l’acétate 
de  méthyle,  de  l’oxyde  de  mésityle,  de  la  pho- 
rone,  de  l’alcool  allylique,  de  l’ammoniaque,  de 
la  métiiylamine,  du  méthylacétal , de  l’alcool 
éthylique  (,7)  (G.  Kræmer  et  M.  Grodski,  Krell, 
Aronheim,  Lorin,  llemilian). 

La  purification  de  l’alcool  méthylique  peut  être 
opérée,  comme  on  sait,  en  le  transformant  en  oxa- 
late  de  méthyle;  il  parait  cependant  retenir  fré- 

âuemment  une  petite  quantité  d’ammoniaque. 

m arrive  au  môme  résultat  en  employant  le 
benzoate  de  méthyle;  cet  éther  a pourtant  l’in- 
convénient d’être  difficile  à saponifier.  On  peut,  au 
contraire,  se  servir  avec  grand  avantage  du  for- 
miate  de  méthyle,  composé  très  facile  à purifier 
et  que  la  soude  caustique  décompose  instantané- 
ment. On  procède  comme  il  suit  : Le  formiate  de 
sodium,  séché  à 130".  est  traité  par  une  quantité 
équivalente  d’acide  chlorhydrique  aqueux  et  d’al- 
cool méthylique.  On  adapte  au  ballon  qui  con- 


tient le  mélange  un  réfrigérant  ascendant  dont 
on  ne  renouvelle  pas  l’eau,  et  à la  suite  un  se- 
cond réfrigérant,  descendant  cette  fois,  qui  sert 
à condenser  les  vapeurs  nue  le  premier  n’a  pas 
liquéfiées.  Quand  la  température  du  premier  ré- 
frigérant est  montée  à 45“,  on  arrête  la  distilla- 
tion. Le  formiate  distillé  est  agité  avec  un  peu 
de  soude  caustique  et  rectifié  une  ou  deux  fois  au 
bain-marie.  Ce  formiate  bout  à 32°.  On  le  sapo- 
nifie en  y ajoutant  par  petites  portions  de  la  soude 
caustique  et  agitant  le  mélange  quelques  instants. 
La  chaleur  dégagée  est  assez  forte  pour  qu’il 
soit  nécessaire  de  relier  le  ballon  où  se  passe 
l’opération  à un  réfrigérant  ascendant,  qui  fait 
refluer  le  formiate  volatilisé.  On  obtient  alors,  en 
distillant,  le  mélange  de  l’alcool  méthylique,  qui 
ne  contient  d’autre  impureté  qu’une  certaine 
quantité  d’eau  (Kræmer  et  Grodski,  Bardy  et 
Bordet).  Cette  eau  est  enlevée  par  les  procédés 
ordinaires,  en  terminant  pour  enlever  les  der- 
nières traces  par  l’addition  d’une  petite  quantité 
d’anhydride  phosphorique  (Friedel). 

L’alcool  méthylique  prend  naissance  dans  la 
distillation  sèche  du  formiate  de  calcium  (Lieben 
et  Bossi,  Friedel  et  Silva);  suivant  Mau  mené,  il 
sa  forme  aussi  dans  la  combustion  incomplète 
du  méthane.  On  en  obtient  enfin  une  certaine 
quantité  dans  la  distillation  des  vinasses  (Vin- 
cent). 

11  se  combine  aux  chlorures  de  lithium,  de  ma- 
gnésium et  d’antimoine,  avec  formation  des  com- 
posés déliquescents,  bien  cristallisés, 

LiCl*,  CIHO  MgCl*,6ClHO  SbC15,CII*0; 

ce  dernier  forme  des  tables  Jaune  pile  , fusibles 
à 81». 

L’alcool  méthylique  tombant  goutte  à goutte  sur 
du  chlorure  de  zinc  fondu  dans  une  bouteille  en 
fer  et  porté  au  rouge  naissant  fournit  une  série  de 
carbures  dont  l’un,  bien  cristallisé,  est  identique 
avec  l’hexaméthylbenzine  (Lebel  et  Greene). 

Dirigé  en  vapeur  sur  de  la  poudre  de  zinc 
chauffée  au-dessous  du  rouge  sombre,  il  se  décom- 
pose nettement  en  oxyde  de  carbone  et  hydro- 
gène (II.  Jahn) 

Purifié  par  une  distillation  avec  de  l’azotate 
d’argent  ammoniacal,  l’alcool  méthylique  donne 
avec  la  solution  de  fuchsine  dans  l’acide  sulfu- 
reux une  légère  coloration  violette  (J.  Schmidt). 

Analyse.  — L’alcool  méthylique  étant  contenu 
dans  les  méthylènes  commerciaux  en  proportions 
très  variables,  et  étant  exposé  à cause  de  sa  valeur 
relativement  considérable  à être  fraudé,  on  a 
dù  cherclior  à le  doser  dans  ces  méthylènes  et 
à mettre  en  évidence  le  produit  qui  peut  le  mieux 
y être  ajouté  pour  le  frauder,  c’est-à-dire  l’alcool 
ordinaire.  Pour  découvrir  des  traces  d’alcool 
éthylique,  Lauth  conseille  de  traiter  le  mélange 
suspect  par  l’acide  sulfurique,  comme  pour  pré- 
parer de  l’éthylène.  S’il  y a de  l’alcool  éthylique, 
le  mélange  des  gaz  dégagés  est  absorbable  en 
partie  par  le  brome,  ce  qui  n’a  pas  lieu  si  le  mé- 
thylène est  pur  [voyez  aussi  Berthelet,  Compt. 
rend.,  t.  LXXX,  p.  1039J. 

Gautier  propose,  pour  reconnaître  inversement 
des  traces  d’alcool  méthylique  dans  l’alcool  éthy- 
lique, fraude  qui  se  présente  également,  de  faire 
réagir  l’iodure  extrait  de  l’alcool  suspect  sur  le 
cyanure  d’argent  à 100°.  L’iodure  de  méthyle 
agit  seul  dans  ces  conditions.  Riche  et  Bardy  ont 
donné  des  méthodes  qui  s’appliquent  mieux  à 
ces  fins.  Comme  elles  sont  d’une  exécution  déli- 
cate, nous  reivovons  pour  les  détails  aux  mé- 
moires originaux  [Compt.  rend.,  t.  LXXX,  p.  1039]. 
Voici,  en  résumé,  en  quoi  elles  consistent.  Pour  re- 
connaître des  traces  d’alcool  méthylique,  on  trans- 
forme les  alcools  (10  centimètres  cubes)  en 
iodures.  On  les  traite  par  l’aniline  (G  centimètres 
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cubes),  et  le  produit  formé  est  oxydé,  suivant  la 
méthode  de  Lauth,  par  l’azotate  de  cuivre,  le 
chlorure  de  sodium  et  le  sable  à 9Ü"  pendant 
dix  heures.  On  extrait  par  l’alcoi'l  et  on  évapore 
(lOOcpnliniètres  cubes). La  proportion  d’alcool  iné- 
ihylique  est  estimée  par  un  essai  colorimétrique 
comparatif,  d'après  la  teinte  violette.  Pour  recon- 
naître des  traces  d’alcool  éthylique,  on  oxyde  le 
mélange,  préalablement  purifié  par  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  au  moyen  du  pei  manganate  de  po- 
tassium et  de  l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute 
ensuite  de  l’hyposulfite  de  sodium  et  une  solution 
de  fuchsine  dans  l’acide  sulfureux.  L’aldéhyde 
éthylique  formée  colore  en  violet  la  solution. 

Krell  a donné,  pour  doser  l’alcool  méthylique 
dans  les  méthylènes,  une  méthode  qui  suppose 
qu’il  n'y  a point  d’autres  alcools  ou  corps  suscep- 
tibles de  donner  des  iodures  volatils  par  l’action 
de  l’acide  iodhydrique.  Cette  condition  n’est  ja- 
mais remplie,  puisque  les  méthylènes  renferment 
normalement  un  peu  d’alcool  allylique;  néan- 
moins la  proportion  en  est  as-ez  faible  pour  qu'on 
puisse  la  négliger.  La  méthode  a été  perfection- 
née par  Kræmer  et  Grodski,  puis  par  Bardy  et 
Bordet,  dont  voici  le  mode  opératoire  : 

On  renferme  dans  un  ballon  relié  à un  réfri- 
gérant de  Liebig  15  grammes  d’iodure  de  phos- 
phore (P  1*),  puis  goutte  à goutte,  par  un  tube 
à robinet,  5 centimètres  cubes  de  l'alcool  à es- 
sayer, puis  enfin  5 centimètres  cubes  d’acide 
iodhydrique  (densité  = 1,7)  dans  iequel  on  a 
dissous  son  poids  d’iode.  On  chauffe  à 80-90“, 
puis  on  distille  et  on  recueille  ce  qui  passe  dans 
un  tube  iiradué,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  mesure  la 
couche  d’iodure  de  méthyle;  la  couche  aqueuse 
contient  8/1000  d’iodure  dissous.  Dans  le  ballon 
et  le  réfrigérant  il  reste  un  peu  de  vapeur  d'iudure 
qu’on  évalue  une  fois  pour  toutes  en  répétant 
l’opération  avec  un  poids  connu  d’iodure.  Si  l’al- 
cool renfermait  de  l’acétone,  l’iodure  en  renferme 
également.  On  l’éloigne  par  un  lavage  à l’eau  et 
on  ajoute  à la  quantité  finale  une  certaine  quan- 
tité déterminée  par  les  auteurs  et  donnée  dans 
une  table  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  237]. 

Kræmer  a aussi  proposé  de  doser  l’acétone, 
qui  est  la  principale  impureté,  en  se  basant  sur 
sa  transformation  en  iodoforme.  D’après  ses  ré- 
sultats, la  somme  de  l’acétone  et  de  l’alcool 
trouvés  est  toujours  inférieure  à la  somme  réelle, 
quelquefois  de  plusieurs  unités,  en  sorte  que  le 
dosage  de  l’acétone  ne  dispense  pas  de  celui  de 
l’alcool  ; cela  tient  en  partie  à ce  qu’il  se  trouve 
dans  les  méthylènes  des  acétones  supérieures 
qui  fournissent  aussi  de  l’iodoforme. 

(Kræmer  et  Grodski,  Dmlscli.  chem.  Geselhch., 
1874,  p.  1495;  1876,  p.  1928,  et  Bull.  Soc.chim., 
t.  XXIV,  p.  32;  — Kræmer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1880,  p.  1000;  — Krell,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1871,  p.  1310,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXI,  p.  90;  — Bardy  et  Bordet,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXI,  p.  531,  et  t.  XXXll,  p.  4;  — 
Simon,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2l81; 

— Lcbel  et  Grenee,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX, 
p.  ,50;  — H.  Jahn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  983; — Schmidt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch,  1881,  p.  1850;  — Williams,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1135;  — Riche  et 
Bardy,  Compt.  rend.,  t.  LXXX,  p.  1076;  — Mau- 
mené.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  243;  — Lie- 
ben  et  Rossi,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLVllI, 
p.  107,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  206;  — 
Friedel  et  Silva,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  481  ; 

— Lieben  et  Rossi , Ann.  Chem.  Pharm., 

t.  CLXVII,  p.  293,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI_, 
p.  12;  — Renard,  Compt.  rend.,  t.  LXXX.  p.  105 
et  206  ; — llemilian,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
187.5,  p.  661  ; — Lauth,  Bull.  Soc.  chim..  t.  XI 
p.  274  et  354.]  E.  Demarçay. 
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BnoMunE  de  MuriiYLB.  — Suivant  Merril,  il  bout 
à 4“,55,5  et  possède  à 0“  un  poids  spécifique 
égal  h 1,732.  Il  forme  avec  l’eau  un  hydrate, 
C 11®  Br,  20  11*0  environ,  qui  se  décompose  à -f  5” 
(/ourn.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XVlll,  p.  293,  et 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI.'l,  p.  1211. 

Le  bromure  de  méthyle  estattaqué  par  le  brome 
vers  250"  et  fi.urnit  alors  du  bromoforme  et  du 
bromure  de  méthylène.  Il  donne  surtout  le  pre- 
mier de  ces  deux  corps,  même  quand  on  fait 
réagir  molécules  égales  de  brome  et  de  bromure 
[Steiner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  187  4,  p.  507|. 

. CiiLonunE  DE  METHYLE.  — Ce  composé  se  pré- 
paré industriellement  par  distillation  des  mé- 
thylamines  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique (voyez  Vinasses).  A 0“,  sa  densité  est  égale 
à 6,95231;  à U»,  0,92830;  à 17",  0,91969  [Vin- 
cent et  Deluchaual,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIJ. 

loDune  DE  MÉTHYLE.  — Ce  corps  est  attaqué  par 
l’ammoniaque  beaucoup  plus  rapidement  que  les 
iodures  des  autres  alcools  de  la  série  grasse.  On 
peut  utiliser  cette  propriété  pour  isoler  l’iodure 
d’éthyle  dans  un  mélange  des  deux  combinaisons 
[Tiemaun  et  Ilaarmann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  622]. 

Oxyde  de  méthyle.  — Pour  le  préparer, 
Erlenmeyer  et  Kriechbaumer  recommandent  la 
méthode  suivante,  qui  fournit  de  57  à 70  "/o  de 
l’alcool  méthylique  employé  en  éther.  On  chauffe 
graduellement  jusqu’à  140"  un  mélange  de  1p,3 
d’alcool  méthylique  et  de  2 parties  d’acide  sulfu- 
rique au  réfrig,;rant  ascendant,  en  sur\eillant  la 
température  au  moyen  d’un  thermomètre.  Le  gaz 
qui  se.  dégage  .est  lavé  à la  soude  caustique;  on 
peut  le  recueillir  dans  l’acide  sulfurique  concen- 
tré, qui  en  dissout  600  volumes  et  en  restitue 
92  "/o  quand  on  le  verse  en  filet  mince  dans 
son  poids  d’eau.  D’autre  part,  Tellier  recom- 
mande de  ne  pas  chauffer  plus  haut  que  125  ou 
128",  d’employer  de  l’alcool  méthylique  aussi  pur 
que  possible  et  d’en  mettre  un  peu  plus  qu’on 
n’indique  en  général.  Suivant  lui,  le  mélange 
doit  marquer  à froid  34"  au  pèse-acide. 

Friedel  a découvert  une  combinaison  remar- 
quable d’oxyde  de  méthyle  et  d’acide  chlorhy- 
drique qui  prend  naissance  quand  on  dirige 
dans  un  tube  bien  refroidi  volumes  égaux  des 
deux  gaz.  C’est  un  liquide  mobile  qui  bout  à 
-g  1".  I.a  formule  de  cette  combinaison  parait 
être  (C  II®)*  O,  Il  Cl.  Elle  subsiste  en  partie  à l’é- 
tat gazeux,  ainsi  que  l’indiquent  sa  densité  de 
vapeur  et  la  contraction  que  l’on  observe  quand 
on  mélange  les  deux  gaz.  Cette  contraction  est 
minimum  quand  les  volumes  sont  égaux  et  croit 
rapidement  lorsque  l’un  des  deux  est  en  excès 
ou  quand  on  augmente  la  pression.  Un  gaz  étran- 
ger ou  une  diminution  de  pression  agissent  en 
sens  inverse.  Ces  différentes  données  s'accordent 
à assigner  à cette  combinaison  la  formule  indi- 
quée plus  haut.  L’existence  à l’état  gazeux  de 
cette  combinaison  est  très  importante,  on  ce 
qu’elle  montre  que,  contrairement  à ce  que 
quelques  chimistes  supposaient,  les  combinaisons 
dites  moléculaires  peuvent  exister  à l’état  de 
vapeur  et  qu’il  n’existe  au  fond  aucune  diffé- 
rence essentielle  entre  celles-ci  et  les  autres 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXl,  p.  152  et  2:161. 

Soumis  à Paction  du  chlore,  l’éihei*  méthylique 
donne  l’éther  méthylique  monochloré  et  la  com- 
binaison précédente  (hriedel).  Cet  éther  chloré, 
traité  par  l’acide  iodhydrique,  se  décompose  en 
iodure  de  méthyle,  chloroiodure  de  méthylène  et 
eau  (Silva). 

L'o.iyle  de  méthyle  et  d’ethyle  est  transformé 
par  l’acide  iodhydrique  en  iodure  de  méthyle  et 
alcool  éthylique. 


MÊTIIYLIQUES  (ÉTHERS).  — 1023  — MOLYBDÈNE. 


Oxyde  de  méthyle  et  d’allyle, 

Ce  composé,  formé  par  l’action  de  l iodure  d al- 
Ivlesur  le  méihylate  de  sodium,  bout  à 115-1  lü» 
et  possède  à 11“  une  densité  égale  a 0,77.  Son 

dibromure.Cllf.O.CMISBrS bouta  ISo”;  distillé 
sur  de  la  soude  solide,  il  donne  l’oxyde  de  mé- 
thyle et  d’allyle  monobromé,  CIP.O.C*  H*I3r, 

liquide  bouillant  à 115-116“,  possédant  à 10“  un 
poids  spéciHque  égal  à 1,35  (Henry). 

Avec  le  chlorure  d’iode,  il  donne  le  chlorolodure 
CH’.O.Csil'lCI,  qui  bout  à 195-196“  fSilva). 
Traité  par  l’acide  iodhydrique,  il  fournit  de  l’io- 
dure  de  méthyle  et  de  l’iodure  d’allyle. 

lErlenmeyer  et  Kriechbaumer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  187i,  p.  699;  — Tellier,  Bull.  Soc. 
chim..  t.  XXII,  p.  226;  — Friedel,  Compt.  rend., 
t.  LXXXIV,  p.  247  ; — Silva,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXV,  p.  529,  et  t.  XXIV,  p.  482;  — Henry, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  455.] 
Sulfates  dk  méthyle.  — Lorsqu’on  laisse 
tomber  goutte  à goutte  de  l’alcool  raéthylique 
sur  du  chlorure  de  sulfuryle,  il  se  déclare  une 
très  violente  réaction,  avec  dégagement  d’acide 
chlorhydrique  et  formation  de  chlorure  méthyl- 
sulfurique  CH».OSO*Cl.  Ce  composé,  puriBé 
par  lavage  à l’eau  glacée  et  dessiccation  sur 
l’anhydride  phosphorique,  est  un  liquide  mo- 
bile, incolore,  d’odeur  très  vive,  excitant  le  lar- 
moiement. Il  réagit  sur  l’alcool  ordinaire  avec 
formation  de  sulfate  méthyléthylique, 


S 02  (O  CHS)  (OC*  H»), 

corps  huileux,  neutre,  ne  bouillant  pas  sans  dé- 
composition sous  la  pression  ordinaire  et  que 
l’eau  décompose  en  alcool  méthylique  et  acide 
sulfovinique  (P.  Behrcnd). 

Quand  on  fait  réagir  la  chlorhydrine  sulfurique 
C1S0*1I  sur  l’alcool  méthylique,  il  se  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  de  l’acide 
méthylsulfurique.  Ce  dernier,  distillé  dans  le 
vide,  à 130-140“  se  transforme  presque  quantitati- 
vement en  sulfate  de  méthyle  et  acide  sulfurique. 
L’acide  méthylsulfurique  est  soluble  dans  l’éther 
sec;  avec  l’ether  humide,  il  donne  deux  cou- 
ches, l’une  d’éther,  l’autre  d’acide  aqueux  (Claes- 
son,  Orlowsky,  Mazurowska). 

Le  sulfate  de  méthyle,  traité  par  l’ammoniaque 
de  façon  que  celle-ci  soit  constamment  en  excès, 
fournit  du  méthylsulfate  de  méthylamine.  Si  l’é- 
ther se  trouve  en  excès,  il  se  forme  du  méthyl- 
sulfate d’ammonium  et  de  tétramélhylammo- 
nium  (Claesson  et  Lundwall)  [P.  Behrend,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  508,  et  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  1334;  — Mazurowska,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  60,  et  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  XllI,  p.  158;  — Claesson,  Bull. 
Soc,  chim.,  t.  XXXIV,  p.  50;  — Claesson  et 
Lundwall,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 18SP,  p.  1701; 
1879,  p.  1204;  — Orlowsky,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875, _p.  333],  E.  Demarçay. 

METIlYI.I.SKTII10MQtTE  (ACIUE).—  Voyez 
Méthylène,  p.  102f. 

MÉTIIYI  MTKOLIQUE  (ACIDE),  — Voyez 
Nitrolk.)!  K (Acide). 

MOLYliDÈX'Ë.  — Loth.  Meyer  et  C.  Rammels- 
berg  ont  conlirnié  le  poids  atomique  du  molyb- 
dène = 96,  établi  par  Dumas  et  par  Debray 
{Liebig’s  .-Inn.  Chem.,  t.  CLXIX,  p.  360;  — 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1776]. 

Pour  obtenir  le  molybdène  métallique,  P.  Liechti 
et  Bernh.  Kempe  suivent  la  marche  indiquée  par 
Debray  (t.  H,  p.  438).  Mais  comme  le  métal  ainsi 
obtenu  est  rarement  tout  à fait  e,\empt  d’oxygène, 
ils  le  chaiifTent  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique sec  de  manière  à convertir  le  composé  oxy- 
géné en  chlorhydrine  molybdique  volatile  comme 
l’a  montré  Debray  [Liebig’s  .Inn.  Chem.,t.  CLXIX, 
p.3ii;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.66]. 


CnLonuRES  de  molybdène.  — Pentachloruft, 
Mo  Cl'.  — Liechti  et  Kempe  confirment  les  in- 
dications de  Debray  relatives  à ce  chlorure. 
Chauffé  à l’air,  il  se  décompose  en  produisant 
l’oxychlorure  Mo  O*  Cl*.  Chauffé  à 250“  dans  un 
courant  d'hydrogène,  il  produit  le  trichlorure 
Mo  Cl'  ou  Mo*  Cl®.  Le  pentachlorure  de  molyb- 
dène peut  être  employé  comme  chlorurant;  ainsi 
il  transforme  le  sulfure  de  carbone  en  CCI*  et 
S*C1*  (Aronhein) 

Lorsqu’on  traite  l’anhydride  molybdique  par 
le  pentachlorure  de  phosphore,  à 170“,  en  tubes 
scellés,  on  obtient  des  cristaux  d’un  vert  noir, 
altérables  à l’air  et  renfermant  MoCl'.POCl*. 
Ces  cristaux  fondent  à 125-127“  et  se  décompo- 
sent vers  170“  en  o.xychlorure  de  phosphore  et 
pentachlorure  de  molybdène  qui  se  sublime. 
Leur  formation  a lieu  d’après  l’équation 

MoO>  -I-  3PCI' 

= 2POC1'  -I-  MoCl'.POCl*  Cl 

[Piutti,  Gazz.  chim.  ital.,  t.  IX,  p.  588]. 

Le  trichlorure  de  molybdène  ressemble  au 
phosphore  rouge.  Il  est  inaltérable  à l’air  à froid, 
insoluble  dans  l’eau  froide,  décomposable  par 
l’eau  bouillante.  L’acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  belle  couleur  bleue.  Si  l’on  ajoute  de 
l’eau  à la  solution,  sans  mélanger  les  couches,  il 
se  forme  une  zone  brune  et  l’acide  se  colore  en 
vert.  L’acide  chlorhydrique  est  sans  action. 

Tétrachlorure,  Mo  Cl*.  — Ce  chlorure,  dont 
l’existence  était  encore  douteuse,  se  produit  lors- 
qu’on chauffe  au  rouge  sombre  le  trichlorure 
do  molybdène  dans  un  courant  de  gaz  carbonique 
sec.  Le  tétrachlorure  se  sublime,  tandis  qu.’il 
reste  du  dichlorure  MoCl*. 

Le  tétrachlorure  forme  une  vapeur  jaune  qui 
se  sublime  très  loin  de  la  partie  chauffée,  sous 
la  forme  d’une  poudre  brune,  confusément  cris- 
talline. Il  rst  très  altérable  à l’air  humide  et 
donne,  lorsqu’on  le  chauffe  après  exposition  à 
l’air,  un  sublimé  de  chlorhydrine  .VIoO'.2HCl 
et  des  paillettes  d’oxychlorure  Mo  O* Cl*,  en  même 
temps  qu’il  se  dégage  du  chlore  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  Il  se  dissout  incomplètement 
dans  l’oau  avec  une  couleur  brune.  L’acide  sul- 
furique le  dissout  avec  une  couleur  bleu-vert  et 
en  dégageant  de  l’acide  chlorhydrique.  Quoique 
produit  sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  se  dé- 
compose même  dans  un  courant  d’acide  carbo- 
nique, lorsqu’on  cherche  à le  sublimer.  Il  parait  se 
dédoubler  alors  en  pentachlorure  et  trichlorure. 
Ce  dernier,  à son  tour,  se  dédouble  de  nouveau 
en  tétrachlorure  et  dichlorure. 

Dichlorure,  MoCl*.  — C’est  une  poudre  amor- 
phe jaune,  inaltérable  à l’air,  insoluble  dans 
l’acide  azotique,  qui  le  débarrasse  des  autres 
chlorures  pouvant  l’accompagner.  Calciné  à l’air, 
il  donne  un  sublimé  blanc  et  un  résidu  d’oxyde 
noir.  L’hydrogène  le  réduit  à l’état  méfallique 
au  rouge.  11  est  soluble  dans  l’alco  d et  dans 
l’éther.  L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une 
couleur  jaune.  L’acide  chlorhydrique  le  dissout 
à chaud  et  abandonne  par  le  refroidisseuieiii  d-  s 
cristaux  d’un  hydrate,  MoCl*.  211*0,  d’a])r.'. 
Blomstrand,  2MoCl*.  311*0,  d’après  Li.'chii  n 
Kempe.  Cet  hydrate  est  décomposé  par  l’eau,  i[ui 
dissout  de  l’acide  chlorhj'drique  et  laisse  un  ré- 
sidu brun. 

OxYciiLonuBES  de  molybdène.  — Blouistraud  en 
a décrit  quatre,  auxquels  il  assigne  les  foniiulcj 
suivantes: 


Oiychloruro  vert Mo®  O*  Cl'*  (avec  Mo  = 36). 

— brun Mo*  O' Cl*  — 

— violet Mo*  O' Cl®  — 


— jaune  clair.  Mo  O*  Cl*  — 

W.  Puttbach  a soumis  ces  composés  à une 
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nouvelle  étude  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCI, 
p.  123].  Voxychorure  vert  renferme  Mo  O Cl*  et 
non  Mo®0*Cl**.  Pour  l’obtenir,  on  fait  passer  un 
courant  de  chlore  sec  à travers  un  tube  contenant 
d’abord  une  nacelle  avec  du  molybdène  métal- 
lique, puis  une  seconde  nacelle  avec  une  quantité 
correspondante  de  bioxyde  do  molybdène.  Le 
molybdène  est  converti  en  pentachlorure  et 
l’oxyde  en  oxychlorure  Mo  O’ Cl*,  qui  réatrissent 
l’un  sur  l’autre  en  présence  d’un  excès  de  chlore  : 
2MoCls  2MoO*Cl*  + Cl»  = 4MoOCl*. 

Par  une  réaction  secondaire  de  l’oxychlorure 
vert  ainsi  formé  sur  l’oxychlorure  Moô»Cl»,  on 
obtient  en  outre  un  sublimé  brun,  très  volatil: 
c’est  l’oxychlorure  brun,  qui  renferme  Mo»  O»  Cl*. 

Oxychlorure  violet,  Mo‘^0»Cl®.  — Cristaux 
prismatiques  fixes,  inaltérables  à l’air  sec,  déli- 
uescents  à l’air  humide,  solubles  dans  l’eau  et 
ans  les  acides  en  donnant  une  solution  incolore. 
C’est  un  des  produits  de  la  décomposition  de 
l’oxychlorure  vert  sous  l’influence  de  la  chaleur, 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique  : 

3 Mo  O Cl*  = Mo»0»C16  -1-  Mo  Cl*  Cl». 

Chauffé  au  contact  de  l’air,  il  absorbe  l’oxy- 
gène, perd  du  chlore  et  se  convertit  en  Mo  O»  Cl». 
Chaufl’è  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec 
à une  température  supérieure  à celle  à laquelle 
il  s’est  formé,  il  se  dédouble  à son  tour  en  oxy- 
chlorure Mo  O Cl*  et  en  un  oxychlorure  rouge 
Mo»  O s Cl»  : 

3 Mo»  O»  Cl» 

= Mo»  O»  Cl»  + 2 Mo  O Cl*  -1-  Mo  O»  Cl». 

Enfin  Puttbach  signale  un  dernier  oxychlo- 
rure rouge-brun,  renfermant  Mo»  O» CP  et  cris- 
tallisé en  aiguilles;  il  se  forme  par  l’action  de 
l’hydrogène  sur  le  composé  Mo  O Cl*  à une  tem- 
pérature modérée. 

L’oxychlorure  brun  MoO»Cl»  prend  naissance 
en  outre  lorsqu’on  traite  l’acide  molybdique  par 
le  trichlorure  de  phosphore.  Le  mélange  se  colore 
d’abord  en  bleu,  puis  à 100“  en  brun.  La  réac- 
tion a lieu  d’après  les  équations  : 

MoO»  + PCI»  = MoO»  -f  POCl», 

3MoO»  + 2 POCl»  = 3MoO»Cl»  + P»0» 

[Michaelis,  Journ.  yrakt.  C/»em.,(2),t.  IV,  p.449]. 

BnoMunES  de  molybdène. — Le  bromure  Mo»Br» 
ou  3 Mo  Br»  se  comporte,  ainsi  que  l’a  déjà  indiqué 
Blomstrand,  comme  le  ferait  un  bromure  de  radi- 
cal bromé,  le  bromure  de  bromomolybdène, 

Mo»Br*.Br». 

On  obtient  ce  composé  sous  la  forme  d’une  niasse 
rougeâtre  lorsqu’on  chauffe  le  molybdène  réduit 
dans  la  vapeur  de  brome. 

On  doit  à A.  Atterberg  l’étude  de  quelques  dé- 
rivés de  ce  bromure  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII, 

p.  21]. 

Hydrate  de  bromomolybdène, 

Mo» Br*  (O  H)»  -1-  8 II»  O. 

— Il  est  précipité  de  la  solution  alcaline  du  bro- 
mure Mo»Br*.Br»  par  l’acide  acétique,  l’acide 
larbonique,  le  sel  ammoniac.  Il  se  présente  en 
petits  cristaux  d’un  jaune  d’or,  perdant  9 H»  O 
lorsqu’on  le  chauffe  dans  un  courut  d'acide  car- 
bonique. Dissous  dans  les  acides,  il  forme  les  sels 
correspondants  : 

Chlorure,  Mo» Br*. Cl»  + 3 H» O.  — Poudre 
pesante  Jaune.  Il  en  de  même  du  fluorure, 

Mo»  Br*. Fl»  + 3H»0. 

Sulfate,  Mo»Br*.SO*  + 3H»0.  — Précipité 
jaune,  insoluble. 

Azotate.  — Poudre  jaune,  perdant  tout  l’acide 
azotique  à 100“. 


Phosphate,  Mo»  Br*  (P  O*  II»)».  — Poudre  jaune. 

Chromate,  Mo»Br*.CrO*  21I»0.  — Préci- 
pité volumineux  pourpre. 

Molybdate,  Mo»  Br*. Mo  O*  -f  2 II» O. — Poudre 
rouge  qu’on  obtient  en  ajoutant  de  l’acide  acétique 
aux  solutions  mélangées  de  molybdate  d’ammo- 
nium et  d’hydrate  de  bromomolybdène. 

L’oxalate  est  un  précipité  jaune  foncé,  renfer- 
mant 411»0. 

Cyanure.  — La  solution  de  l’hydrate  de  bro- 
momolybdène dans  le  cyanure  de  potassium  est 
orangée  et  devient  brunâtre  par  l’ébullition. 
Parmi  les  combinaisons  qui  se  produisent  dans 
ce  cas,  il  en  est  une  qui  cristallise  en  tables  rec- 
tangulaires jaunes,  paraissant  avoir  pour  compo- 
sition Mo»Br»Cy*  -j-  8KCy. 

FLUoniiBE  DE  moi.ybdène.  — Lorsqu’on  dissout 
le  pentachlorure  de  molybdène  dans  une  solu- 
tion concentrée  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium,  on  obtient  un  composé  qui  se  dépose 
lentement  en  lamelles  nacrées,  d’un  bleu  ver- 
dâtre, appartenant  au  type  orthorhombique,  so- 
luble dans  les  acides.  C’est  le  composé 

Mo  O Fl».  2 K Fl  -f  H»  O, 

correspondant  au  fluoxyniobate.  II  se  dissout 
dans  l’eau  avec  une  couleur  brune,  mais  en  se 
décomposant,  car  la  solution  renferme  du  bioxyde 
de  molydbène,  précipitable  par  l’ammoniaque,  et 
de  l’acide  molybdique. 

On  obtient  le  même  oxyfluorure  double  lors- 
qu’on dissout  l’hydrate  de  bioxyde  de  molybdène 
dans  une  solution  bouillante  de  fluorhydrate  de 
potassium.  Dans  ce  cas,  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement; et  l’eau  mère,  de  couleur  pourpre, 
fournit,  en  outre,  par  la  concentration,  un  com- 
posé correspondant  au  sesquioxyde. 

Si  l’on  dissout  le  bio.xyde  de  molybdène  dans 
une  solution  chaude  et  étendue  de  fluorhydrate 
de  potassium,  on  obtient  une  solution  brune, 
laissant  déposer  une  poudre  rouge-brun  ou  des 
cristaux  de  même  couleur.  Ce  composé  parait 
correspondre  au  bioxyde  de  molybdène.  En  em- 
ployant le  fluorhydrate  d’ammonium,  on  obtient 
de  même  de  beaux  cristaux  rouge  brun,  très 
brillants  [F.  Mauro  et  R.  Panebianco,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2.‘i09]. 

Oxydes  de  molybdène.  — Bioxyde.  — F.  Mauro 
et  Panebianco  ont  obtenu  cet  oxyde  sous  forme 
de  cristaux  prismatiques,  en  fondant  au  four 
Perrot  l’acide  molybdique  avec  du  carbonate  de 
potassium  et  du  borax.  Ce  sont  des  prismes  à 
section  quadratique,  à faces  brillantes,  et  dont  la 
couleur  varie  du  gris  bleu  au  rouge  do  cuivre 
[Gazz.  chim.ital.,  t.  XI,  p.  501]. 

Acide  xiolybdique.  — Ullik  a obtenu  acciden- 
tellement l’hydrate  molybdique  normal  Mo  O*  H» 
en  décomposant  le  molybdate  de  magnésium 

MoO*Mg  + 111*0 

par  une  quantité  correspondante  d’acide  azotique. 
11  forme  des  croûtes  cristallines  jaunes,  compo- 
sées de  petites  aiguilles;  il  est  presque  insoluble 
dans  l’eau.  L’acide  soluble  amorphe  renferme 
à 10ü“,  Mo» O» H»;  après  dessiccation  à 120“, 

Mo*  O*»  II»; 

à 1G0“,  enfin,  Mo»  0»5  II».  Il  devient  anhydre  vers 
250“  \Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLIII,  p.  308]. 

Anhydride  sulfomolybdique, 

S O*  (Mo  O») 
ou 

SO»<o>MoO». 

Cristaux  incolores  et  brillants,  déliquescents, 

qui  se  déposent  d’une  solution  d’acide  molyb- 
dique dans  l’acide  sulfurique  concentré  [Schultz- 
Sellack,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  13]. 
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AIolybdates.  — Molybdntes  d’ammonium.  — 
Parmi  les  nombreuses  indications  iournies  pour 
préparer  la  solution  de  ce  selj  (jui  sert  à la  re- 
cherche de  l’acide  phosphorique,  nous  citerons 
celle  de  Champion  et  Pellet  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  OJ.  On  dissout  100  grammes  de  mo- 
lybdate  aramonique  cristallisé  dans  150  centi- 
mètres cubes  d’ammoniaque  étendue  de  80  centi- 
mètres cubes  d’eau,  puis  on  verse  la  solution 
dans  un  mélange  de  500  centimètres  cubes  d’a- 
cide azotique  et  de  300  centimètres  cubes  d’oau. 
Dans  une  étude  minutieuse  sur  ce  sujet,  Kup- 
ferschlaegcr  montre  qu’il  faut,  si  l’on  veut  con- 
server longtemps  le  réactif,  éviter  de  le  préparer 
en  solution  concentrée.  Il  est,  du  reste,  parfai- 
tement indifférent  de  verser  .l’acide  dans  la  so- 
lution du  molybdate  ou  de  procéder  en  sens 
inverse  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  6Ü]. 

Les  solutions  trop  concentrées  du  réactif  lais- 
sent déposer  à la  longue  un  produit  cristallin 
jaune,  ressemblant  beaucoup  au  phosphomolyb- 
date  ammonique.  L’examen  de  ce  dépôt,  fait 
par  divers  auteurs,  montre  qu’il  est  formé 
d’acide  molybdiquo  (Junck,  Zeitschr.  analyt. 
Chem.,  1870,  p.  290;  — Fresenius,  Kupfer- 
schlaegcr].  Les  cristaux  jaunes  déposés  renfer- 
ment, d’après  Parmentier , Mo  O*  11*  -j-  11*  O 
[Compt.  rend.,  t.  XCV,  p.  839]. 

Molybdales  de  sodium.  — L’octoraolybdate, 

Mo*  0*5  Na»  -f  17  H»  O, 

se  présente  en  cristaux  clinorhombiques  offrant 
les  faces  p et  m.  Inclinaison  = 83"  59'.  Angles  : 
mm  = 54“  2'  ; p m = 92"  36'  [Zepharowich,  1 Vien. 
Akad.  Ber.,  t.  LVIII,  p.  111]. 

Le  décimolybdate,  .Moi®0»'N:i» 21II»0,  qui 
a été  décrit  par  Ullick,  présente  la  même  forme, 
avec  des  angles  très  voisins, 

Trimolybdate  sodico-aminonique. 


Mo3O‘0NaAzlD  -j-  11»0. 


— P.  Mauro  l’a  obtenu  en  traitant  une  solution 
bouillante  de  borax  par  l’heptamolybdate  d’am- 
monium. C’est  un  précipité  caillobotté  blanc, 
soluble  dans  l’eau  bouillante  et  se  déposant  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  microscopiques 
[Deutsch.  vhem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1379J. 

Oclomolyhdate  de  magnésium.  — 11  cristallise 
en  pyramides  quadrangulaires,  sans  doute  du 
type  anorthique  (Zepharowich). 

Molybdate  aminoniaco-magnésien, 


(MoO*)»Mg(AzIl*)»  -f  2H»0. 

— Petits  cristaux  translucides,  à éclat  vitreux, 
du  type  orthorhombique  (î).  Rapport  des  axes  = 
1,1748  : 1 : 0,5119.  Faces  t b A»,  pi,  hK 
Angles  : b 'A  b li  = 37"  52'  et  129"  43';  b 'A  Q' 
= 111  "10' (Zepharowich). 

Molybdate  acide  de  didyme,  (MoO‘II)6Di».  — 
Précipité  gélatineux  rouge  pâle.  C’est  aussi  la 
form'e  du  sel  de  lanthane  correspondant  (Frerichs 
et  Smith). 

Molybdate  d’argent — Il  n’est  pas  attaqué  par 
le  chlore  (Krutwig). 

Molybdate  d’argent-diamine,  Mo  O*  (Ag  Az»  H®)». 

— Cristaux  volumineux,  isomorphes  avec  le 
tungstate,  obtenus  en  évaporant  sur  la  chaux 
une  dissolution  de  molybdate  d’argent  dans  l’am- 
moniaque concentrée.  On  l’obtient  aussi  par  voie 
sèche.  Il  perd  toute  son  ammoniaque  à 05“ 
[O.  Widman,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  64]. 

Acide  phosphomolybdique.  — Suivant  R.  Fin- 
kener , l’acide  phosphomolybdique,  préparé  comme 
l’indique  Debray,  renferme 

24MoO».P»05  -f  61H»0. 

Wolcott  Gibbs  est  arrivé  au  même  résultat  et 
décrit  cet  acide  comme  se  présentant  en  grands 

Suppl. 


cristaux  octaédriques  jaunes  et  brillants.  Il  perd 
58  molécules  d’eau  â 140";  les  3 autres  molécules 
qui  constituent  l'eau  de  constitution  ne  se  déga- 
gent que  lentement  à une  température  plus  éle- 
vée (Finkener,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  1638;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXMI,  p.  606]. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  azotique  à la  solu- 
tion concentrée  d’acide  phosphomolybdique,  et 
dernier  se  dépose  en  cristaux  biréfringents  con- 
tenant 32 11»  O (Finkener). 

Les  phosphomolybdates,  dans  lesquels  Debray 
admet  les  rapports  P»  O*.  20  Mo  O»,  paraissent, 
suivant  les  recherches  de  Finkener,  Rammols- 
berg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1776; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  241],  W.  Gibbs 
[Journ.  Amer.  Chem.,  t.  III,  p.  317],  présenter 
des  compositions  assez  variées.  Rammelsberg  y 
admet  3 molécules  de  base  pour  1 molécule  d’an- 
hydride phosphorique  et  22  molécules  d’anhydride 
molybdique.  Finkener  admet  toujours  la  présence 
de  24MoO»,  néanmoins  il  a obtenu  des  sels  de 
sodium  avec  18MoO».  Enfin,  W.  Gibbs  a obtenu 
des  sels  renfermaut,  suivant  des  circonstances 
difficiles  à préciser,  20,  22  ou  24  Mo  O’,  notam- 
ment : 

[2  4 Mo  O» . P»  Q5]» . 5 (Az  ID)»  O . II»  O -1-  16  H»0, 
2'rMoO».P»0«.2K»O.Il»0  + 3II»0, 
22MoO».P»Os.3(AzlD)»0  -f  9 11»  O, 

[20  Mo  O».  P» 05]».  8 (AzlD)»  O.  Il»  O + 11  H»  O. 

Il  a obtenu  en  outre  un  sel  d’ammonium  peu  so- 
luble, décomposable  par  l’eau  bouillante  et  ren- 
fermant 16MoO».P»0».  3(.\zllM»0  -]-14II»0. 
Phosphomolybdate  crocéocobaltique, 

2 1 Mo  O» . P»  O»  [Go*  (Az  H»)8  (Az  O»)*  O] . 2 H»0 
+ 2111*0. 

— Précipité  cristallin  jaune,  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante 
(W.  Gibbs). 

L’acide  molybdiciue  s’unit  aussi  aux  acides  phos- 
phoreux et  hypopiwsphoreux.  Gibbs  signale  no- 
tamment l’existence  des  sels  ammoniacaux 

12MoO».(PO»lI)»(.UII*)siI  -t-  91/211*0 
et 

12MoO».(PO»II»)S(AzID)3  -p  Aq. 

Enfin,  il  mentionne  plusieurs  vanadomolybdates 
bien  cristallisés  [Journ.  amer.  Chem.,  1. 1 V,  p.  377]. 

Acides  abséniomolybdiques.  — 11.  Rose  avait 
déjà  reconnu  que  l’acide  arsénique  se  comporte 
comme  l’acide  phosphorique  à l’égard  du  molyb- 
date ammonique  en  solution  nitrique.  Le  préci- 
pité jaune  qui  se  forme  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide 
arsénique  au  molybdate  d’ammonium  renlerme 

20  Mo  O» . As»  O» . 3(Az  ID)»  O, 
soit 

AsO‘(AzH*)3.  10  Mo  O». 

Lorsqu’on  décompose  ce  sel  par  l’eau  régale, 
de  manière  à détruire  l’ammoniaque,  on  obrient 
des  acides  arséno-molybdiques,  l’un  jaune,  l’autre 
incolore,  l’un  et  l’autre  très  solubles  dans  l’eau 
et  se  déposant,  par  la  concentration  à consis- 
tance sirupeuse,  en  cristaux  assez  volumineux 
pour  pouvoir  être  séparés  mécaniquement.  Les 
cristaux  jaunes  renferment 

As  0'>  II».  10  Mo  O»  -f  12II»0; 

ce  sont  des  prismes  doublement  obliques.  Lors- 
qu’on les  fait  cristalliser  dans  l’eau  pure,  on  ob- 
tient des  octaèdres  réguliers  d’un  autre  hydrate. 
Cet  acide  donne,  dans  les  solutions  acides  des  sols 
de  potassium,  un  précipité  cristallin  jaune, 

AsO^K»  lOMoO». 
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L’acide  arsdniomolylidique  blanc  renferme 
(As OMIS.  3 MoOS)s  + 131150, 
et  cristallise  en  prismes  orfhorhombiques.  Neu- 
tralisé par  les  alcalis,  il  donne  des  sels  gélali- 
neu.\  basiques.  Los  précipités  obtenus  avec  les 
sels  niétalliques  sont  également  gélatineux.  Les 
sels  gelai inoux  sont  solubles  dans  les  acides  et 
fournissent  des  sels  acides  cristallisables. 

Le  sel  acide  d’ammonium, 

AsO*H5(AznD.3MoO^  -f  11*0, 
cristallise  à SO-GO®  en  octaèdres  orthorbombiques 
volumineux  et  brillants.  Cristallisé  à basse  tem- 
pérature, il  est  plus  hydraté  et  efaorescent. 

Le  sel  de  sof/ixwi.  As  O' H*  Na.3  Mo  0* -j- 5 11*0, 
s’obtient  facilement  lorsqu’on  fait  bouillir  avec 
de  l’eau,  dans  les  rapports  indiqués  par  la  for- 
mule, un  mélange  d’acide  arsénique,  d'acide  mo- 
lybdique  et  de  carbonate  de  sodium.  Après  éva- 
poration à consistance  sirupeuse,  le  sel  se  dépose 
en  prismes  orthorbombiques  [II.  Debray,  Compt. 
rend.,  t.  LXXVIIl,  p.  1408;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXII,  p.  26cSJ. 

^ En  faisant  bouillir  l’acide  molybdique  avec  de 
1 acide  arsénique  et  un  sel  d’ammonium,  Sey- 
berth  a o oenu  un  précipité  cristallin  auquel  il 
assigne  la  formule 

7Mo03.2(AsO‘H5Azm)  + 4H*0. 

'C’est  un  précipité  cristallin  blanc,  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  Sa  solution  donne,  avec  l’azotate 
■d’argent,  un  précipité  jaune  clair  renfermant 

7 Mo  0*.2As0*AgS. 

Le  sel  debaryum,  7MoO*(AsO*)*Ba*,  et  le  sel 
de  plomb  sont  des  précipités  blancs. 

L’acide  correspondant  à ces  sels  a pour  compo- 
sition 7 Mo  0».  2 As 0* H*  -I-  1111*0  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  391;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXil,  p.  159]. 

Aciue  siLicoMOLYBmQDE.  — Cet  acide,  analogue 
à l’acide  silicotungstique  de  Marignac,  a été  pré- 
.paré  par  F.  Parmentier  [Compt.  rend.,  t.  XCII, 
4>.  123i,  et  t.  XCIX,  p.  213). 

Lorsqu’on  traite  par  l’acide  azotique  un  mélange 
“de  silicate  et  de  molybdate  amraoniques,  on  ob- 
itient  un  dépôt  cristallin  jaune,  formé  de  petits 
octaèdres.  Ce  corps  est  soluble  dans  l’eau,  mais 
il  est  précipité  par  les  sels  ammoniacaux.  Dans 
ce  sel  ammoniacal  et  les  sels  alcalins  correspon- 
dants, la  base,  la  silice  et  l’acide  molybdique  sont 
dans  les  rapports  2R*O.SiO*.  lOMoO* -(-nAq. 

L’acide  silicomolybdique  libre,  préparé  en  dé- 
composant le  sel  mercureux  par  l’acide  chlorhy- 
drique, cristallise  par  la  concentration  en  cubo- 
octSLèdres  jaunes,  vo>..;nineux  et  très  brillants, 
qui  renferment  SiO*.12MoO®  26H*0.  Les 
cristaux  fondent  à 4.5“  et  se  décomposent  déjà 
au-dessus  de  100“.  Ils  sont  très  solubles  daqs 
l’eau  et  dans  les  acides  étendus.  L’acide  silico- 
molybdique est  beaucoup  moins  stable  que  l’acide 
phosphomolyhdique,  et  sa  préparation  offre  cer- 
taines difficultés. 

Les  bilicomolybdates  sont  cristallisables.  L’a- 
cide libre  précipite  les  sels  de  thallium  et  les  sels 
mercureux.  Le  premier  précipité  est  jaune  et 
cristallin.  Les  sels  d’argent  ne  sont  précipités 
qu’en  solution  concentrée.  Les  sels  de  potassium 
ne  sont  pas  précipités,  mais  bien  les  sels  de  cé- 
sium et  de  rubidium;  cette  réaction  paraît  même 
être  la  plus  sensible  que  l’on  connaisse  pour 
précipiter  c>'s  métaux  etles  séparer  du  potassium. 

Les  sels  de  sodium  et  de  lithium  sont  solubles. 
L’ammoniaque  n’est  précipitée  qu’en  solution 
concentrée. 

L’acide  silicomolybdique  précipite  les  amines 
et  les  alcaloïdes  naturels. 

Dosage  du  molybdène.  — Chatard  dose  le 


MORIN. 

I rnolybdène  dans  les  molybdates  solubles  en  pre- 

I cipitant  l'acide  molybdique  par  l’acétate  de 
plomb.  Le  précipité  devient  grenu  par  l’ébulli- 
tion. On  le  lave  à l’eau  pure,  puis  avec  une  so- 
lution étendue  d’azotate  d’ammonium.  Après 
dessiccation,  on  le  détache  du  liltre  et  on  le  cal- 
cine [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1S71,  p.  280). 

Do-iaye  électr dytique.  — Une  solution  chaude 
de  molybdate  d’ammonium  fournit  par  l’élec- 
trqlyse  un  dépôt  miroitant,  devenant  peu  à peu 
noir  et  compact.  Le  dépôt  est  lent,  mais  complet. 
C’est  de  l’hydrate  sesquimolybdique;  on  le  pèse 
après  calcination.  Le  résultat  est  bon  [Edg.  Smith, 
UeiUsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  753] . 

Dosage  volumétrique.  — 1“  Par  le  permangor 
nate.  — Cette  méthode  a été  proposée  en  premier 
lieu  par  Pisani  [Compt.  rend.,  t.  LIX,  p.  301]. 
Elle  a été  étudiée  plus  récemment  par  Werncke 
[Zeitschr.  analyl.  Chem.,  t.  XIV,  p.  1;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  279]  et  par  O.  von  der 
Pfordten  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., p.  1925; 
Bull.  S:>c.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  250|. 

D’après  Werncke,  la  réduction  de  racide  molyb- 
dique, par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  étendu,  en 
sesquioxyde  de  molybdène  n’est  jamais  complète, 
et  la  quantité  de  permanganate  nécessaire  pour 
réoxyder  ensuite  le  précipité  correspond  pour  ce 
dernier  à la  formule  empirique  Mo'*  O'*.  Werncke 
opère  la  réduction  à chaud,  dans  un  ballon 
fermé  par  un  tube  effilé,  par  le  zinc  associé  à un 
fil  de  platine  et  l’acide  sulfurique  étendu.  La 
solution  se  celore  successivement  en  vert,  jaune, 
rouge  brun,  et  finalement  en  vert  olive. 

Suivant  von  der  Pfordten,  la  réduction  de  l’acide 
molybdique  va  même  au  delà  du  sesquioxyde, 
mais  au  contact  de  l’air  le  produit  est  ramené  à 
ce  dernier  état.  Si  l’on  verse  la  solution  réduite 
dans  un  excès  de  permanganate  titré  dont  on 
achève  ensuite  la  décoloration  par  un  sel  ferreux, 
on  trouve  en  effet  que  la  solution  réduite  ren- 
ferme l’oxyde  Mo®  0’'  ou  2Mo*0®,  Mo  O.  Pour  opé- 
rer le  dosage,  ce  chimiste  réduit  le  molybdate 
par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  colo- 
ration jaune  finale.  11  verse  la  solution  dans  une 
capsule  et  procède  au  titrage  au  < ontact  de  l’air, 
de  manière  à ramener  le  sous-oxyde  à l’état  de 
sesquioxyde.  Pour  empêcher  l’action  perturba- 
trice de  l’acide  chlorhydrique,  il  fait  intervenir 
le  sulfate  manganeux,  suivant  la  recommandation 
de  Zimmermann. 

2“  Par  la  méthode  iodomélrique. — L’acide  iodhy- 
drique  agit  sur  l’acide  molybdique  suivant  l’é- 
quation 

MoO»  -f  2UI  =1  -|-MoO*I  -f  H*0. 

F.  Mauro  et  L.  Danesi  utilisent  cette  réaction 
pour  doser  le  molybdène.  A cet  effet,  on  dissout 
Ü8'’,2  à 06'',5  du  molybd-ate  à analyser  dans  2“,5 
d’aci^ chlorhydrique  concentré.  Après  avoir  dé- 
placéW’air  du  tube  dans  lequel  on  opère  par  l’a- 
cide carbonique,  on  y introduit  1 famine  d’io- 
dure  de  potassium,  on  ferme  1»*  tube  et  on  chauffe 
le  tout  à 100“.Aprk  refroidissement,  on  étend  le 
liquide  d’eau  et  dn  titre  l’iode  libre  par  l’hyposul- 
fite  de  sodium.  1 atome  d’iode  correspond  à1  raolé- 
culed’acide  molybdique.  Les  résultats  sont  exacts 
[Gasz.  chim.  ital.,  1881,  p.  28C].  Ed.  Willra. 

RIOUIN  (t.  II,  p.  453).—  Lorsqu’on  soumet  le 
morin  à la  distillation  sèche,  on  obtient  un  nou- 
vel isomère,  que  Benedikt  désigne  sous  le  nom 
de  paramorin  [Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1875, 
p.  005].  Pour  le  préparer,  cet  auteur  recommande 
de  chauffer  le  morin  par  petites  portions  mélan- 
gées à du  sable  fin;  il  passe  à la  distillation  une 
huile  cristallisable  (le  rendement  est  d’environ 
25  "/odu  morin  employé).  Ce  produit  est  repris  par 
l’eau  bouillante,  qui  laisse  déposer  après  refroidis- 
sement de  longues  aiguilles  feutrées  faciles  à dé- 
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colorer  par  le  noir  animal.  Les  eaux  mères  ren- 
ferment des  quantités  notables  de  résorcine. 

Le  paramorin,  cristallisé  et  séclié  à lOü»,  pos- 
sède, comme  le  morin,  une  composition  exprimée 
par  la  formule  C'*l|SOMl  cristallise  en  aiguilles 
jaunâtres,  volatiles  on  partie,  sans  altération.  Il 
réduit  les  solutions  alcalines  de  cuivre;  il  est  à 
peine  coloré  par  le  chlorure  ferrique,  et  se  dis- 
sout sans  coloration  dans  l’acide  sulfurique.  Ses 
solutions  alcalines  sont  d’un  jaune  foncé.  Il  est 
soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’éther,  ce 
qui  n’a  pas  lieu  pour  le  morin.  Ses  cristaux  sont 
anhydres;  sa  solution  alcoolique  donne,  avec 
l’acétate  de  plomb  alcoolique,  un  faible  précipité 
cristallin;  le  morin  fournit  dans  les  mêmes  con- 
ditions un  abondant  précipité  jaune.  Traité  en 
solution  éthérée  par  le  réactif  de  Weselsky 
(acide  azotique  chargé  d’acide  azoteux),  le  para- 
morin donne  un  dérivé  nilré  jaune  cristallisable. 
L’amalgame  de  sodium  transforme  le  paramorin 
en  résorcine,  lorsqu’on  opère  en  solution  alca- 
line. Le  produit  principal  do  la  distillation  sèche 
du  morin  est  la  résorcine  ; le  rendement  est  de 
70  “/o  environ. 

Lœwe  [ZeUschr.  analyt.  Chem.,t.  XIV,  p.  117] 
recommande  de  préparer  le  morin  par  le  procède 
suivant  : La  décoction  du  bois  jaune  fortement 
concentrée  laisse  déposer  peu  à peu  une  combi- 
naison cristalline  de  morin  et  de  chaux  qu’on 
sépare  du  liquide  par  liltration  à travers  un  filtre 
en  flanelle.  La  combinaison  calcique  ainsi  obte- 
nue est  traitée  par  l’alcool  renfermant  de  l’acide 
sulfurique;  la  solution  alcoolique  est  séparée  par 
filtration  du  sulfate  de  calcium  et  additionnée 
d’eau  bouillante  ; dans  ces  conditions,  le  morin 
est  précipité.  On  le  purifie  par  deux  nouvelles 
dissolutions  dans  l’alcool  et  précipitations  par 
Teau.  Finalement,  on  le  dissout  dans  un  excès 
d’eau  bouillante,  on  filtre  rapidement  et  on 
laisse  cristalliser. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  sont  jaunes,  bril- 
lants et  semblables  à ceux  du  quercitrin.  Lœwe 
attribue  au  morin  séché  dans  l’air  sec  la  for- 
mule C*®11**08;  à lÜO'’,  le  morin  perd  deux 
molécules  d’eau  de  cristallisation , en  sorte 
que  cette  formule  doit  s’écrire  : 

C'SIlioO''  + 211*0. 

Lorsqu’on  transforme  le  morin  dans  sa  combi- 
naison potassique  i|ui  est  peu  soluble  dans  l’al- 
cool et  qu’on  précipite  la  solution  aqueuse  et 
bouillante  de  celle-ci  par  Tacide  chlorhydrique, 
on  obtient  des  cristaux  beaucoup  moins  bril- 
lants que  ceux  du  morin  cristallisé  seulement 
dans  Teau;  ce  corps,  séché  sur  Tacide  sulfurique, 
renferme  G'®  ll'o  Ot  -j-  11*  O ; Teau  se  dégage  à I00“. 

La  combinaison  plombique  du  morin  constitue 
un  précipité  rouge  orangé  qui,  séché  à 100”,  ren- 
ferme G'®  11'®  O’’, 2 Pb O.  On  prépare  cette  combi- 
naison en  versant  une  solution  alcoolique  de 
morin  dans  une  solution  alcoolique  bouillante 
d’acétate  de  plomb  en  excès.  Il  existe  un  autre 
sel  de  plomb  du  morin,  Gi®H**0®,Pb  O ; on 
l’obtient  en  effectuant  la  précipitation  à froid 
et  en  ayant  soin  de  verser  l’acétate  de  plomb 
dans  la  solution  alcoolique  de  morin,  de  telle 
sorte  que  ce  dernier  reste  en  excès.  Le  nouveau 
sel  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  jaune 
clair  ; il  est  toujours  mélangé  d’une  certaine 
quantité  du  sel  rouge  orangé. 

OEchsner  de  Goninck. 

MOKIXTANNIQrF.(AtlDE),VOy.  t.  II, p. 455. 
— On  a décrit  à l’article  Macluiune,  p.  989,  le 
procédé  par  lequel  J.  Loewe  sépare  Tacide  mo- 
rintannique  de  la  maclurine  et  du  morin.  La  so- 
lution aqueuse  d’acide  morintannique,  desséchée 
sur  Tacide  sulfurique,  laisse  déposer  une  masse 
amorphe  brune,  brillante,  qui  fournit  une  poudre 


d’un  rouge  brun  très  soluble  dans  l’eau.  Cette 
solution  précipite  Témétique,  l’albumine,  la  gé- 
latine, les  alcaloïdes;  avec  Tacétate  de  plomb, 
elle  fournit  un  précipité  blanc-rougeâtre;  avec 
Tacétate  de  fer,  un  précipité  noir-brunâtre.  Au- 
dessus  de  100”,  Tacide  morintannique  se  ramollit 
et  redevient  cassant  par  le  refroidissement;  sa 
solution,  chauffée  en  vase  clos  à 110",  laisse  dépo- 
ser un  corps  brun,  amorphe  insoluble  dans  Teau. 

J.  Loewe  assigne  à Tacide  morintanni(iue  les 
formules  G'®Il'*0'’ou  G'®ll*®Ot.  Le  sel  de  plomb 
contient  (G‘®lI**Ot)*,5PbÔ.  si  Tou  adopte  la 
première  [Zeitachr. analyt.  Chem.,  t.  XIV,  p.  1 1 7j. 

Oechsner  de  Goninck. 

MORPHINE,  G'’ ll‘*Az  O®.  — Itéaclions.—  Par 
addition  d’eau  de  chlore  et  d’ammoniaque  à une 
solution  contenant  I “/„  de  morphine,  il  se  pro- 
duit une  coloration  rouge,  qui  passe  bientèt 
au  brun  [Fliickiger,  Arch.  Pharm  , (3),  t.  I", 
p.  117]. 

Lorsqu’on  ajoute  à 1 p.  d’acide  sulfurique  un 
mélange  intime  de  morphine  et  de  6 à 8 p.  de 
sucre,  on  observe  une  coloration  pourpre,  qui, 
après  uue  demi-heure,  passe  au  violet,  puis  au 
bleu-vert  et  finalement  au  jaune  par  absorption 
d’humidité;  l’addition  d’eau  amène  de  suite  ces 
changements  de  couleur.  La  codéine  présente  les 
mêmes  réactions  [Schneider,  Poggend.  Ann., 
t.  GXLVII,  p.  128;  Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XVHI, 
p,  459]. 

Quand  on  traite  la  morphine  ou  un  de  ses 
sels  par  Tacide  sulfurique , en  présence  de 
méthylal  ou  d’acétochlorhydrine  méthylénique, 
il  se  développe  immédiatement  uue  couleur 
d’un  violet  foncé,  ressemblant  à celle  des 
solutions  de  permanganate.  Cette  coloration 
disparaît  par  l’addition  de  Teau.  Cette  réaction 
se  fait  aussi  avec  la  codéine,  la  codéthyline  et 
les  dérivés  analogues  de  la  morphine.  En  rem- 
plaçant le  méthylal  par  l’aldéhyde  benzoïque,  on 
obtient  une  coloration  jaune  (E.  Grimaux). 

Une  solution  aqueuse  de  sel  de  morphine,  ad- 
ditionnée d’iodure  de  potassium  ioduré,  donne 
un  précipité  de  tétraïodure  ou  plutôt  d’iodhy- 
drate,  de  triiodure  de  morphine, 

C'nii9Az03,lII,I3, 

qu’on  peut  faire  cristalliser  dans  une  solution 
d’iodure  de  potassium;  ce  corps  ne  cristallise 
pas  dans  l’alcool  [Jôrgensen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1869,  p.  460;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XllI,  p.  178J. 

Le  chlorure  de  chaux  transforme  la  morphine 
en  un  corps  soluble  dans  l’éther,  et  qui,  redis- 
sous dans  Talcool  bouillant,  se  sépare  sous  la 
forme  d’une  huile  se  concrétant  après  quelque 
temps  en  une  masse  cristalline;  ce  corps  ren- 
ferme CttlUsCPAzO*®  [E.-L.  Mayer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  121;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XV,  p.  291]. 

L’oxyde  de  cuivre  ammoniacal  transforme  la 
morphine  en  une  base  amorphe  soluble  dans  la 
potasse  en  excès  et  qui  n’a  pas  été  analysée 
[iNadler,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  326]. 

Tar  l’action  de  Tacide  chlorhydrique,  do  Tacide 
sulfurique,  du  chlorure  de  zinc,  de  Tacide  phos- 
phorique,  de  Tacide  iodhydrique,  on  obtient  des 
dérivés  chlorés  et  des  produits  de  condensation 
très  divers  de  la  morphine,  qui  ont  été  décrits 
par  Matthieseen  et  Wright  et  par  Wright.  L’un 
de  ces  corps  est  Tapomorphine,  représentée  d'a- 
bord par  la  formule  C‘tlU’’Az  O*,  que  Wright  a 
depuis  quadruplée  ou  doublée,  C®®1I®3Az‘08,  ou 
C®Ml®*Az*0*  ^voir  plus  loin,  Polymères  de  la 
morphine). 

Avec  Tacide  acétique  cristallisable  ou  Tacide 
anhydre,  il  se  forme  des  dérivés  acétylés;  avec 
le  chlorure  de  benzoyle,  un  dérivé  benzoylé. 
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L’acide  azoteux  donne  un  dérivé  nitrosé,  ou 
l’oxydimorphine. 

La  morphine,  dissoute  dans  une  solution  alcoo- 
lique de  soude  et  chauffée  avec  des  iodures  al- 
cooliques, donne  des  éthers  analogues  aux  éthers 
du  phénol;  l’éther  méthyliquo  est  identique  avec 
la  codéine  (Grimaux). 

Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  la  mor- 
phine donne  du  phénanthrène  et  do  très  petites 
quantités  d’une  base,  H"  Az,  la  phénanthréne- 
quinoline  [E.  von  Gerichten  etSchrœtter  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CCX,  p.  306]. 

Nous  décrirons  successivement  les  dérivés  de 
la  morphine  dans  l’ordre  suivant  : 

I Produits  de  condensation. 

II.  Produits  de  l’action  de  l’acide  azoteux  (ni- 
trosomorphine  et  oxymorphine). 

III.  Dérivés  acéiylés  et  dérivés  benzoylés. 

IV.  Dérivés  alcooliques  (codéines). 

I.  Produits  de  condensation  de  la  morphine. 

Wright  qui  a étudié,  soit  seul,  soit  avec  Mat- 
thiessen,  ces  dérivés,  représente  la  morphine 
par  une  formule  double  de  celle  que  l’on  adopte 
généralement  : d’après  l’existence  d’un  dérivé 
acétylé,  il  considère  la  morphine  comme  renfer- 
mant O®;  néanmoins  cette  formule  ne 

nous  semble  pas  assez  prouvée  pour  que  nous 
l’adoptions;  la  morphine  et  la  plupart  de  ses 
produits  de  condensation  seraient  donc  représen- 
tés par  des  formules  moitié  de  celles  que  leur 
assigne  Wright. 

L’acide  chlorhydrique,  suivant  les  conditions 
de  l’expérience,  donne  avec  la  morphine  trois 
bases  chlorées  : 

Base  P.  C3»H39ClAz9  06. 

Base  Q.  Cl  Az^QS, 

Base  R.  Ca^HssCl^AzîOS 


A 140-150",  il  se  forme  de  l’apomorphine,  qui, 
représentée  d’abord  par  la  formule  Gi’’H*7AzO*, 
serait,  suivant  Wright,  C®81168Az*0”,  et  consti- 
tuerait la  tétrapodimorphine ; puisque  la  base  R 
se  forme  dans  une  action  moins  prolongée  de 
l’acide  chlorhydrique,  l’apomorphine  parait  en 
dériver  par  perte  de  2 II  Cl,  et  alors,  à cause  de  la 
production  do  la  base  P en  il  y aurait  lieu 
d’admettre  que  l’apomorphine  renferme 

C3tH3',Az*0‘. 

C’est  la  formule  que  nous  adopterons. 

Avec  l’acide  sulfurique,  il  se  forme,  outre 
l’apomorphine,  de  la  trimorphine,  C*' I13’’Az3  03, 
et  de  la  tétramorphine,  C®^ir*  Az*0'*.  Le  corps 
appelé  sulfomorphine  par  Laurent  et  Gerardt  se- 
rait du  sulfate  de  tétramorphine. 

Par  l’action  do  l’acide  phosphorique,  on  ob- 
tient de  l’apomorphine  et  de  la  diapetétramor- 
phine,  C®*H"*Az^O>*,  que  l’acide  chlorhydrique 
transforme  à chaud  en  chlorhydrate  de  chloro- 
tétramorphine, 

C68H73c1Az»0‘o,  4 HCl, 
et  qui,  avec  l’acide  iodhydrique,  donne 
Ce8ii73iAz40<'>,4III. 

Le  chlorure  do  zinc,  cliauffé  avec  le  chlorhy- 
drate de  morphine,  donne,  suivant  les  condi- 
tions, de  l'apomorphine,  une  base  chlorée, 

C3M137ClAz5  05, 

de  Voctapotétramorphine  polymère  de  l’apomor- 
phlne  et  une  base  chlorée, 

C136HI46C1Az‘O80. 

Enfin  l’acide  iodhydrique  donne  des  polymères 
iodés. 

Wright  range  toutes  ces  bases  en  diverses 
séries  de  la  façon  suivante  : 


Noms. 


Morphine 
Base  P.. . 
Baso  Q.  . 

Base  R.. 


Apomorphine 

(Tétrapodimorphine). 


Trimorphine.  . . 
Base  innommée 


Tétramorphine 

Base  innommée 

Diapotétramorphine  . 

Baso  innommée 

Octapo  tétramorphine. 

Base  innommée 

Base  innommée 


Base  innommée 

Base  innommée 
Base  innommée 


Uodes  de  formation. 
Monosérie. 


Action  de  l'acide  chlorhydrique 

Action  de  l’acide  chlorhydrique  ou  du 

chlorure  do  zinc 

Action  do  l’acide  chlorhydrique 

Disérie. 

Action  do  H Cl,  S 0‘ H’.P  0<  H^,  ZnCP 
sur  la  morphine 

Triscrie. 

Action  do  S O*  sur  la  morphine. . . . 
Action  de  HCl  sur  la  trimorphine.... 

Trtrasérie. 

Action  de  S O*  H’ 

Action  de  HCl  sur  la  tétramorphine.. 
Action  de  l’acido  phosphorique  sur  la 

morphine 

Action  du  chlorure  do  zinc  sur  la  mor- 
phine  

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  la  mor- 

pliine 

Action  de  HCl  sur  la  diapotétramor- 

phino 

Action  de  H 1 sur  la  diapotétramor- 
phine  

Tétrahydrosérie. 

Action  de  H 1 en  présence  de  phos- 
phore sur  la  morphine 

Action  de  l’eau  sur  la  précédente 

Action  plus  avancée  de  l’eau  sur  la 
précédente 


Formules. 

Formules  de  Wright. 

C’H'9Az03 

C^hMCTAz’O" 

C3IH38Az3Û® 
C®'H3»ClAz3  0» 

C3*H”  ClAz^QS 
C34H3<!CHAz7  0‘ 

CMd”  C1az3  04 
C'«H36C13Az’'0* 

C3<  H34  Az’O* 

ces  h69Az‘0* 

C4IH-7Az»08 
C^i  HtoClAz’O» 

C">3HII<  Az'O" 
CI«3E''3CR  Az®0‘8 

C68H!6.Az'OI2 

C«»H”ClAz«0‘2 

C136H'®3Az«  Q3< 
0136^141  ClîAz'O®* 

C'»H"Az<0'‘ 

C136HI'»Az4  0” 

C136h"4C1Az“0=" 

CI36H'‘4C1Az«0=» 

£J68  H““  Az*  0® 

C136HI38Az*0'® 

C'»Ii”ClAz<0'» 

CisSHKeCB  Az»  O^» 

C®>  H’3lAz'0'« 

C136H'‘8H  Az'O^» 

C6«h*3  HAz'O’» 
C6»H®‘IAz'0"> 

CI36HI6«I4  Az«O30 
C136HI6213  Az»  Ü-O 

CI36H‘8‘IAz'  Q7» 

C‘®®H'«‘IAz'03« 

L’apomorphine  a été  décrite  it  l’article  Mon-  i 
riiiNE,  t.  II,  p.  458.  I 

Dans  chaque  série,  les  dérivés  se  comportent  ' 
de  la  môme  façon,  quand  on  les  distille  avec  de 


la  potasse  caustique;  ceu.v  de  la  monosérie  don- 
nent de  la  pyridine  avec  une  petite  quantité  de 
méthylamine;  ceux  de  la  tétrasérie  ne  donnent 
que  de  la  méthylamine  sans  pyridine,  et  ceux 
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de  la  disérie  ne  fournissent  aucune  base  volatile. 

Les  dérivés  de  la  disérie,  comme  1 apomorphine 
et  la  diapodimorphine,  s’oxydent  à l’air  en  pré- 
sence des  alcalis,  en  donnant  une  matière  b eue, 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  acides,  soluble 
dans  les  alcalis;  la  matière  obtenue  avec  1 apo- 
morphine donne  à l’analyse  des  chiffres  qui  con- 
duisent aux  rapports  C*®Il*'Az*0’'  [Matthiessen 
et  Wright,  Proceed.  Roy.  Society,  t.XVlI,  P-^o; 
— Wright,  Chem.  Soc.  Journ.,  (2),  t.  X,  p.  Oo^, 
t.  XI,  p.  220;  — iMayer  et  Wright,  môme  re- 
cueil, t.  XI,  p.  211,  1082,  1085]. 

n.  Action  de  P acide  azoteux  sur  la  morphine. 

Suivant  Schützenberger,  la  morphine  donne- 
rait l’oxymorphine  C^^lP^AzO^  (t.  II,  p.  459), 
qui  serait  peut-être  identique  avec  la  pseudo- 
morphine  découverte  par  Pelletier  et  étudiée 
par  liesse  (t.  11,  p.  1220).  D’après  PolstorlT,  en 
oxydant  la  morphine  en  solution  alcaline  par  le 
ferricyanurc  de  potassium,  on  obtiendrait  une 
base  C5*ll3«AzSO®  -f-  3 H* O,  i’oxydimorphine, 
résuUant  de  la  soudure  de  2 molécules  de  mor- 
phine avec  perte  de  2 atomes  d’hydrogène,  et 
cette  base,  suivant  Broockmann  et  Poïstorfï,  serait 
identique  avec  l’oiymorphine  de  Schützenberger. 

Cette  oxydimorphine  prendrait  aussi  naissance 
par  l’action  prolongée  de  l’air  sur  une  solution 
ammoniacale  de  morphine.  Si  la  pseudomor- 
phine est  identique  avec  l’oxydimorphine,  elle  ne 
doit  pas  préexister  dans  l’opium,  mais  pren- 
drait naissance  par  l’oxydation  de  la  morphine. 

L’oxydimorphine  de  Polstorff  est  une  farine 
cristalline  dense,  composée  de  tables  microsco- 
piques ; elle  perd  son  eau  de  cristallisation  à 150“; 
elle  présente  les  mômes  caractères  de  solubilité 
que  la  base  de  Schützenberger. 

Le  sulfate  cristallise  avec  811*0  en  petites 
aiguilles  incolores,  perdant  leur  eau  à 125°;  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  chlorhydrate  est  une  poudre  cristalline 
brillante,  assez  soluble  dans  l’eau. 

L’oxydimorphine  nese  combine  pas  avecl’iodure 
de  métiiyle,  mais  on  obtient  indirectement  cette 
combinaison  en  traitant  l’iodure  de  métliylmor- 
phine  par  le  ferricyanure  de  potassium,  en  pré- 
sence de  potasse;  il  se  forme  un  iodure  basique 
cristallisé  en  tables  incolores  ; il  renferme 

C‘nii8Az08,CIlsi  , , 

' + 511*0. 

Cinii3Az09,ClP.0lI 

Dissous  dans  l’acide  iodhydi-ique  étendu  et 
bouillant,  il  fournit  l’iodure  neutre 
C3»H36Az*08  (GI13I)s, 

cristallisé  en  petits  prismes  quadrangulaires. 

En  dissolvant  l’iodure  basique  dans  l’acide  sul- 
furique et  ajoutant  du  sullato  d’argent,  on  ob- 
tient des  lamelles  jaunâtres  du  sulfate  qui  ren- 
ferme 411*0;  décomposé  par  la  baryte,  le  sulfate 
donne  l’hydrate  de  mélhyloxydimorphine, 

C3»hî6A2*08(C1P,0II)*  -t-  711*0, 

poudre  cristalline,  dense,  insoluble  dans  l’alcool, 
peu  soluble  dans  l’eau  [Polstorff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  188U,  p.86  et  93;  — Polstorff  et  Broock- 
mann, 1880,  p.  88,  91  et  92;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  708  et  710).  ’ 

Nitrosomorphine , C*''  11>8  ( Az  O ) Az  O’,  II*  O 

[Rlayer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  121; 
BuÜ.  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  290j.  — La  morphine, 
mise  en  suspension  dans  l’eau  et  traitée  par  un 
courant  d’acide  azoteux,  donne  des  cristaux  jaunes, 
en  His  ;AzO)  Az03,  H*0,  qui  perdent  H*0  à 125® 
et  colorent  le  chlorure  ferrique  en  noir.  Chauffés 
avec  de  l’eau,  ils  dégagent  de  l’azote;  une  partie 
se  dissout,  mais  une  notable  proportion  reste 


insoluble;  ce  résidu  est  insoluble  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool  et  présente  la  composition  de 
l’oxyraorphine  de  Schützenberger,  C*’'Il'*AzO‘, 
mais  paraît  en  différer. 

III.  Dérivés  acides. 

Les  acétylmorphines  se  forment  par  l’action 
de  l’acide  acétique  cristallisable  ou  de  l’anhy'dride 
acétique  [Wright,  Chem.  Soc.  Journ.,  (2),  t.  XII, 
p.  1033].  Lorsqu’on  chauffe  la  morpliine  à 100“ 
pendant  une  heure  avec  une  quantité  insuffisante 
d’anhydride  acétique  et  qu’on  précipite  la  solu- 
tion par  le  carbonate  de  sodium,  on  obtient  un 
dérivé  non  cristallisé,  soluble  dans  l’éther,  qui 
renferme  C’'II3t(C*H3  0)Az*08,  et  dériverait  du 
remplacement  d’un  seul  atome  d’hydrogène  par 
un  groupe  acétyle,  C*H*0,  dans  deux  molécules 
de  morphine.  Wright  fait  remarquer  que  ce  corps 
étant  soluble  dans  l’éther  ne  peut  être  un  mé- 
lange de  morphine  et  d’acétylmorphine, 

C»ni'8(C*H3  0)Az0»; 

la  formation  de  ce  dérivé  acétylé  lui  fait  adopter 
la  formule  C3*H3*Az*0®  pour  la  morphine;  ce- 
pendant ce  composé  n’étant  pas  cristallisé,  on  ne 
peut  être  absolument  sûr  que  ce  soit  une  espèce 
chimique. 

Acétylmorphine,  C*’’H*8(C*II3  0)Az03.  — Ce 
corps  existe  sous  deux  modifications  isomères;  la 
morphine  renfermant  un  oxhydryle  alcoolique  et 
un  oxhydryle  phénolique,  les  deux  isomères  cor- 
respondent à la  substitution  de  C*II3  0 dans  l’hy- 
drogène du  premier  ou  l’hydrogène  du  second. 

L’a-acétylmorphine.  — La  base  est  floconneuse, 
amorphe,  soluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’am- 
moniaque, le  carbonate  de  sodium,  la  potasse;  son 
chlorhydrate  est  cristallisé,  et  renferme  611*0. 
Elle  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique.  On  l’ob- 
tient en  môme  temps  que  la  modification  p en 
faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  la 
morphine  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable. 

En  chauffant  à 100“  la  morphine  pendant  une 
heure  avec  de  l’anhydride  acétique,  Wright  a 
obtenu  un  dérivé  incristallisable,  peu  soluble 
dans  l’éther,  dont  le  chlorhydrate  est  gommeux, 
et  qu’il  avait  appelé  p-acétylmorphine.  Il  a re- 
connu depuis  que  c’est  un  mélange  d’un  dérivé 
non  cristallisé,  auquel  il  conserve  le  nom  de 
p-acétylraorphine,  et  d’un  composé  cristallisé,  la 
y-acétyl morphine  [Wright  et  Beckett,  Journ. 
chem.  Soc.,  1875,  p.  322]. 

Wright  appelle  ces  corps  des  diacétylmorphines 
et  les  représente  par  une  formule  double  de  celle 
que  nous  avons  donnée. 

Diacétylmorphine  ( Tétracétylmorphine  do 
Wright),  C‘*U>*(CsH3  0)*Az0».  — On  l’obtient 
en  traitant  la  morphine  par  un  excès  d’anhydride 
acétique.  Elle  se  dépose  en  cristaux  anhydres  de 
ses  solutions  dans  l’éther  où  elle  est  très  soluble, 
dans  l’alcool,  la  benzine  ou  le  chloroforme.  Une 
ébullition  prolongée  avec  l’alcool  la  détruit.  L’ac- 
tion de  l’eau  bouillante  la  transforme  d’abord  en 
acétate  d’a-acétylmorphine,  puis  en  acétate  de 
morphine.  Le  chlorure  ferrique  ne  la  colore  pas. 
Elle  est  un  peu  soluble  dans  l’ammoniaque  et 
le  carbonate  de  sodium,  mais  se  dissout  immé- 
diatement dans  la  potasse  caustique. 

tVright  et  Beckett  ont  obtenu  avec  l’acide  bu- 
tyrique, l’acide  benzoïque,  des  butyrylmorpliines, 
des  benzoylmorphines,  des  acétobutyrylmor- 
phines  et  des  acétobenzoylraorphines.  L’acide 
succinique  et  l’acide  camphorlque  se  combinent 
aussi  avec  la  morphine  en  donnant  des  éthers. 

Polstorff  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  98], 
en  traitant  la  morphine  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
a obtenu  un  corps  cristallisé,  neutre,  fusible  à 
18G“,  qu’il  a considéré  comme  une  tribenzoyl- 
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morphinft,  C'^ll*'''Az03(C'’[l®0)’*0.  Slais  Wright 
<(t  Ilennie  ont  reconnu  l’identité  de  ce  corps 
avec  la  dibonzoylmorphine 


CniinAzO»(Cni5  O)*, 

qu’ils  avaient  préparée  en  chauffant  la  morphine 
avec  de  l’anhydride  benzçïque.  En  reprenant  l’ex- 
périence (le  Eolslorffet  chauffant  la  morphine  avec 
un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  à 105", soit  pen- 
dant G heures,  soit  pendant  2ü  heures,  ils  ont  ob- 
tenu le  même  dérivé  fusibleà  188-190",ÿetqui,  par 
la  saponification,  a donné  une  quantité  d'acide 
benzoïque  correspondant  à un  dérivé  dibenzoylé. 

Les  analyses  d’après  lesquelles  Polstorff  avait 
considéré  ce  corps  comme  un  dérivé  tribenzoylé 
sont  insuflisantos,  car  leur  composition  centési- 
male est  très  voisine  : 


Dibenzoyl- 

morphine, 

C = 75,40 
H = 5,47 

Az  = 2,84 


Tribenzoyl- 

morphino. 

70,38 

5,19 

2,35 


DVrightetRennie,/ouj-n.  chem.  Soc.,  1880,  p.  C09]. 


IV.  Dérivés  alcooliques  (codéines). 

La  morphine  présente  des  réactions  qui  la 
rapprochent  des  phénols  Wright  et  Matlhiessen 
ayant  montré  que  la  codéine  donne,  comme 
la  morphine,  de  l’apomorphine  et  de  plus  du 
chlorure  de  méthyle,  Grimaux  a pensé  que  la  co- 
déine présentait  avec  la  morphine  les  mêmes  rela- 
tions que  le  phénate  de  méthyle  avec  le  phénol. 
En  dissolvant  la  morphine  dans  de  l’alcool  sodé  et 
faisant  bouillir  quelques  instants  avec  del’iodure 
de  méthyle,  on  obtient,  suivant  les  proportions, 
de  la  codéine  ,ou  de  l’iodure  de  méthylcodéine. 
La  codéine  est  donc  un  éther  de  la  morphine 
considérée  comme  phénol. 

Le  rendement  en  codéine  est  faible,  parce  que 
l’iodure  de  méthyle  se  ti.xe  facilement  sur  la  mor- 
phine et  sur  la  codéine  pour  donner  des  iodures 
d’ammonium  quaternaires. 

En  remplaçant  l’iodure  de  méthyle  par  d’autres 
iodures  alcooliques,  on  obtient  des  dérivés  ana- 
logues, auxquels  l’auteur  a donné  le  nom  géné- 
rique de  codéines;  ce  terme  s’applique  aux 
éthers  de  la  morphine  considérée  comme  phénol. 

On  a décrit  la.  codéth  y line,  Ci’H'SAzO^CMIs, 
homologue  de  la  codéine  ordinaire  ou  codo- 
méthyline,  C^ILSAzOs.Cll*;  Vétliylène-codéine, 
(G*’’ Il**Az03)2C*lI*,  etc.  fE.  "Grimaux,  Ann. 
Chim.  Phys.,  1882]. 

Constitution  de  la  morphine.  — La  morphine 
est  un  dérivé  du  phénanthrene.  E.  de  Gerichten 
et  Schroetter,  en  distillant  la  morphine  avec  de  la 
poudre  de  zinc,  ont  obtenu  du  phénanthrène, 
de  la  phénanthrène-quinoline,  avec  un  peu  de 
triméthylaniine  et  de  pyridine. 

D’autres  réactions’  rattachent  encore  la  mor- 
phine au  phénanthrène  et  ont  permis  un  dé- 
doublement net  des  dérivés  de  la  morphine  en 
produits  de  la  série  phénanthrénique  non  azotés. 

Grimaux  avait  montré  que  l’iodométhylate  et 
l’iodéihylate  de  codéine  et  de  codélhyline,  for- 
ment des  hydrates  d’ammonium  quaternaires 
qui  perdent  11*0  à 100",  pour  se  transformer  en 
ammoniaques  tertiaires.  Ainsi  l’iodométhylate 
de  codéine  donne  un  hydrate, 

n 18  Az  O»  (O  G ID),  G 118 . 0 H, 
qui,  en  perdant  de  l’eau,  donne  une  base  tertiaire, 
la  méthocodéine  G'8II*0AzO*(OG118). 

Avec  l’iodéthylate  de  codéine, 

G”  Il  18  Az  O*  (O  G 118)  G*  11*1, 
on  peut  obtenir  pareillement  un  hydrate, 

G”  1I'8  Az  0*(0  G 118)  Cl  118.  OM, 


lequel,  en  perdant  de  l’eau,  se  convertit  en  élho- 
codéine, 

GiiII'" AzO*  (O  C 113)  G*  115. 0 II. 

Éthyihyriralo. 

= Gnili7(G*115)AzOS(OG113)  4-  IISO, 
Éthocodéino. 

L’éthocodéine,  G'8n*8AzO*(OC118),  est  une  base 
tertiaire  qui,  à son  tour,  peut  fixer  l’iodure  de 
méthyle  pour  former  une  iodure  quaternaire, 
auquel  correspond  un  hydrate.  Or  AIM.  von 
Gerichten  et  Schroetter  ont  constaté  que  ce  der- 
nier se  dédouble  entièrement  à 100^  avec  perte  de 
deux  molécules  d’eau,  en  donnant  une  amine  à 
trois  radicaux  alcooliques  de  la  série  grasse  et  un 
dérivé  du  phénanthrène,  G'siliüU*  ; 

GI8  Az  01(0  C II9)  G 118. 0 11 
Méthylhydrate  d’éthocodéine. 

( GIP 

= 21150  Az  G5II5  -j-  G'*inO.OCIl’. 

( G3in 

Base  tertiaire.  Dérivé  du 

phénanthrène. 

Le  composé  Gt^lDO,  OGH8  donne  du  phénan- 
thrène par  la  distillation  avec  le  zinc.  En  em- 
ployant la  méthocodéthyline, 

Gi81120AzOS(OG5118), 

la  traitant  p.ar  l’iodure  d’éthyle  et  déshydratant 
l’hydrate  d’ammonium  quaternaire,  on  a un  dé- 
doublement tout  semblable;  il  se  forme  de  l’éthyl- 
niéthylpropylamine  et  un  dérivé  du  phénan- 
thrène. G**  H’' 0,0  G5  IP. 

Le  groupe  O H phénolique  de  la  morphine  se 
trouve  donc  dans  le  phénanthrène;  les  deux 
dérivés  obtenus  dans  ces  dédoublements  parais- 
sent être 

G611* 

I ^ G*0 

Geil8(OGII8)  ^ 

et 

G6U‘ 

. ^C5  0. 

G6H3(0G211S) 

Avec  la  bromocodéine,  on  obtient  le  dérivé 
bromé  correspondant  [É.  von  Gerichten  et 
Schrœtter, Deuisch.chetn.  Geseltsch.,  1882,  p.  829, 
1484;  et  p.  2179].  E.  Grimaux. 

MUCIQUE  (ACIDE),  G811'o08.—  L’acide  mu- 
cique,  qui  se  produit  dans  l’oxydation  de  la  lactose, 
s’obtient  encore  dans  l’oxydation  de  la  galactose 
qui  en  dérive  [Fudakowski,  üeutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1876, p.  42]. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  il  fournit,  outre 
l’acide  pyromucique,  une  substance  isomère, 
l’acide  isopyromucique,  qui  sera  décrit  plus  loin 
[Limpricht,  Ann.  Chem.  Pluirm.,  t.GLXV,p.253j. 

ACIDE  DÉHYDROMDCIQUE.  — Lorsqu'on  soumet 
l’acide  mucique  à une  température  plus  modé- 
rée (280“),  il  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en 
acide  déhydromucique, 

G*1D;0H)*(G05I1)S=  SIPO  -)- G*ll*0(G05H)i. 

Get  acide  (voyez  Suppl.,  p.  613)  s’obtient  en- 
core lorsque  l’on  chauffe  l’acide  mucique  à 150°, 
avec  son  poids  d’un  mélange  à parties  égales 
d’acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  concen- 
trés. Le  contenu  des  tubes,  soumis  à une  longue 
ébullition  avec  l’eau,  est  dissous^  dans  l’acide 
chlorhydrique,  puis  précipité  par  1 ammoniaque. 

Soumis  a la  distillation  sèche,  il  fournit  de 
l’acide  pyromucique, 

G*  11*0(005 H)5  = C0*-1-G»H80  .CO*H. 

Traité  par  le  chlorure  de  fer  en  l’absence  d’un 
excès  d’acide,  il  se  prend  en  une  gelée  transpa- 
rente; cette  réaction  est  caractéristique. 

Chauffée  avec  deux  molécules  de  perchlorure 
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de  phosphore,  il  se  transforme  en  un  liquide 
bouillant  vers  245“,  qui  est  le  chlorure  de  dehy- 
dromttctjle,  C*  H*  O (CO  Cl)*.  Il  fond  à 80“  et  com- 
mence a se  sublimer  à 1Ü0“.  Il  est  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Ce  chlorure, 
traité  par  l’éther  ammoniacal,  fournit  une  amide 
en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  chaude,  inso- 
lubles dans  l’eau  froide,  l’alcool  et  l’éther. 

L’acide  déhydromucique,  traité  p.ar  l’eau  de 
brome,  fournit  de  l’acide  fumarique.  Par  un  mé- 
lange d’acides  sulfurique  et  nitrique,  il  donne  de 
l’acide  nitropyromucique,  C*H*0  (AzO*)  CO*tI 
[Klinkhardt,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXV, 
p.  4IJ. 

AMiDES,  ANiLiDES  MüciQüES. — Lemucated’am- 
nionium  donne  à la  distillation  sèche  de  la  car- 
bopyrrolamide  et  une  faible  quantité  de  pyrrol, 
ce  118  O*  (Az  H»)» 

= CMI*Az.COAzH»  + CO*  + 511*0. 

L’éthylamine,  en  solution  aqueuse,  dissout  fa- 
cilement l’acide  inucique.  Par  la  concentration, 
il  se  dépose  des  prismes  clinorhombiques  de  rnu- 
cate  d’éthylamine,  Ceil‘0O8(AzH*C*H5)*,  très 
solubles  dans  l’eau  et  l’ammoniaque.  Ce  sel  peut 
se  combiner  avec  uii  excès  d’éthylamine  libre  d’a- 
près réquation  : 

C6|lio08(AzH*C*Il*)*  -H  AzH*.C*lie 

= 611*0  + CHl*Az(C*I18)(CO.VzllC*Il*)*. 

A la  distillation  sèche,  le  mucate  d’éthylamine 
fournit  d’abord  Véthylcarbopyrrolamide, 

C*  II*  Az.  C*  115  (CO.  AzH  C*  115), 

puis  del’éthylpyrrol  (Chichester,  A.  Bell,  Deutsch. 
chem.  Gescllsch.,  1870,  p.  935: — Bell  et  Lapper, 
ibid.,  1877,  p.  1961]. 

L’acide  muciquo  se  combine  directement  avec 
l’aniline  en  formant  des  cristaux  blancs,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, insolubles  dans  l’alcool  et  l’éther;  c’est  le 
mucate  d’aniline.  Il  se  produit  en  même  temps 
un  peu  de  nuicauilide.  Bouilli  avec  de  l’eau,  ce 
sel  perd  une  partie  de  son  aniline. 

A 115  ou  120",  il  se  transforme  en  mucanilide. 
Cette  substance  s’obtient  aussi  lorsqu’on  traite 
l’éther  mucique  par  l’aniline.  Elle  se  présente  en 
feuillets  minces,  complètement  insolubles  dans 
l’eau.  La  potasse  la  décompose.  Elle  noircit  à 
183-185“  et  se  décompose  en  anhydride  carbo- 
nique, aniline  et  pliényipyrrol  [Koettnitz,  Journ. 
praki.  Chem.  (2),  t.  VI,  p.  136]. 

ACIDE  HYDR0MUC0NIQDE,C 6 H*  O*. — Trois corps 
ont  été  désignés  sous  le  nom  d’acide  muconique: 
1“  l’acide  dérivé  de  . l’acide  mucobroniique; 
2“  l’acide  C81I8  0t,  que  nous  désignons  ici  sous 
le  nom  d’acide  hydromuconique  que  lui  a attri- 
bué Limpricht;  3“  enfin  un  acide  C®H8  0‘,  que 
nous  décrirons  plus  loin. 

On  prépare  l’acide  hydromuconique  en  hydro- 
génant  par  l’amalgame  do  sodium  l’acide  dichlo- 
romuconique.  Une  hydrogénation  plus  avancée 
fournit  de  l’acide  adipique. 

Lorsque  l’on  traite  l’acide  hydromuconique 
par  le  brome,  on  obtient  un  aciae  monobromé, 
C6IPBr0‘,  11*0,  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
183“.  L’oxyde  d’argent  humide  le  transforme  en 
acide  oxy hydromuconique,  C6118  05,  masse  gom- 
meuse, soluble  dans  l’eau  et  l’alcool;  son  sel  de 
baryum,  C«lI«05Ba,  2 11*  O , est  insoluble  dans 
l’alcool  [Marquardt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. 
1870,  p.  671]. 

Sous  rinflucnce  d’un  excès  de  brome  et  d’une 
légère  élévation  de  température,  l’acide  hydro- 
muconique se  convertit  en  acide  dibromadipique. 
ce  118  Br*  OL  * * 

MUCONIQUE  (acide).  — L’oxyde d’argent  humide 
convertit  ce  dernier  acide  en  acide  muconique, 


CeneO*,  qui  se  présente  en  grands  cristaux 
clinorhombiques,  incolores,  très  solubles  dans 
l’eau,  i’alcool  et  l’éther,  fusibles  au-dessus  de  100“. 

L’acide  muconique  est  monohasique.  Son  sel 
de  baryum  renferme  (C81150'*)*Ba  et  cristallise 
en  mamelons  (Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLXV.p.  253]. 

L’acide  dichloromuconique,  C8H*CI*0*,  se 
forme  par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore, 
non  seulement  sur  l’acide  mucique,  mais  aussi  sur 
l’acide  saccharique.  11  renferme  deux  molécules 
d’eau  de  cristallisation  [C.  Bell,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  1271  ; — De  la  Motte,  ibid., 
1879,  p.  1571].  M.  Hauriot. 

Ml'COUItO.MIQÜE  (ACIDE),  C5II*Br*05.  — 
Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  à peu  du  brome  à 
de  l’acide  pyromucique  sans  refroidir;  lorsque  le 
tout  est  décoloré,  on  fait  bouillir  un  quart  d’heure 
et  on  évapore.  L’acide  mucobroniique  cristallise. 

Lorsque  l’on  chaulTe  à 60“  une  solution  d’acide 
mucobromique  avec  du  carbonate  de  baryum, 
il  se  dépose  par  refroidissement  du  mucobro- 
mate  de  baryum,  (CM!  Br*08)*Ba,  en  tables 
rhombiques  incolores.  A une  température  plus 
élevée,  la  solution  brunit  et  laisse  déposer  un 
précipité  floconneux. 

On  obtient  le  sel  d’argent  par  double  décom- 
position, au  moyen  du  précédent.  Il  se  présente 
en  aiguilles  feuti  ées,  un  peu  solubles  dans  l’eau, 
froide,  se  décomposant  par  la  chaleur  et  la  lu- 
mière en  laissant  déposer  du  bromure  d’argent. 

L’éther  mucobromique,  C511Br*08.C*H5,  s’ob- 
tient en  traitant  par  le  gaz  chloj-hydrique  une  so- 
lution alcoolique  d’acide  mucobromique.  Il  cris- 
tallise en  prismes  rhombiques  fusibles  à 5ü-51“. 

D’après  Schmelz  et  Beilstein,  l’acide  muco- 
bromique se  dédouble,  lorsqu’on  le  fait  bouillir 
avec  de  la  baryte,  en  acétylène  broiné  et  en  un 
acide,  C*  11*  Q8,  qu’ils  appellent  muconique,  d’après 
l’équation 

2CMI»Br*08  -f-  11*0 

= C‘ 11*03  + C»UBr-f  2CO»  + 31IBr. 

Jakson  et  llill  n’ont  pu  obtenir  cet  acide  muco- 
nique. Lorsquel’on  introduit  de  l’acide  mucobro- 
mique dans  de  la  baryte  bouillante,  on  obtient 
dudihromacrylato  de  baryum,  (G*!!  Br*0*)*  Ba;  il 
se  forme  en  môme  temps  une  petite  quantité- de 
bromopropiolate  de  baryum.  Le  dibromacrylate 
de  baryum,  chaulTé  avec  un  excès  de  baryte,  se 
dédouble  à son  tour  en  anhydride  carbonique, 
broraacétylene  et  acide  malonique.  On  peut-  re- 
présenter le  dédoublement  final  de  l’acide  muco- 
bromique par  réquation 


= C3ir*05  -f  CII*0*  -f  2HBr 

(Jakson  et  llill,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878 
p.  289  et  16il]. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent,  l’acide  mucobro- 
mique donne  de  l’acide  dihromomaléiquo. 

Le  brome,  à 140",  réagit  sur  l’acide  mucobro- 
mique; il  se  forme  de  l’acide  bronihydrique,  diiga: 
carbonique  et  de  l’anhydride  dibromomaléique 
[llill,  DcMteA.  chem.  Gesellsch.,  AHiO.  p.  734]. 

Le  perbromure  de  phosphore  réagit  à 1 10-115' 
sur  1 acide  mucobromique;  il  se  forme  une  huile 
rougeâtre,  soluble  dans  l’alcool,  qui  laisse  cris- 
•“Jo  Jî'’  J*?®  aiguilles  rayonnées  fusibles 

a.53-5t“d  acide bromomucobromique, C*H  BrSQ*. 

La  solution  alcoolique  d’acide  mucobromique 
traitée  par  la  bary'te  passe  par  les  colorations  bleu 
indigo,  vert,  puis  jaune-rougeAtre.  Traité  par  le 
chlorure  d’acétyle,  l’acide  mucobromique  fournit 
un  ether,  C*IIBr*0*.0C*I130  [llill  et  Jakson, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1071]. 

Lorscpie  l’on  verse  une  solution  alcoolique  de 
niti-ite  de  potassium  dans  une  solution  alcoolique 
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d’acide  mucobromiqiie,  le  liquide  se  colore  en 
jaune  intense,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et 
il  se  précipite  des  cristaux  jaune-rougeâtre  du 
sel  potassique,  C»  1!  Az^O'' Ks  d’un  acide  nitré.Ce 
sel  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  peut  servir  à pré- 
parer par  double  décomposition  les  autres  séls. 
Le  brome  réagit  sur  lui  en  donnant  un  composé, 
C*HBrSAzSO*,  c’est-à-dire  en  remplaçant  un 
groupe  AzO®  par  un  atome  de  brome. 

Le  sel  potassique  en  solution  aqueuse  se  dé- 
compose à 40-00“  en  perdant  do  l’acide  cyanhy- 
drique, du  gaz  carbonique  et  de  l’acide  nitreux, 
et  en  se  décolorant  il  se  forme  un  nouveau  sel, 
C9IPAzO*K. 

Lorsque  l’on  fait  agir  sur  l’acide  mucobromique 
les  nitrites  autres  que  celui  de  potassium,  on 
obtient  des  sels  correspondant  à ce  dernier  com- 
posé; ainsi,  avec  le  nitrite  de  sodium,  on  obtient 
le  sel  C*H*Az  0‘Na,  11*0;  par  double  décomposi- 
tion on  peut  préparer  les  autres  sels  [Hill  et 
Sanger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  iSS‘î,i>.  1907]. 

Constitution.  — D’après  Hill,  l’acide  mucobro- 
mique serait  l’aldébyde  dibromomaléique 

CBr*  - COH 
= C - CO*H. 

Il  s’appuie  sur  ce  fait  que  l’oxyde  d’argent  ou  le 
brome  en  présence  de  l’eau  transforment  l’acide 
mucobromique  en  acide  dibromomaléique  [Hill, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  734,  et  1881, 

p.  2271].  >>  U , , 

Pour  P.  Tœnnies,  au  contraire,  l’acide  muco- 
bromique serait  l’aldéhyde  furaarique  dibromée 

CBr-COH 

CBr-CO*H. 

Il  s’appuie  sur  ce  fait  que  l’acide  dibromopyro- 
mucique  fournit  de  l’acide  mucobromique  par 
l’ébullition  avec  l’eau  de  brome,  de  même  que 
l’acide  pyromucique  fournit  de  l’aldéhyde  fuma- 
rique  [P.  Tœnnies,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1202].  De  nouvelles  recherches  sont  donc 
nécessaires.  ^ M.  Hanriot. 

MUCOBROMIQUE  (ALDEIIYI)E),CMl*Br*0*. 
— Ce  composé  se  produit  lorsque  l’on  fait  réagir 
à froid  l’eau  de  brome  sur  une  solution  d’acide 
dibromopyromucique,  d’après  l’équation 

C«H*Br*0*  -f  Br*  -f  H*  O 
= C*H*Br*0*  -f  CO*  -f  211  Br. 

L’aldéhyde  mucobromique  est  très  soluble  dans 
l’eau,  l’éther  et  le  chloroforme;  elle  cristallise 
en  aiguilles  étoilées,  faisant  entre  elles  un  angle 
de  60".  Elles  fondent  à 88®. 

Traitée  par  Tacide  chromique  ou  par  l’eau  de 
brome  à l’ébullition,  elle  se  transforme  en  acide 
mucobromique  [P  Tœnnies,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch , 1879,  p.  1202]. 

MUCOCliLORIQUE  (ACIDE),  C*H*C1*0» 

Pour  le  préparer,  on  sature  à 0“  l’acide  pyromu- 
cique de  chlore,  puis  on  le  porte  à l’ébullition; 
on  le  refroidit  de  nouveau  à 0®  pour  le  saturer  de 
chlore,  et  ainsi  de  suite  ; finalement  on  le  distille. 

L’acide  mucochlorique  se  dédouble  sous  l’in- 
fluence des  alcalis  en  acides  formique  et  dichlor- 
acrylique, 

C*H*C1*0»  -f  H*0  = CH* O*  -f-  C»H*C1*0*. 

Ce  dédoublement  a lieu  déjà  à la  température  or- 
dinaire et  donne  90  "/„  de  la  quantité  théorique. 
L’acide  obtenu  estdifférent  de  l’acide  dichloracry- 
lique  de  Wallach  (Suppl.,  p.-'id).  11  fond  à 85-86®, 
est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le 
chloroforme  ; il  ne  se  combine  pas  avec  le  brome 
à sec.  Son  sel  de  baryum,  (C*HCl*0*)*Ba,  11*0, 
cristallise  en  lamelles  rhomhiques,  solubles  dans 
16  parties  d’eau,  perdant  leur  eau  à 80®. 


Le  sel  de  calcium,  (CSHCl*0*)*Ca,3H*0,  cris- 
tallise  en  aiguilles  disposées  concentriquement 
[Bcnnet  et  Hill,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879 
P’  9u5],  Hanriot.  ' 

MU.VJISTINE  [Syn.  Orange  de  garance,  acide 
purpuroxanthine-carbonique], 

Ct'11806  = Cl»  IP  O*  (O  H)* -CO*  IL 

Cette  matière,  découverte  par  Stenhouse  dans  le 
munjeet  (t.  II,  p.  476),  peut  aussi  être  retirée  de 
la  garance  ordinaire.  Dès  1828,  Kuhimann  avait 
signalé  la  présence  d’une  matière  colorante  oran- 
gée, del&xanUiine,  dans  la  garance;  en  183.5, 
Hunge  avait  fait  connaître  ses  propriétés  comme 
matière  colorante;  Rosenstiehl  l’a  trouvée  parmi 
les  produits  de  la  destruction  de  la  pseudopur- 
purine et  a reconnu  sa  parenté  avec  les  autres 
matières  colorantes  de  la  garance  ; enfin,  Schunck 
et  lioemer  l’ont  préparée  à l’état  de  pureté  et 
établi  sa  formule  et  son  identité  avec  la  munjis- 
tine  [Kuhimann,  Bull.  Soc.  indust.  Mulhouse, 
t.  I,  p.  157;  — Runge,  Journ.  prakt.  Chem., 
t.  V,  p.  362;  — A.  Rosenstiehl,  Compt-  rend., 
t.  LXXXIII,  p.  827,  Bull.  Soc.  indust.  Mulhouse, 
1879,  p.  441;  — Schunck  et  Roeraer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  172  et  790J. 

La  munjistine  constitue  l’acide  purpuroxan- 
Ihine-carbonique,  et  renferme  par  conséquent  un 
atome  d’oxygène  en  moins  que  la  pseudopurpu- 
rine ; on  n est  pas  encore  parvenu  à transformer 
cette  dernière  en  munjistine  par  les  réducteurs. 
Celle-ci  n’existe  probablement  pas  toute  formée 
dans  la  garance,  mais  parait  être  un  produit  de 
destruction  de  la  pseudopurpurine  ; en  effet,  après 
la  décomposition  de  ce  corps  aussi  pur  que  pos- 
sible par  l’eau  bouillante,  la  liqueur  renferme 
toiîjours  de  la  munjistine  (Rosenstiehl). 

Préparation.  — 1®  La  purpurine  commerciale 
(pseudopurpurine  brute)  est  épuisée  par  l’alcool 
à 90  et  à 5Ô“/„;  le  résidu  constitue  de  la  pseudo- 
purpurine suffisamment  pure  pour  la  préparation 
de  la  munjistine.  100  grammes  de  ce  produit 
sont  soumis  à l’ébullition  pendant  3 heures  avec 
3 litres  d’eau  distillée;  au  bout  de  ce  temps,  on 
filtre  et  on  lave  le  résidu  à l’eau  chaude,  puis  à 
l’eau  alcoolisée.  Les  liqueurs  sont  évaporées  à 
sec,  le  résidu  est  lavé  avec  un  peu  d’eau,  puis 
dissous  dans  l’eau  alcoolisée.  Cette  solution  con- 
fient environ  ,3f,7  d’un  mélange  de  purpurine 
hydratée,  de  purpuro-vanthine  et  de  munjistine; 
on  élimine  la  première  en  ajoutant  peu  à peu  de 
l'hydrate  lerrique  en  pâte,  puis  on  précipite  la 
munjistine  en  mettant  la  liqueur  en  digestion 
avec  du  sulfate  basique  d’aluminium  et  saturant 
l’acide  sulfurique  libre  par  des  additions  suc- 
cessives d’acétate  de  sodium.  La  laque  alumi- 
nique,  décomposée  par  l’acide  sulfurique,  fournit 
la  munjistine,  que  l’on  lave  pour  la  faire  cristal- 
liser dans  le  chloroforme;  on  en  obtient  environ 
1 gramme  (Rosenstiehl). 

2“  Schunck  et  Roemer  la  retirent  de  la  purpu- 
rine précipitée  à l’état  de  laque  aluminique;  ils 
traitent  celle-ci  par  l’acide  sulfurique  et  font  cris- 
talliser la  purpurine  dans  l’alcool;  la  munjistine 
demeure  dans  les  eaux  mères  mélangée  d’alizarine, 
de  purpurine  et  de  purpuroianthine,  dont  on  la 
débarrasse  partiellement  en  épuisant  le  mélange 
par  l’eau  bouillante,  qui  dissout  surtout  la  mun- 
jistine. Finalement,  on  fait  bouillir  le  produit  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l’eau  de  baryte  bouil- 
lante, on  décompose  par  un  acide  le  sel  barytique 
insoluble,  de  la  munjistine  et  l’on  fait  cristalli- 
ser deux  ou  trois  fois  la  munjistine  dans  l’acide 
acétique  glacial. 

3“  Pour  isoler  la  munjistine  de  la  purpurine 
déposée  du  sein  de  l’alcool  fort,  qui  en  retient 
toujours,  Rosenstiehl  détruit  la  purpurine  par  le 
permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline. 


MUSCARINE. 
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et  transforme  >a.  par|i'; 

‘''7£Sl;;'^oCS4i^ 

‘‘ ^-oSr/s.^^- légères  d’un  jaune 
orangé  fusibles  à 231“  et  se  dédoublant  nette- 
ment vers  232-233“  en  gaz  cartonique  et  pur- 

«Kl?e'‘^in.uT.SSl5e>» 

la  dissolvent  aisément;  si  ce  dernier  dissolvant  est 
aoueux,  la  solution  chaude  laisse  déposer  des  la- 
nielles  d’un  jaune  d’or  qui,  lentement  a froid,  ra- 
nidementà  50“,  deviennent  ternes  en  perdant  de 
l’eau.  Par  cristallisation  très  lente  dans  1 acide 
a^tlnue,  on  peut  obtenir  des  tétraèdres  transpa- 
rents^qui  dev^iennent  opaques  par  la  dessiccation. 

Ses  solutions  sontjaunes  ; la  solution  acétique  pré- 
sente une  fluorescence  verte.  Les  alcalis  dissolvent 
rmunjistine  en  prenant  une  coloration  in  ermé- 
diaire  entre  celles  de  la  purpurine  et  de  la  pur- 
nuroxanthine.  Les  sels  barytique  et  calcique 
Lnt  de  couleur  cramoisie.  A lebullition,  1 eau 
alunée  dissout  la  munjistine  et  se  colore  en  un 
jaune  orangé  intense;  la  liqueur  n offre  pas  de 
iandes  d’absorption  marquées;  par  le  (efioidis- 
sement,  elle  abandonne  la  majeure  partie  de  la 

matière  colorante.  , , j i> 

Lamunjistinc  teint  les  mordants  dans  1 eau  dis- 
tillée : le  mordant  d’alumine  se  colore  en  orangé, 
celui  de  fer  en  un  brun  faible;  ces  couleurs  sont 
peu  stables  et  disparaissent  par  le  savonnage. 

Lorsqu’on  ajoute  du  brome  en  excès  a une  so- 
lution acétique  de  munjistine,  il  se  dégage  du 
gaz  carbonique  et  il  se  forme  de  la  dibroniopur- 
puro-xanthine.  L’acide  nitrique  fournit  un  dérivé 
nitré  cristallisé  en  aiguilles  orangées,  fusibles 
à 251®  et  solubles  dans  l’eau  bouillante;  ce 
composé  ressemble  beaucoup  à la  dinitropur- 
puroxanthine,  mais  paraît  moins  soluble  dans 
l’acétate  ammoiiique  que  celle-ci  (Schunck  et 
Roeraerl.  A.  Henninger. 

MUSC  A n I N E,  G»  H ‘5  Az  OL  — Cet  alcaloïde  a etc 
retiré  de  la  fausse  oronge  [Agaricus  muscarius) 
par  Schmiedeberg  et  R.  Koppe  [Deutsch.  chem. 

Gesellsch.,  1870,  p 281].  • ic 

Le  jus  de  la  plante  est  d’abord  évapore  et  le 
résidu  repris  par  l’alcool»  L’extrait  alcoolicjuo 
étant  additionné  d’eau,  on  précipite  la  liqueur  [^r 
le  sous-acétate  de  plomb  et  l’ammoniaque.  On 
filtre  et  l’on  évapore  à siccité.  Le  résidu  est  dis- 
sous do  nouveau  dans  l’eau,  et  la  solution  est 
précipitée  à nouveau  par  le  sous-acétate  de  plomb 
et  l’ammoniaque.  On  filtre,  on  concentre  jusqu’à 
consistance  sirupeuse,  l’on  ajoute  à la  liqueur 
un  excès  d’oxyde  de  plomb,  puis  on  évapore, 
afin  de  chasser  l’ammoniaque.  Le  résidu  étant 
repris  par  l’alcool  absolu,  on  filtre  et  on  éva- 
pore la  liqueur  filtrée,  après  quoi  le  résidu  est 
dissous  dans  l’eau.  La  solution  aqueuse  est  trai- 
tée  par  l’acide  sulfurique,  puis  épuisée  par  i éther 
pour  enlever  l’acide  acétique;  on  évapore  l éther, 
on  ajoute  de  l’hydrate  de  baryum,  de  manière 
que  la  solution  conserve  une  réaction  légère- 
ment  acide;  finalement,  on  précipite  la  musca- 
rino  par  l’iodure  double  de  potassium  et  de 
mercure  ou  par  l’iodure  double  de  potassium  et 


de  bismuth.  Lorsqu’on  emploie  le  pre^ 

réactifs,  on  lave  le  précipité  sur  le  “VM  de 
l’eau  aiguisée  d’acide  sullurique, 
en  suspension  dans  l’eau,  on  ajoute  de  1 hj  drate 
de  baiVum  (dont  la  quantité  doit  être  égale  en 
volume^ à celle  du  précipité),  on  faR  passer  un 
courant  d’hydrogène  sulfure,  et  après  filtration, 
nn  traite  la  liqueur  par  le  sulfate  d argent.  On 
filtre  de  nouveau,  et  la  liqueur  filtrée  ne  contient 
plus  que  la  muscarine  et  une  petite  quantité  de 
sulfate  d’argent  qu’il  est  facile  de  séparer.  Il  vaut 
m eux  nrécipiter  par  l’iodure  double  de  mercure 
“t  d^p'^otasrium  Pque  par  l’iodure  de  potassium 
Pt  de  bismuth;  le  rendement  est,  en  génèial  meil 
feur  et  iXloide  obtenu  est  plus  pur  : 1 kilogr 
d’extrait  concentré  fournit  environ  8 dècigrammes 
de  sulfate  de  muscarine  [Rückert,  A eu.  Tfepe/t. 

niûscaH^e  libre  se  présente  sous  la 
cristaux  irréguliers,  très  déliquescents  ; elle  fofme 
avec  l’acide  carbonique  un  sel  à reaction  alcaline, 
avfc  les  au"  res  acides,  elle  donne  des  sels  neutres 
qui  sont  tous  déliquescents.  La  ^rnnile  de 

?arinc,C5ll'5AzO*  = ^j^viî 

blie  par  H.  Harnack  [Chem.  Centtalbl.,  t.  Vil 
p 700],  qui  a analysé  le  chlorau rate  auquel  il  a 
Lsi-né  la  composition  : G»  ll<‘AzO“- Cl -f  Au<^‘’’ 
" cf  synthèse  de  la  muscarine  a été  réa'.se®  par 
Srhmiedeborff  et  Harnack  [Chem.  CentuübL, 
t vil  p.  ô.o'i],  q»'  ont  obtenu  cet  alcaloïde  en 
oxydanUa  cho\ii.e  au  moyen  de  'Ifc^e  m W 
Voici  comment  ces  auteurs  conseillent  d opé^ 
On  dessèche  aussi  bien  que  possible  le  cnlo 


un  aesscciie  au»oi  

hydrate  déliquescent  de  choline,  on  ajoute  de 
l’Lide  nitrique  concentré  et  Ion  chauffe  au 
bain-marie;  lorsque  la  réaction  est  calmée,  on 
ajoute  une  nouvelle  q“““Lté  d acide  et  I on 
chauffe  à feu  nu.  On  dissout  le  tout  dan®  1 al- 
cool, on  le  précipite  par  le  chlorure  de  platine  et 
l’on  purifie  le  chloroplatinate  de 
cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  «o  Pe  t 
aussi  oxyder  directement  le  chloroplatinate  de 
choline.  Si  l’on  emploie  de  l’acide  nitrique  étendu, 
il  se  forme  une  notable  proportion  de  pcoduits 
secondaires.  La  synthèse  de  ?‘^Lmicdeberg  et 
Harnack  montre  que  la  niuscarine  doit  élie  con- 
sidérée comme  une  oxynévnne. 

La  muscarine  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  1 éther, 
à peine  soluble  dans  le  chloroforme.  Elle  pos- 
sède une  réaction  alcaline  énergique  et  précipite 
les  sels  de  fer  et  de  cuivre.  Sa 
tionnée  d’eau  de  brome,  fournit  un  précipité  jaune 
qui  se  redissout  bientôt;  la  liqueur  devient 
jaune,  puis  incolore  (Schmiedeberg  et  Hainack). 
Le  chloroplalinate  de  muscarine, 

[G5H*'AzOZC1]z  -H  PtCH  + 211*0, 

cristallise  en  octaèdres  bien  définis. 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  incolores  et 
brillants,  souvent  volumineux,  maismal  dôtinis; 
il  cristallise  quelquefois  en  aiguilles  prismatiques 
pointées.  Il  est  très  déliquescent.  , 

^ Vhydrate  de  muscarine,  G6  11>‘Az0*.0  H,  pré- 
paré par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur  le  chlor- 
hydrate, se  prend  dans  le  vide  sec  en  une  masse 
cristalline  déliquescente, à réaction  très  alcaline. 

La  muscarine  est  un  poison  énergique;  il  suiiii 
de  1/30  ou  1/40  de  milligramme  de  cette  base 
pour  arrêter  les  battements  du  coeur^  d une  gi  e- 
nouille  ; toutefois,  elle  est  sans  action  sui  les 
animaux  atropinisés.  ... 

L’ensemble  des  propriétés  de  la  muscarine 
synthétique  démontre  son  identité  avec  la  mus- 
carine naturelle.  Oechsner  de  Coninck. 

MYCOMÉLIQUE  (ACIDE),CHHAz^O*  --  Cet 
ûcidô  représente  de  l’alloxfine,  dont  2 atomes  d 
gène  ont  été  remplacés  par  2 groupes  Azll;  il  prend 
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naissance  par  l’action  do  l’ammoniaque  sur  l’ai-! 
lo-vane;  dans  des  conditions  non  précisées,  Claus 
n’a  obtenu  que  des  traces  d’aride  mycoméliquo 
dans  cette  réaction,  et  toujours  la  majeure  partie 
du  prnduitde  la  réaction  a été,  d’aprèslui,  un  corps 
très  soluble  dans  l’eau  [Deutscli.  chem.  Gesellsch., 
187 1,  p.  ‘23’2]. 

Jacobsen  et  Kmmerling  ont  réî^lisé  la  synthèse 
de  l’acide  mycomélique  en  chauffant  l’hydrazul- 
moxine  (Suppl.,  p.  928)  avec  une  grande  quan- 
tité d’eau  au  bain-marie  pondani  quelques  heures; 
le  liquide  liltrè  laisse  déposer  de  l’acide  m3'co- 
mélique  et  le  résidu  insoluble  rhaulfé  avec  une 
nouvelle  quantité  d’eau  en  fournit  encore  : 

CMISAzSQ  -f  IPO  = C'>H4Az»02  -f  Azlia. 

L’acide  mycomélique  cristallisé  dans  l’eau 
bouillante  retient  H H*0,  même  à 12ü“.  La  solu- 
tio.n  aqueuse,  qui  est  jaune,  olfre  une  fluorescence 
vert-bleuâtre  que  présente,  du  reste,  aussi  l’acide 
mycomélique  préparé  avec  l’alloxane  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  p.  951].  Oxydé  par  l’acide 
nitri(]ue,  l’acide  mycomélique  fournit  un  com- 
posé cristallisable  qui  n’est  ni  l’alloxaneni  l’acide 
parabanique  (E.,  Mulder).  A.  Henninger. 

aiYCOPltOTIilNE.  — ’V^oyez  Fermentations, 
Suppl.,  p.  819. 

MYCOSE  (t.  II,  p.  482).  — Müntz  la  considère 
comme  identique  avec  la  trèhalosefCompf.  rend., 
t.  LXXVI,  p.  649]. 

MYltlClQilE  (ALCOOL)  [Syn.  Mélissique  (al- 
cool)], C^oh620. — Au  t.  ll.p.  483,  on  a indiqué 
par  erreur  la  formule  0**113*0.  Story  Maskelyne 
a retiré  de  la  cire  de  Carnaüba  une  substance 
possédant  les  propriétés  de  l’alcool  myricique 
découvert  par  Brodie  dans  la  cire  des  abeilles. 
Pieverling  a plus  tard  étudié  le  même  corps  et 
confirmé  les  recherches  de  Story  Maskelyne;  il 
lui  a en  outre  assigné  la  formule  03*11**0  de 
l’alcool  de  Brodie.  Néanmoins,  l’identité  des  deux 
matières  est  loin  d’être  prouvée  [Story  Maske- 
lyne, Journ.  chem.  Soc.  London  (2),  t.  VII, 
p.  8'7;  Huit.  Soc.  chim.,  t.  Xil,  p.  382; — L.  von 
Pieverling,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  OI.XXXIII, 
p.  344;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  177]. 

Voici  quelques  détails  sur  l’alcool  mj’ricique 
de  la  cire  de  carnaüba. 

On  ne  sait  pas  sous  quelle  forme  cet  alcool 
existe  dans  la  cire  ; Maskelyne  admet  qu’il  se 
trouve  à l’état  libre,  Pieverling  a émis  l’opinion 
contraire.  Toujours  est-il  que  ces  deux  observa- 
teurs recommandent  de  saponifier  la  cire  (épuisée 
préalablement  à 20  et  25”  par  de  l’alcool  fort), 
par  la  potasse  alcoolique  concentrée.  Après  la 
distillation  de  l’alcool,  le  savon  est  introduit 
dans  une  solution  bouillante  d’acétate  de  plomb, 
le  précipité  est  lavé  et  sécbé,  puis  épuisé  par  de 
l’éther  absolu  bouillant,  qui  dissout  l’alcool  my- 
ricique et  laisse  insolubles  les  savons  de  plomb. 
On  peut  aussi  décomposer  par  l’acide  cblorliy- 
drique  la  masse  saponifiée,  dissoudre  le  mélange 
d’alcool  myricique  et  d'acide  gras  dans  l’alcool 
bouillant,  ajouter  de  l’ammoniaifue  et  précipiter 
par  le  chlorure  de  baryum,  qui  élimine  les  acides 
gras.  L’alcool  myricique,  préparé  d’après  l’une  ou 
l’autre  méthode,  est  purifié  par  de  nombreuses 
Eristallisations  dans  l’éther  bouillant.  La  cire  de 
carnaüba  en  fournit  11  environ. 

L’alcool  myricique  cristallise  dans  l’éther  en 
aiguilles  soyeuses,  à peine  solubles  à froid  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  la 
ligroïne.  Il  fondà  85”  (Pieverling),  88"(Maskelync). 

Chloi'ure  de  myricyle,  G**!!*'  Cl. — Il  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  àlOÜ"  un  mélange  équimolécu- 
laire  d’alcool  et  de  pentacblorurc  de  phosphore. 
Masse  cireuse,  fusible  à 64", 5,  un  peu  plus  so- 
luble que  l’alcool  myricique;  n’a  pu  être  obtenu 
à l’état  cristallisé. 


lodnre,  C**!!**  I.  — On  fait  agir  à 120"  l’iode  et 
le  phosphore  sur  l’alcool,  on  détruit  par  l’eau 
l’iodure  de  phosphore  en  excès  et  l’on  fait  cris- 
talliser le  produit  dans  la  ligroïne. 

Lamelles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à 
69",  5. 

Sulfhydrale,  G**  11*'.  S H. — L’action  d’une  solu- 
tion alcooliquo  bouillante  de  sulfure  de  potassium 
sur  le  chlorure  produit  le  sulfbydrate  de  myri- 
cyle et  non  le  sulfure.  Poudre  amorphe,  jaunâtre, 
inodore,  fusible  à 94",5,  très  peu  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne,  soluble  dans  la  ben- 
zine bouillante. 

Myricylamines.  — En  dirigeant  pendant  vingt- 
quatre  heures  un  courant  d’ammoniaque  sèche 
dans  l’iodure  de  myricyle  chaufl'é  à 220",  on  ob- 
tient un  mélange  de  bases  fusibles  vers  78"  qui 
n’a  pas  été  étudié  (Pieverling).  A.  Henninger. 

MYltlSTlCÈXE,  C'*II'*.  — Nom  donné  par 
Gladstone  à un  terpène  bouillant  à 16'i"  (corr.) 
qui  forme  la  majeure  partie  de  l’essence  de  mus- 
cade (t.  I'”',  p.  1280;  Suppl.,  p.  685).  Par  oxyda- 
tion au  moyen  du  mélange  de  dichromate  et  d’a- 
cide sulfurique,  ce  terpène  fournit  du  gaz  carbo- 
nique, un  acide  gras  (formique?),  une  trace 
d’un  oxymyristicène  liquide,  ( L'OHtfO?),  et  une 
petite  quantité  .seulement  d’acide  térépbtalique, 
provenant  peut-être  d’un  peu  de  cyraène  contenu 
dans  le  myristicène.  L’acide  nitrique  le  transforme 
en  un  acide,  G*"1I**0'*,  211*0  (séché  sur  l’acide 
sulfurique),  auquel  Wright  a donné  le  nom  d’a- 
cide myrisLisique  en  le  rapprochant  de  l’acide 
camphrésique  de  Schwanert:  il  se  forme  en  outre 
de  l'acide  oxalique,  un  peu  d’acide  phtalique  et 
térépbtalique,  mais  point  d’acide  isophlalique 
[G.-B.-A.  Wright,  Journ.  chem.  Soc.  London  (2), 
t.  XI,  p.  549]. 

MYUlSTILINE.  — On  a désigné  sous  ce  nom 
le  stéaroptène  de  l’essence  de  muscade,  qui  se  sé- 
pare à l’état  de  cristaux  lors  de  la  préparation  de 
cette  essence.  D’api'ès  les  travaux  de  Flückiger, 
cette  myristicine  n’est  autre  que  l’acide  myris- 
tique [Àew.  Bepert.  Bharm.,  t.  XXIV,  p.213]. 

MYItlSTICOL,  G'»lli*0.  — Il  forme  la  por- 
tion de  l’essence  de  muscade  qui  bout  de  212 
à 218".  La  chaleur  le  polymérise,  le  chlorure  de 
zinc  donne  du  cymène  et  un  composé.  G*®  H**  O, 
le  perchlorure  de  phosphore  fournit  d’abord  le 
chlorure  liquide,  G'®H'*G1, qu’une  ébullition  pro- 
longée dédouble  en  gaz  chlorhydrique  et  cymène 
(Wright). 

MYRISTIQUE  (ACIDE),  G'HI*SO*  (t.  II, 
p.  484).  — Au  lieu  de  retirer  la  myristine  (irimy- 
ristate  de  glycérine)  du  beurre  de  muscade  com- 
mercial, qui  est  trop  fréquemment  falsifié,  il 
vaut  mieux  le  préparer  directement  avec  les 
noix  de  muscade  pulvérisées.  L’éther  bouillant 
se  prête  fort  bien  à celte  extraction,  et  la  myri- 
cine  cristallise  directement  dans  le  liquide  éthéré  ; 
après  tine  nouvelle  cristallisation  dans  le  môme 
véhicule,  on  l’obtient  en  lamelles  d’un  blanc 
éclatant,  fusibles  à 55"  et  non  à 31”  comme  Play- 
fair  l’avait  indiqué  (t.  1"”,  p.  L'S’t).  La  ligroïne  et 
la  benzine  se  prêtent  moins  avantageusement  à 
cette  extraction.  Par  saponification  de  cet  éther, 
on  obtient  directement  l’acide  myristique  pur, 
fusible  à53-5't"  [Fr.  Masiuo,  Liebiy’s  Ann.  Chem., 
t.  GGll.  p.  172]. 

L’acide  myristique  bout  à 248”  sous  une  pres- 
sion de  100  millimètres  de  mercure,  et  cette  fa- 
cile volatilité  peut  servir  avec  avantage  à la  sépa- 
ration de  cet  acide  de  ses  homologues  (F.  Krafft). 
Par  la  combustion,  il  dégage  9510  cal.  par  gramme 
do  matière  (von  Rechenberg). 

Amide  myrisliqve,  G"H*''0  . Azll*.  — La  my- 
ristine est  chaulfée  à 100"  pendant  plusieurs 
jours  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique.  L'amide 
cristallise  en  écailles  blauclies,  fusibles  à 102", 
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très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme 

(Masino).  , „ . , 

Krafft  la  prépare  en  mélangeant  1 acide  myris- 
tique avec  la  quantité  calculée  de  perchlorure  de 
phosphore,  achevant  la  réaction  au  bain-marie  et 
faisant  tomber  le  produit  goutte  à goutte  dans 
un  excès  d’ammoniaque.  Il  indique  le  point  de 
fusion  104-105“.  Distillée  avec  l’anhydride  phos- 
phorique  sous  pression  réduite,  l’amide  se  trans- 
forme en  myrislonitrile,  C'*ll*'‘Az,  fusible  à 19“ 
et  bouillant  à 226°, 5 sous  100  millimètres  de 
mercure  D = 0,8281  à 19“  et  0,7724  à 99°  [F. 
Krafft,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1730]. 

Anilide  myristique. — Obtenue  par  l’aciionde 
l’aniline  bouillante  sur  l’acide  myristique,  elle 
est  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  qui  fondent  à 
84“  et  se  dissolvent  très  aisément  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine  (Masino). 

Acidb  myristoi.kjue.  — Le  brome  agit  à peine 
sur  l’acide  myristique,  même  à 120°.  L’action  du 
chlore  est  plus  énergique,  et  si  l’on  opère  à 100“ 
et  à la  lumière  solaire  directe,  il  se  dégage  abon- 
damment du  gaz  chlorhydrique.  Le  premier  pro- 
duit do  substitut  ion  est  huileux;  n’ayant  pu  l’ob- 
tenir pur,  Masino  s’est  contenté  de  séparer  par 
l’expression  l’acide  myristique  non  transforme  et 
de  traiter  ensuite  le  produit  à IBO-ISO’  par  la  po- 
tasse alcoolique  pendant  huit  jours.  Les  acides 
formés  ont  été  soumis  à des  précipitations  frac- 
tionnées par  le  chlorure  de  baryum  ; l’acide  my- 
ristique se  précipite  d’abord;  les  dépôts  moyens 
contiennent  un  nouvel  acide  fusible  a 12°  et  qui 
parait  constituer  l’acide  myristolique,  C“  11**0*, 
du  moins  il  fixe  facilement  4 atomes  de  brome. 
Le  produit  d’addilion  est  instable  et  perd  déjà 
2 H Br  par  l’évaporai  ion  lente  de  sa  solution  éthé- 
rée.  L’acide  myristolique  donne,  avec  le  sucre  et 
l’acide  sulfurique,  la  réaction  rouge  de  Petten- 
kofer  (Masino). 

Acétone  tridécylméthyliqde, 

GIS  11300  = CID-CO-  Ct’H**. 


Un  mélange  intime  de  parties  égales  de  myristate  et 
d’acétate  de  baryum  est  soumis  à la  distillation 
dans  un  appareil  dans  lequel  on  maintient,  une 
faible  pression  à l’aide  de  la  trompe.  L’acétone 
brute  est  rectifiée  sous  pression  réduite,  compri- 
mée entre  des  doubles  de  papier  et  soumise  à 
des  cristallisations  dans  l’alcool  faible,-  qui  n’en 
dissout  qu’une  petite  proportion.  Elle  fond  à 39“ 
et  bout  à 223“, 5 sous  une  pression  de  11,0  milli- 
mètres et  à 294“  sous  760  milliinètres.  Oxydée  par 
le  mélange  chromique,  elle  fournit  les  acides  acé- 
tique et  tridécylique  G'*  II*®  O*  [F.  Krafft,  Deutsch. 
cliem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1668j. 

MvniSTONB  (Acétone  ditridccylique), 

G*7ii5*o  - G'M1*7-G0-G>»H« 

(t.  II,  p.  485).  — Un  mélange  de  myristate  de 
baryum  et  de  chaux  caustique  en  poudre  étant 
soumis  à la  distillation  par  petites  portions  et 
dans  le  vide,  on  obtient  un  produit  dont  il  est 
facile  d’extraire  de  la  myristone  pure.  Elle  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  lamelles  argentées,  fusi- 
bles à 76”, 3;  à cette  température,  sa  densité  est 
de  0,9013,  et  à 90°, 9 de  0,7922.  Déduite  à 210- 
240"  par  l’acide  iodhj'drique  et  le  phosphore,  elle 
fournit  l’hydrocarbure  G*'' II*®  (heptacosane),  fu- 
sible à 59“,5  [T.  Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1713],  A.  Ilenninger. 

S1YHISTIQCE  (ALDEHYDE),  G'MISfO.  — 
Un  mélange  intime  de  2 parties  de  myristate  de 
calcium  ou  de  baryum,  de  3 parties  de  formiate 
et  d’une  petite  quantité  de  carbonate  calcique 
est  distillé  par  petites  portions  dans  le  vide.  Le 
produit  brut,  purifié  par  rectification,  compression 
et  cristallisation  dans  l’éther,  fournit  35  à -40  °/, 
d’aldéhydo  myristique.  G’est  une  masse  blanche 
cristallisée,  fusible  à 52°, 5 et  bouillant  à 168-169“ 
sous  22  millimètres  et  à 214-215“  sous  10  milli- 
mètres. Cette  aldéhyde  ne  s’oxyde  pas  à l’air 
[F.  Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1415]. 

MYiil.STOl.lQl  E (ACIDE).  — Voyez  Myais- 

TiyiE. 


NAPELLINE  (t.  II,  p.  487).  — D’après  Wright 
et  Luff,  elle  n’est  peut-être  que  de  Vaconine  im- 
pure (Suppl.,  p.  43). 

NAPirr.VLiXE.  — Préparation  industrielle.  — 
Par  suite  de  l’extension  considérable  qu’a  prise 
dans  ces  dernières  années  la  fabrication  des  cou- 
leurs azoïques  et  des  éosines,  la  naphtaline  est 
devenue  une  matière  première  très  importante 
pour  les  fabriques  de  couleurs.  On  ne  se  con- 
tente plus  du  produit  brut  qu’on  obtient  par  le 
procédé  décrit  t.  II,  p.  502;  on  demande  de  la 
naphtaline  sublimée  ou  distillée  ne  se  colorant 
plus  à l’air,  cette  coloration  provenant  de  traces  I 
de  phénols  et  de  bases,  telles  que  toluidines,  ' 
xylidines,  etc.  La  naphtaline,  qui  se  sépare  des  ! 
huiles  lourdes,  doit  être  purifiée  par  des  traite- 
ments à l’acide  sulfurique  et  à la  soude.  On  en 
retire  encore  une  notable  proportion  des  huiles 
d’où  l’on  a déjà  séparé  les  phénols  avec  de  la 
soude  : à cet  effet,  ces  huiles  sont  soumises  à I 
la  distillation  dans  des  cornues  en  tôle,  chauf-  ! 
fées  a feu  nu,  surmontées  d’une  colonne  à dis- 
tillation de  quelques  plateaux.  t 

Les  appareils  de  condensation  présentent  des 


I dispositions  particulières,  pour  empêcher  qu’ils 
; ne  s’obstruent  par  la  naphtaline  solidifiée, 
i Le  produit  est  recueilli  dans  des  tonneaux  et 
I soutiré  après  quinze  jours  environ,  les  huiles 
I s’étant  rassemblées  au  fond.  Los  cristaux  qui 
I restent  sont  turbinés  ou  exprimés  dans  des 
filtre-presses  et  ensuite  à la  presse  hydraulique. 
On  fedistille  ou  on  traite  la  naphtaline  fondue 
avec  5 à 10  % d’acide  sulfurique  à 60°  B.,  dans 
des  tonneaux  doublés  de  plomb  et  chauffés  à la 
vapeur.  On  lave  avec  de  l’eau  et  à la  fin  avec  do 
la  soude  faible. 

D’après  M.  Lunge  [Chem.  Nctvs,  t.  XLIV, 
p.  65;  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p..  1755], 
on  fond  la  naphtaline  avec  5 “/„  d’acide  sulfu- 
rique à 66“  et  on  ajoute  enviou  5 °/„  de  son  poids 
de  bioxj’de  de  manganèse  finement  pulvérisé  ou 
de  bioxyde  régénéré  ; on  chauffe  pendant  quinze 
à vingt  minutes  et  on  lave  la  naphtaline. 

La  naphtaline  est  sublimée  à une  basse  tem- 
pérature ; à cet  effet,  elle  est  chauffée,  au  moj'en 
d’un  tuyau  de  vapeur  à 100-110°,  dans  de  grands 
réservoirs  plats  en  bois,  doublés  de  plomb,  et 
communiquant  avec  des  chambres  murées,  con- 


tenant  des  cloisons  en  bois  contre  lesquelles  vien- 
nent se  former  les  cristaux. 

Au  lieu  de  sublimer  la  naphtaline,  on  se  con- 
tente souvent  aujourd’hui  de  la  purifier  par  dis- 
tillation en  recueillant  ce  qui  passe  vers  220-230®. 

Autres  modes  de  préparation  de  la  naphtaline. 
— Letny  \ Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 1878, 
p.  1210]  a obtenu  de  la  naphtaline  en  faisant 
passer  les  résidus  provenant  de  la  distillation 
du  pétrole  de  Rakou  et  bouillant  vers  270°,  à tra- 
vers des  cornues  remplies  de  charbon  et  chauf- 
fées au  rouge.  Le  rendement  serait  de  85  %, 
tandis  que  le  goudron  de  houille  n’en  renferme 
que  de  5 à 10  °/o. 

Atterberg  [Chem.  Indust.,  1878,  p.  233],  en 
distillant  d’une  façon  analogue  le  goudron  de 
bois  provenant  de  la  fabrication  de  l’acide  py- 
roligneui  en  Suède,  a également  obtenu  de  la 
naphtaline. 

Ce  même  corps  a aussi  été  trouvé  parmi  les 
produits  de  décomposition  de  l’essence  de  téré- 
benthine à haute  température  [Schultz,  Dcutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  116]  ; mais  il  fait 
défaut  dans  les  huiles  minérales  provenant  des 
schistes  bitumineux  [Joffre,  Bull.  Soc.  chim., 
1873]. 

Par  voie  synthétique,  Aronheim  a obtenu  la 
naphtaline  en  faisant  passer  le  bromure  de  phé- 
nylbutylène  sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge, 

C6H5-C»H’Br8  -I-  CaO 
= CaBi-2  -f  H2Q  + II!  _|_  CIO  H» 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  67]. 

Le  bromure  de  phénylbutylène  normal,  pré- 
paré par  Badziszewski  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  260]  et  qui  est  isomérique  avec  celui 
d’ Aronheim,  se  décompose  d’une  façon  identique. 

Wreden  et  Znatovicz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1606]  ont  obtenu  de  la  naphtaline  en 
faisant  passer  des  vapeurs  d’isobutylbenzine , 
bouillant  à 167°,  sur  de  l’oxyde  de  plomb  chauffé 
au  rouge  clair. 

En  faisant  agir  du  brome  sur  la  diméthylani- 
line  à 110-120°,  on  obtient  de  la  naphtaline;  elle 
se  forme  aussi,  mais  en  très  faible  proportion, 
lorsqu’on  chauffe  à 180°  la  diméthylaniline  mo- 
nobromée  et  l’acide  bromhydrîque  [Brunner  et 
Brandenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  697]. 

Battershall  [Zeitschr.  Chem.,  1871,  p.  673] 
l’a  obtenue  par  distillation  des  acides  naphtoî- 
ques  et  isonaphtoïques  avec  du  formiate  de 
calcium. 


Avec  la  paradinitrobenzine,  ou  obtient. 

— la  dinilrochlorobenzino,  — 

— le  dinitrophénol,  — 

— la  triuitrolieuzine,  _ — 

— le  trinitrochlorobenzine,  — 

— la  trinitroaniline,  — 

— l’acide  picrique,  — 


Purification  de  la  naphtaline.  — Pour  obtenir 
de  la  naphtaline  chimiquement  pure,  on  dissout 
le  produit  du  commerce  dans  l’alcool,  on  agite 
cette  solulion  avec  de  la  soude  et  on  précipite 
par  l’eau.  Le  précipité  est  lavé,  fondu  pour  le 
priver  d’eau  et  redissous  dans  de  l’alcool;  on 
agite  cette  solution  avec  de  l’acide  sulfurique 
dilué  et  on  distille  avec  de  la  vapeur  d’eau. 

Il  est  du  reste  plus  simple  de  purifier  le  pro- 
duit commercial  par  deux  cristallisations  dans 
l’alcool  dilué  auquel  on  a ajouté  la  première  fois 
de  la  soude,  la  seconde  de  l’acide  sulfurique  ; on 
lave  chaque  fois  les  cristaux  avec  de  l’eau 
(Schultz). 

Essais  de  la  naphtaline.  — Pour  reconnaître 
si  la  naphtaline  du  commerce  contient  des  phé- 
nols, on  fait  bouillir  1 à 2 grammes  du  produit 
avec  30  centimètres  cubes  de  soude  diluée.  On 
laisse  refroidir,  on  filtre  et  l’on  ajoute  à la  liqueur 
filtrée  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’eau  bro- 
mée.  Si  la  naphtaline  renfermait  des  phénols,  il 
se  formerait  un  précipité  de  phénols  bromés. 

Pour  s’assurer  que  la  naphtaline  ne  se  colorera 
pas  à l’air  et  à la  lumière,  on  la  dissout  à chaud 
dans  de  l’acide  sulfurique  concentré;  la  solution 
ne  doit  être  colorée  que  faiblement  en  violet  ou 
en  rose.  Enfin  la  naphtaline,  exposée  pendant 
une  heure  au-dessus  de  l’acide  azotique  concen- 
tré ne  renfermant  pas  de  vapeurs  nitreuses, 
ne  doit  pas  s’être  colorée  en  rose  au  bout  de  ce 
temps. 

Propriétés  physiques.  — La  naphtaline  fond  à 
78°,2  et  bout  à 218°  [Naumann,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CL,  p.  334].  Sa  densité  est  de  1,1517 
à 15°.  100  p.  d’alcool  absolu  en  dissolvent  5p,29 
à 15°,  100  p.  de  toluène  en  dissolvent  31p,94  à 
16“,5  [De  Becchi,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1978].  D’après  Tieftruck,  elle  se  volatiliserait 
plus  facilement  dans  une  atmosphère  d’ammo- 
niaque que  dans  l’air,  l’hydrogène,  etc.  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1466]. 

Propriétés  chimiques.  — Oxydée  avec  de  l’acide 
azotique  dilué  (1,15),  la  naphtaline  donne  de  l’a- 
cide phtalique;  avec  de  l’acide  chromique  en  so- 
lution acétique,  on  obtient  de  l’a-naphtoquinone 
et  de  l’acide  phtalique  ; avec  le  chlorure  de  chro- 
myle,  il  se  forme  de  la  dichlornaphtoquinonc; 
avec  le  bioxyde  de  manganèse  et  l’acide  sul- 
furique, on  obtient  du  dinaphtyle  et  de  l’acide 
phtalique. 

La  naphtaline  forme  des  combinaisons  molé- 
culaires avec  un  assez  grand  nombre  de  dérivés 
nitrés.  Ces  composés  cristallisent  facilement  en 
aiguilles  : 

Points  de  fusion. 


C‘»H“.C«H<(AzO!)!  115» 

Ci»H«.C6H3Cl(AzO!)!  78» 

C'»H».C®H3(OH)  (AzO!)! 
C'«H*.C6H’(AzO’-)>  152° 

Ci»H‘.C®H!C1(Az  0!)5  90» 

C‘»H».C®H!(AzH!)(AzO!)>  169» 

C">H'.C‘H!(OH)lAzO!)!  149» 


En  fondant  un  mélange  de  naphtaline  et  de 
trichloruro  d’antimoine,  on  obtient  par  le  re- 
froidissement des  cristaux  clinorhombiques  que 
l’on  peut  faire  cristalliser  sans  décomposition 
dans  l’essence  de  pétrole  [Smith,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  675]. 

En  faisant  passer  un  mélange  de  vapeur  de 
naphtaline  et  de  tétrachlorure  de  carbone  à tra- 
vers un  tube  chauffé  au  rouge,  on  obtient  de 
l’a  et  du  p-diiiaphtyle;  ce  dernier  se  forme  de 
môme  avec  la  naphtaline  et  le  chloroforme,  ou 
avec  un  mélange  de  bromonaphlaline  et  de 
naphtaline  dirigé  sur  de  la  chaux  sodée. 

Marchetti  [Gazs.  chim.  ital.,  1881,  p.  265; 


Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2241]  a étu- 
dié l’action  du  chlorure  d’éthyle  sur  la  naphta- 
line, en  présence  du  chlorure  d’aluminium.  Il  se 
forme  une  huile  bouillant  entre  114-116°,  mélange 
d’éthyle  et  de  diéthylnaphtaline. 

Ador  et  Crafts  [Compf.  rend.,  t.  LXXXMIl, 
p.  1355]  ont  préparé  l’acide  naphtoylorthobenzoî- 
que,  CioiD-CO-CsiD-GOOlI,  par  l’action  de 
l’anhydride  phtalique  sur  la  naphtaline  en  pré- 
sence du  chlorure  d’aluminium. 

Le  mcthylal  agissant  sur  la  naphtaline,  en 
présence  de  l’acide  sulfurique,  donne  du  di- 
naphtylméthane.  Le  chloral,  dans  les  mômes 
conditions,  forme  du  p-dinaphtyltrichloréthano 


chem.  Gesdhcli.,  1871, 


Grabowski,  Deulsch. 

'•pSJ^l-’acUon  ^e^^Sldéhyde  monochlorée  sur  la 
laphtaline,  il  se  forme  du 
‘tliane  fllepp,  Deulsch.  chem.  Gesellsch,j 
}.  1419).  Frôlé  a obtenu  le  napjitylphenylméthane 
oâr  l’action  delà  poudre  de  zinc  sur  un  ^lange 
ie  naphtaline  et  de  chlorure  de  beuzyle  [Compt. 

rend.,  1873,  mars].  , 

La  naphtaline,  chauffée  avec  do  1 acide  ben- 
zoïque et  de  l’anhydride  phosphonque,  donne  la 
naphtylphénylacétono,  fusible  ' 

lariiz,  De«lsc/i.  chem.  Gesellsc/i.,  1872,  p.  biol. 
Il  se  forme  un  mélange  d’a-  et  de  p-naphtylphé- 
nylacétone  lorsqu’on  distille  un  mélange  de  chlo- 
rure de  benzoyle,  de  naphtaline  et  de  zinc;  le 
dérivé  P fond  à 8-2“.  En  chauffant  le  chorure  a 
[ou  S-naphtoïque  avec  un  ezcés  de  naphtaline,  on 

I,  . r ^ O J 4 ..1  n /«Al  Atna 


obt[enT  deï’a-  ou  de  la  p-dinaphtylacétone  [Merz 
■ " ■ ' ' i.  Ûe 


jesellsch.,  1873, 


et  Grucarevic,  Deulsch.  chem. 

^ Lehne  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  358] 
a préparé  du  naphtyldiphénylméthane  en  chauf- 
fant à 140“  du  benziiydrol.  Je  l’anhydride  phos- 

phorique  et  de  la  naphtaline. 

Hemilian  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  678]  a obtenu  le  môme  corps  en  remplaçant 
l’anhydride  phosphorique  par  l’acide  sulfurique. 

D’après  Michaël  et  Adair  [Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877.  p.  585],  il  se  forme  simultanément 
de  l’a-  et  de  la  p-naphtylphénylsulfone  par  l’ac- 
tion de  l’anhydride  phosphonque  sur  un  mé- 
lange de  naphtaline  et  d’acide  phénylsulfoniquo 
à 170-190“.  , . , 

En  se  servant  do  la  méthode  de  Zincke, 
Chrustschoff  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1167]  a préparé  des  sulfones  mi.\tes.  Ce  chi- 
miste a obtenu  un  corps  possédant  la  formule 
C6H8.S0*-C*<>nt,  cristallisé  et  fusible  à 121“, 
en  chauffant  du  chlorure  phénylsulfureux, 


C6H5-S0»-C1, 

et  de  la  naphtaline  avec  de  la  poudre  de  zinc. 

En  chauffant  la  naphtaline  avec  le  cyanure  de 
mercure,  sous  pression,  on  produit  de  l’acide 
cyanhydrique  et,  par  saponification  du  nitrile 
formé,  de  l’acide  naphtoique  en  petite  quantité 
[Merz  et  Weith,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  753].  Par  l’action  du  cyanogène  sur  la  naphta- 
line, on  obtient  du  cyanure  de  naphtaline.  Le  bro- 
mure de  cyanogène  et  la  naphtaline  donnent  nais- 
sance à de  l’acide  cyanhydrique  et  à de  la  naphta- 
line bromée[Merz  et  Scheinberger,  ibid.]. 

D’après  Leeds  [Chem.  Soc.  London,  1880, 
p.  277],  en  faisant  passer  un  courant  lent  de  bi- 
oxyde d’azote  sur  la  naphtaline  refroidie,  on 
obtient  de  la  nitronapbtaline,  l’a  et  la  p-dinitro- 
naphtaline,  la  tètraxynaphlaline  et  la  naphtodi- 
quinone. 

Friedel  et  Crafts  [Ann.  Industr.,  1878,  p.  411] 
ont  trouvé  que  le  chlorure  d’aluminium  trans- 
formait la  naphtaline  à haute  température  en 
benzine,  en  toluène  et  autres  corps  plus  riches 
en  carbone. 

En  faisant  passer  un  mélange  de  naphtaline  et 
de  chlorure  d’étain  ou  de  chlorure  d’antimoine  à 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  Smith  [Journ. 
chem.  Soc.,  1876,  p.30;  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  467]  a obtenu  de  l’isodinaphtyle,  (GtOH')*, 
en  lamelles  fusibles  à 186-187“. 

Wreden  et  Znatovicz  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 
p.  449;  t.  XXVlll,  p.  111],  en  traitant  la  naphta- 
line par  l’acide  iodhydrique,  ont  obtenu  l’hezahy- 
drocymène  C*“H*o  bouillant  à 155“,  dont  la  den- 
sité de  vapeur  a été  trouvée  de  4,42.  Ce  corps 
n’est  pas  attaqué  par  l’acide  sulfurique  ou  l’acide 
azotique  fumant;  le  brome  le  décompose,  il  se 
dégage  de  l’acide  bromhydrique  sans  que  l’on  ait 


pu  isoler  le  dérivé  bromé.  inaepenuaimuci.i.  ud 
l’hexahydrocymène,  il  se  forme  de  la  décahydro- 
naphtaline  C">11‘®  bouillant  vers  177“.  Berthelet 
avait  déjà  préparé  ces  corps  et  décrit  le  second 
comme  benzine  diéthylée. 

En  traitant  la  naphtaline  par  l’acide  iodhy- 
drique en  présence  du  phosphore  rouge,  les 
mêmes  auteurs  ont  obtenu  l’hexa  et  l’octohydro- 
naphtaline,  liquides  incolores  et  très  réfrin- 
o-ciits,  d’odeur  rappelant  le  pétrole,  et  absorbant 
f’o.xygène  de  l’air.  Ils  donnent  la  série  suivante 
des  carbures  hydronaphlaliques  en  ajoutant  la 
dihydronaphtaline  de  Berthelet  : 


Densité. 

Point  d’ébuUtlion. 

205» 

0,995  (à  0“) 

201“ 

0,952 

197“ 

0,910 

187“ 

CiOH'» 

0,857 

177“ 

CI0H-» 

0,802 

155“ 

Usages  de  la  naphtaline.  — Comme  nous  1 a- 
vons  dit,  la  naphtaline  a trouvé  un  emploi  très 
étendu  dans  la  fabrication  des  matières  colo- 
rantes artificielles  : elle  sert  principalement  a la 
préparation  des  naphtols,  de  la  naphtylamine  et 
de  l’acide  phtalique.  On  l’a  employée  pour  carbu- 
rer le  gaz  d’éclairage.  Une  lampe,  connue  sous  le 
nom  d’albo-carbon-gas-light,commonce  beaucoup 
à se  répandre.  Dans  cette  lampe  on  a obtenu  avec 
83  litres  de  gaz  et  5 grammes  de  naphtaline  le 
même  effet  qu’avec  183  litres  de  gaz.  La  naphta- 
line se  trouve  dans  un  réservoir  en  cuivre  tra- 
versé par  le  gaz;  le  réservoir  est  chauffé  au 
moyen  d’une  tringle  métallique  par  la  chaleur 
même  de  la  flamme. 

En  ajoutant  2-3  de  naphtaline  à la  nitro- 
glycérine, on  empêcherait  la  formation  des  va- 
peurs nitreuses  qui  se  produisent  toujours  lors 
de  l’explosion.  Enfin  la  naphtaline  est  un  antisep- 
tique aussi  énergique  sinon  plus  que  le  phénol. 

Conslitulion  de  la  naphlaline.  — Des  faits  nou- 
veaux sont  venus  confirmer  la  formule  de  consti- 
tution de  la  naphtaline  donnée  par  Erlenmeyer 
(t.  11,  p.  489). 

Elle  est  formée  par  deux  noyaux  benzéniques 
symétriques  (1 . 2)  reliés  par  2 atomes  de  car- 
bone communs. 


UC 

UC 


UC  CH 
1 2 ! 
CH  CH. 


Lorsqu’elle  se  forme  synthétiquement  par  l’ac- 
tion de  la  chaux  sur  le  bromure  de  phénylbuty- 
lène,  C6H«-C*H"Br*  (page  1036),  la  soustraction 
de  4 atomes  d’hydrogène  porte  : 1“  sur  le  phényle 
C®H®,  qui  perd  H et  fournit  le  premier  noyau 
benzénique;  2"  sur  le  groupe  CAH^Br*,  qui  perd 
H*  -[-  Br*  et  fournit  le  deuxième  noyau  benzé- 
nique. En  effet,  dans  le  résidu  C®H*  du  premier 
noyau,  2 atomes  de  carbone  sont  privés  d’hydro- 
gène : ils  complètent  leur  saturation  en  se  sou- 
dant au  résidu  CHl'  du  groupe  OlUBr*,  résidu 
qui  va  former  le  deuxième  noyau,  les  deux 
noyaux  étant  liés  par  2 atomes  de  carbone  com- 
muns, ainsi  que  le  montre  le  schéma  ci-dessus 
et  la  formule 

CMD=C  = C = CU1»  ou  C‘U‘.C*.C‘H*. 

Lorsque  la  na|.htaline  ou  ses  dérivés  substi- 
tués sont  soumis  à l’oxydation,  il  se  forme  de 
l’acide  phtalique  ou  des  acides  phtaliques  substi- 
tués : l’un  des  deux  noyaux  est  détruit  et  les 
2 atomes  de  carbone  communs  restant  rivés  l’un 


à 1 aulro,  annexent  cuacun  un  groupe  carboxyle, 
ces  derniers  se  trouvant  par  cela  mûme  dans  la 
position  ortho.  De  fait,  dans  ces  oxydations,  la 
molécule  naphtalique  so  coupo.  comme  l’indique 
la  barro  qui  traverse  les  schémas  suivants  : 


H 0.0 

/ 

1 

\ 
II  0.0 


CH  CO.OII 


CH  CO.PH, 


tout  ce  qui  est  en  dehors  des  8 atomes  do  car- 
bone qui  restent  étant  emporté  et  remplacé  par 
deux  groupes,  CO.OII. 

Dans  ces  oxydations,  c’est  tantôt  l’un,  tantôt 
l’autre  noyau  qui  est  attaqué  et  qui  disparaît 
avec  tous  les  éléments  ou  groupes  qui  y étaient 
entrés  par  substitution,  l’autre  demeurant  in- 
tact avec  les  éléments  ou  groupes  qui  s’étaient 
substitués  à l’hydrogène,  les  2 atomes  de  car- 
bone communs  étant  maintenant  unis  à des  car- 
bo.xyles.  Les  faits  suivants,  que  nous  relevons 
entre  beaucoup  d’autres,  sont  démonstratifs  à 
cet  égard. 

L’oxydation  du  dérivé  a-nitré  de  la  naphta- 
line fournit  de  l’acide  nitrophtalique  (Beil- 
stein  et  Kurbatow).  Le  produit  de  réduction 
de  la  nitronaphtaline,  la  naphtylamine,  oxydée 
par  le  permanganate  de  potasse,  donne  de  l’aride 
phtalique  (Graebe).  Le  dinitronaphtol,  préparé 
avec  la  naphtylamine,  donne  encore  par  oxyda- 
tion le  même  acide  (Liebermann  et  Dittler).  Le 
tétrachlorure  de  naphtaline  C6H*(C*H*CH)  oxydé 
se  transforme  en  acide  phtalique  (Laurent)  ; le 
mèmerorps,  par  la  distillation  sèche,  donne  l’a-  et 
la  p-dichloronaphtaline,  et  cette-dernière,  par  oxy- 
dation, SC  convertit  en  acide  P-dichlorophtalique 
(Atterberg).  Le  tétrachlorure  de  monochlornaph- 
taline C® H'(C* II^Cl) CH  donne,  par  o.\ydation,  de 
l’acide  phtalique  (Depouilly,  Widmann);  sapo- 
nifié par  la  potasse  alcooliuue,  il  se  change  en 
a-trichloronaphtaline,C®  H^(C^1I  CH),  fusible  à 81“ 
et  cette  dernière  donne  par  oxydation  de  l’acide 
trichloronitrophtalique,  C®  (Az  O^)  CH  (C  O O H)*. 
Enfin,  la  monochlornaphtaline  C®ID(C*H®C1)  se 
change  en  acide  chloronitrophtalique  (Atterberg). 
(Widmann). 

Aucune  des  autres  formules  proposées  pour  la 
naphtaline  (Wreden,  Berthelet,  Balte,  etc.)  ne 
rend  compte  de  toutes  ces  réactions. 

On  comprend  aussi  que  ces  dernières  four- 
nissent un  moyen  de  déterminer  la  constitution 
des  dérivés  substitués  de  la  napthaline.  Ceci  ré- 
sulte des  exemples  cités  plus  haut,  auxquels 
nous  pouvons  joindre  les  suivants  : L’oxydation 
de  la  dichloronaphtoquinone,  Ct»IDCH  (0-),  four- 
nit de  l’acide  phtalique  : les  atomes  de  chlore  et 
les  2 atomes  d’oxygène  étaient  donc  contenus 
dans  le  noyau  benzénique  (2)  qui  a été  attaqué, 
et  la  constitution  de  la  dichloronaphtoquinone 
est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 


C‘ID.  Cs.C‘CH03. 


Lorsqu’on  la  traite  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, cette  dernière  est  convertie  en  pentachlo- 
ronaphlaline,  C'‘IHC1.C*.C*CH,  qui  fournit  par 
l’oxydation  de  l’acide  tétrachlorophtalique, 

C»CH.  C*.(CO«H)*, 

le  noyau  1 étant  emporté  dans  cette  nouvelle 
réaction  : on  en  conclut  que  la  pentachloro- 
naphtaline  renferme  1 atome  de  chlore  dans  le 
noyau  1 et  4 atomes  dans  le  noyau  2. 

Conslüution  des  produits  de  substitution  de  la 
naphtaline.  — Les  dérivés  monosubstitués  delà 
naphtaline  peuvent  exister  sous  deux  formes 


isomeriques.  En  effet,  prenons  la  formule  de  con- 
stitution de  la  naphtaline 

CH(i)  CH|5) 

(î)lIC-'^\^/^\ciI(6) 

C 11(4]  C H|8| 


on  verra  qu’il  n’est  pas  indifférent  que  la  substi- 
tution porte  sur  les  atomes  d’hydrogène  qui  se 
trouvent  à proximité  de  la  soudure  des  noyaux, 
ou  sur  ceux  qui  en  sont  éloignés;  d’un  autre 
côté,  il  est  évident  que  ces  deux  espèces  d’atomes 
d’hydroLiène  se  valent  entre  eux. 

Ainsi,  selon  que  l'hydrogène,  rattaché  au  car- 
bone do(l)  ou  de  (2),  sera  remplacé,  on  aura  deux 
produits  isoméritjues. 

Pour  les  produits  bisubstitués,  il  peut  exister 
dix  isomères  lorsque  les  deux  groupes  substitués 
sont  égaux  ; mais,  s’ils  sont  différents,  il  peut  s’en 
former  douze. 

1“  Lorsque  la  substitution  a lieu  dans  un  seul 
noyau,  on  pourra  avoir  les  isomères  suivants  ; 
1.2,  1.3,  1.4,  2.3. 

2“  Lorsque  la  substitution  a lieu  dans  les  deux 
noyaux,  on  aura  les  isomères  suivants  : 

1.5,  1.6,  1.7,  1.8,  2..5,  2.6,  2.7.  2.8. 

Pour  distinguerles  deux  espèces  d’atomes  d’hy- 
drogène de  valeur  différente,  dans  la  formule  de 
la  naphtaline,  Merz  les  a désignés  par  les  lettres 
a et  p. 


a a 


Rexfôrdin  et  Noelting  [Deutsch.  chem.'Gesellsch., 
1880,  p.  36]  prouvent  que  les  dérivés  a sont  bien 
distincts  des  autres;  en  effet,  l’a-niironaphtaline 
se  transforme  par  oxydation,  d’après  Beilstein 
et  Kurbatow  [Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1879, 
p.  6S8],  en  acide  a-nitrophtalique,  fusible  à 212“, 
et  isomérique  avec  l’acide  p-nilrophtalique,  que 
O.  Müller  a préparé  en  nitrant  l’acide  phtalique 
avec  le  mélange  nitro-sulfurique  [Ibid.,  1878, 
p.  393  et  P 1191]  : 


AzO* 


COOH 

COOH 


Acide  a-nitronaplitalique  Acide 

fusible  à 212“.  p-nitronapthalique. 


Cette  dernière  formule  renferme  bien  le  groupe 
AzO*  dans  la  position  p,  car  elle  peut  être  trans- 
formée en  acide  oxyphtalique  possédant  la  consti- 
tution ; 


Pour  les  dérivés  polysubstitués,  le  nombre 
des  isomères  possibles  s’accroît  rapidement  avec 
le  degré  de  substitution  pour  décroître  ensuite 


Ainsi  les  dérivés  trisubstitués 

— comportent 

— tétrasubslitués 

— pontasubstitués. . . . 

hoxasabslitués 

hepta.substitués. . . . 

— octosubsUtués 


14  isomères  possibles. 
22  - 

14  — 

10  — 

2 - 

1 — 


Par  consfiouent,  u pounan, 
lines  chlorées  dont  on  ne  connaît  cependant 
nue  2i.  Pour  faciliter  la  nomenclature  de  ces 
composés,  nous  désignerons,  d’après  l’exemple 
de  Nœlting  et  Reverdin,  les  positions  équiva- 
lentes, entre  elles,  dans  chaque  noyau  par  les 
lettres  ai,  a^,  Pi,  Pï  : 


«1  «1 


“2  “* 


Lorsque  les  groupes  substitués  sont  répartis 
dans  le  mémo  noyau,  on  reliera  les  lettres  a et  p 
(d’après  John)  par  un  trait  : ai  — Pi;  ai  — Pi, 
"etc.:  mais,  lorsque  ces  groupes  se  trouvent  dans 
j les  deux  noyaux,  on  les  reliera  par  un  double 
; tradt  : oy  = p2 , ai  = p2,  etc. 

PRODUITS  DE  SUBSTITU'nON. 

1“  Naphtalines  bromées. 

NAPHTALtlXES  MOXOBROMÉES,  C'®inBr.  — Dé- 
|.jyg  (X. — Ce  corps  se  forme  par  l’action  du  brome 
sur  la  naphtaline  (t.  II,  p.  492),  ou  sur  le  mer- 
cure-naphtyle  [Otto  et  Mœris,  Liebig's  Ann., 
Chm.,  t.  CXLVTl,  p.  164J  ; par  l’action  du  bro- 
mure de  cyanogène  à 250“  sur  la  naphtaline 
[Merz,  VVeith  et  Schelnberger,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  756];  lorsqu’on  fait  bouillir 
avec  de  l’alcool  le  dérivé  diazoI  |ue  de  la  naphtyl- 
amine  bromée  fusible  à 94"  [Rother,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  850]. 

Dérivé  p.  — Ce  corps  a été  obtenu  par  Lieber- 
mann  et  Palm  [lAebig’s  j4tm.  Chem.,  t.  GLXXXIII, 
p.  267;  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  499]. 
Le  dérivé  diazotque  de  la  p-naphtylamine  est 
traité  par  l’eau  de  brome,  et  le  perbromure  qui 
s’est  précipité  sous  forme  de  petites  aiguilles 
oranges,  est  décomposé  par  l’ébullition  avec 
l’alcool.  Le  produit  brut  est  distillé  avec  de  la 
vapeur  d’eau;  l’huile  qui  passe  se  solidiHe.  La 
masse  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  inco- 
lores, fusibles  à 68",  facilement  solijblcs  dans 
l’alcool,  l’étiier,  le  chloroforme,  la  benzine,  inso- 
lubles dans  l’eau  froide  et  les  alcalis. 

Napiitai.u'ies  DiBiiOMÉES.  — On  connaît  aujour- 
d’hui 7 dérivés  dibromés  isomériques  dont  l’é- 
tude est  duo  principalement  à John.  La  constitu- 
tion de  deux  de  ces  isomères  est  connue,  elle  est 
inconnue  ou  problématique  pour  les  autres. 

Dérivé  p (ai  — ai). — Ce  corps,  fusible  à 81", 
est  décrit  t.  II,  p.  492.  11  a été  obtenu  depuis 
par  Guareschi  [Grisz.  chim.  ilalian.,  1877,  p.  21; 
Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1877,  p.  294],  en  fai- 
sant agir  un  excès  de  brome  sur  la  nilronaphtaline  ; 
par  Jolin  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  X.WllI,  p.  514], 
en  traitant  l’a-monobromonaphlaline  par  l’acide 
azotique  d’une  densité  de  1.4,  et  décomposant 
le  composé  mononitré  fusible  à 85"  ainsi  obtenu 
par  le  perbromure  de  phosphore;  enfin  en  faisant 
agir  l’acide  hromhydriquo  sur  le  dérivé  diazoïque 
de  l’acide  naphtylamine-sulfoniqueet.en  distillant 
le  produit  de  la  réaction  avec  du  perbromure  de 
phosphore. 

Dérivé  Y (ai  =02).  — Fusible  à 126-127".  Il  a 
été  préparé  par  Jolin  par  l’action  du  perbromure 
de  phosphore  sur  l’a-dinitronaphtaline  fusible  à 
217°,  ou  en  traitant  par  le  perbromure  de  phos- 
phore l’acide  a-inonobromonaphtaline-sulfonique. 
Cristallisé  dans  l’acide  acétique,  il  forme  des  la- 
melles brillantes,  fusibles  à 129"  (Jolin). 

Darmstaedter  et  Wichelhaus  [Liebig's  Ann. 


agir  le  brome  sur  l’acide  a-naphtaline-sulfonique; 
il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  peu  so- 
lubles dans  l’alcool  et  fusibles  à 126-127". 

Dérivé  a (p — ?).  — Fusible  à 60,5-61"  (Jolin), 
71"  (Guareschi),  76"  (Glaser).  Il  cristallise  des 
eaux  mères,  d’où  s’est  séparé  son  isomère  p.  Il 
forme  de  petites  aiguilles  blanches  plus  solubles 
que  son  isomère.  Magatti  [Gazz.  chim.  üal., 
1881,  p.  357].  pour  vérifier  le  point  de  fusion  de 
ce  corps,  a fait  agir  le  brome  sur  la  naphtaline 
en  suivant  les  indications  de  Jolin  ; la  masse 
cristalline  résuKaiile  fondait  entre  67  et  76",  mais 
n’a  pu  être  résolue  en  ses  composants. 

Dérivé  6 (7=?j.  — Fusibleà  1 iü",5.  Il  s’obtient, 
d’après  Jolin,  par  l’action  du  perbromure  de  phos- 
phore sur  l’a-naphtaline-disulfonate  de  potassium. 

Dérivé  e (p  = 7a).  — Fusible  à 159",5.  11  se 
forme  en  faisant  agir  le  perbromure  de  phos- 
phore sur  l’acide  a-bromo  p-naphtaline-sulfonique 
(Jolin).  11  correspond  probablement  à l’e-dichlor- 
naphtaliue  de  Cleve. 

Dérivé  7]  [^1  a).  — Fusible  à 76-77".  Il  a été 
obtenu  par  Darmstaedter  et  Wichelhaus  [loc. 
cit.j  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  a-naphta- 
line-sulfonique. Aiguilles  brillantes,  incolores,  so- 
lubles dans  l’alcool  chaud  et  se  séparant  des 
eaux  mères  du  dérivé  y-  ü distille  sans  décompo- 
sition. D’après  son  point  de  fusion,  Jolin  le  con- 
sidère comme  le  correspondant  de  l’Tj-dichlor- 
naphtaline. 

Dérivé  6 (pi— a2)7. — Fusible  à 64".  Meldola 
[Dents  h.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  196]  l’a  pré- 
paré en  traitant  l’a-dibromonaphtylamine  par  l’a- 
cide azoteux  eteu  décomposant  le  dérivé  diazoïque 
par  l’alcool  Le  produit  brut,  cristallisé  dans  l’al- 
cool, forme  des  aiguilles  blanches. 

Naphtalines  thibbomées,  G‘*lDBr3.  — On  con- 
naît trois  naphtalines  tribromées  qui  ont  été 
préparées  par  Jolin. 

^-TrihromotuiplUaline  (aiai  — a 2).  -Ce  corps 
s’obtient  en  faisant  agir  le  perbromure  de  phos- 
phore sur  la  nitrodibromonaphtaline  fusible  à 
116",5.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à 85". 

y-Tribromonaphlaline  — Sa  constitution  n’est 
pas  connue;  elle  se  prépare  par  l’action  du  per- 
bromure de  phosphore  sur  l’acide  a-naphtaline- 
disulfonique.  Elle  cristallise  en  lamelles  minces, 
fusibles  à 86" ,5. 

IIexabromonaphtaline,  C*®H*Br6.  — Ce  corps 
se  forme,  d’après  Gessner  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,  p.  1565],  en  traitant  d’abord  la 
naphtaline  par  du  brome  auquel  on  ajoute  de 
l’iode,  et  en  chauffant  le  produit  ainsi  obtenu  en 
tubes  sceRés  graduellement  de  5 en  5"  jusqu’à 
356-400".  L’hexabromonaphtaline  est  insoluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  assez  facilement  so- 
luble dans  la  benzine,  le  toluène,  le  chloroforme, 
l’aniline  à chaud.  Elle  cristallise  et  se  sublime 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à 245-246",  distillant 
sans  décomposition. 

2“  Naphtalines  chlorées. 

Mo.nociilobonai-htalines.  — Dérivé  a.  — Ce 
corps,  décrit  t.  Il,  p.  492,  se  forme  aussi  lors- 
qu’on chauffe  la  nilronaphtaline  avec  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  [de  Koninck  et  Marquardt, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  11], 

C'oir.AzOî-l- PCI® 

= C'eut  Cl  + POC18  -f  AzOCl. 

Le  produit  brut  est  lavé  à l’eau  et  distillé;  il 
bout  à 251-253";  sa  densité  à 15"  est  1,2025. 
Probablement  le  même  corps  a été  obtenu  par 
Schaeffer  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1869,  p.  90] 


par  l’action  du  perchlorure  de  phospliore  sur  l’a- 
naphtol. 

Dérivé  (3.  — Cet  isomère  a été  préparé  par 
Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  25üj,par  l’ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  naph- 
taline-sulfone. Cleve  et  Juhlin-Dannfelt  [Bull. 
Soc  cliim.,  t.  XXV,  p.  2ô8J,  et  Ilimarcnko 
[Deuisch.  Chem.  GeselBch.,  1876,  p.  668]  l'ont 
obtenu  en  distillant  le  p-naphtol  avec  du  perchln- 
rure  de  phosphore.  Le  produit  obtenu  est  dé- 
composé par  l’oau,  redistillé, et  la  fraction  passant 
entre  260-290’  est  soumise  à des  cristallisations 
dans  l’alcool.  Il  se  forme  aussi  en  distillant  le 
p-naphtaline-sulfonate  de  sodium  avec  deux  équi- 
valents de  perchlorure  de  phosphore. 

La  p-chloronaphtaline  forme  de  grandes  lamelles 
nacrées,  fusibles  à 56°  (53°,  Cleve),  bouillant  à 
256-258“  ; sa  densité  est  de  1,265  à 16°;  elle  est 
facilement  soluble  dans  les  dissolvants. 

Liebermann  et  Palm  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXII,  p.  267]  l’obtiennent  en  faisant  bouil- 
lir avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  le  sul- 
fate de  p-diazonaphtaline.  Il  se  précipite  une 
huile  rouge,  qui  ne  se  soIidiOe  que  lentement,  et 
que  l’on  puriOe  par  cristallisation  dans  l’alcool 
dilué.  D’après  ces  auteurs,  le  point  de  fusion  se- 
rait de  61°. 

Naphtalines  dichlorées.  — On  connaît  huit 
naphtalines  dichlorées,  mais  la  constitution  n’a 
établie  que  pour  trois  d’entre  elles. 

Dérivé  p (ai  — aj). — Ce  corps  fond  à 67-68° 
et  bout  à 281-283  [Paust  et  Saame,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLX,  p.  65],  à 286-287°  [F.  Krafft  et 
Becker,  Deutsch.chem.  Gesellsch. 1816, p.  1088].  On 
l’obtient  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
dant le  tétrachlorure  de  naphtaline,  et  en  même 
temps  que  son  isomère  a,  en  chauffant  l’a-tétra- 
chlorure  de  naphtaline  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dé- 
gage plus  d’acide  chlorhydrique. 

Atterberg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  1187]  le  prépare  en  faisant  agir  le  perchlorure 
de  phosphore  sur  la  nitrochloronaphtalineiusible 
à 85°;  Hermann  [Liebig’s  Ann.  Chem  , t.  CLI, 
p.  63],  par  l’action  du  chlorate  de  potassium  sur 
la  naphtaline  dissoute  dans  l’acide  sulfurique; 
Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  241],  en  fai- 
sant agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l’a- 
cide diazonaphtylamine-sulfonique;  Widmann 
[Ibid.,  t.  XXVllI,  p.  50.5],  par  l’action  du  chlore 
sur  lamonochloronaphtalinedissoute  dans  le  chlo- 
roforme; John  enfin  [Ibid.,  t.  XXVllI,  p.  514], 
en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur 
l’acide  bromonaphtaline-sulfonique  fusible  à 139°. 

Dérivé  y (a i=ai). — Point  de  fusion.  107°.  Ce 
corps  a été  obtenu  par  Atlerberg  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  316],  en  même  temps  que  des 
produits  mono,  tri  et  tétrachlorés,  par  l’action 
du  chlore  sur  la  nifronaphtaline  fondue.  Purifié 
par  des  cristallisations  dans  l’alcool,  il  forme  des 
lamelles  incolores,  brillantes. 

11  se  forme  aussi  par  l’action  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  l’a-dinitronaphtaline  fusible  à 
217°  ou  en  traitant  par  le  même  réactif  le  dérivé 
diazoique  de  l’acide  a-naphtylamine-sulfonique 
correspondant  à l’acide  a-nitronaphtaline-sulfo- 
nique  (Cleve). 

Dérivé  Ç (ai  = ai). — Fond  à 83”.  D’après  At- 
terberg [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1732], 
il  se  forme,  en  même  temps  que  la  naphtaline  tri- 
chlorée,  lorsqu’on  traite  la  [3-dinitronaphtaline 
(point  de  fusion,  176°)  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. Grands  rhomboèdres  solubles  dans  l’alcool. 
Le  même  chimiste  f(oc.  cit.,  1877,  p.  547]  l’a  aussi 
obtenu  en  décomposant  le  dérivé  diazoïque  de  l’a- 
midochloronaphlaline,  C*f  H^Cl  Az  H*  fusible  à 94°, 
qui  a été  préparée  elle-même  par  réduction  de  la 
nitro-y-dichloronaphtaline  fusible  à 85°. 

Dérivé  a.  Constitution  inconnue  (|3 — 7).  — 


Faust  et  Saame  ont  obtenu  ce  dérivé  par  l’action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure  de 
naphtaline  ; Krafft  et  Becker  [Ocufsc/i.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,p.lü89],en  faisant  bouillir  le  même 
corps  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide 
chlorhydrique. 

L’a-dichloronaphtaline  forme  des  aiguilles 
soyeuses  fusibles  à 35-36",  bouillant  à 282-284°. 

Dérivé  S.  — Fusible  à 114°.  Cleve  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVI,  p.  244]  le  prépare  par  l’action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  a-naphla- 
line-disulfonique  (de  Ebert  et  Merz).  Ce  corps 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  facilement  so- 
lubles dans  l’alcool.  Chauffé  avec  de  l’acide  azo- 
tique (densité,  1,21)  à 140°  en  tubes  scellés,  il 
86  transforme  en  acide  monochlorophtalique.  En 
laissant  la  S-dichloronaphialine  en  contact  pen- 
dant une  semaine  avec  de  l’acide  azotique  con- 
centré, on  obtient  deux  dérivés  nitrés,  l’un  fu- 
sible à 142",  l’autre  vers  95°.  Lorsqu’on  la  chauffe 
en  solution  acétique  pendant  quelques  minutes 
avec  de  l’acide  nitrique  fumant,  il  se  forme  un 
dérivé  dinitré.  G*®  IDCl*(Az O*)*,  en  prismes  jau- 
nâtres, se  colorant  en  vert  à l’air.  Enfin,  en  la 
chauffant  avec  de  l’acide  azotique  fumant,  on 
obtient  un  dérivé  triuitré,  C'°iDCH( Az O*)’, 
aiguilles  jaunes  aplaties,  fusibles  à 200-201°  [Alén, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  433]. 

Dérivé  e ((3=  a?).  — i'usible  à 13.5°.  Se  forme 
à l’aide  du  chlorure  p-naphtaline-disulfonique. 
Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes  et  est  moins 
soluble  que  ses  isomères.  Chauffé  à 150°  avec  de 
l’acide  azotique  (densité  1,2),  il  se  transforme  en 
acide  monochlurophlalique,  mélangé  d’un  dérivé 
nitré.  Avec  de  l’acide  moins  con  entré  et  à plus 
basse  température,  on  obtient  deux  mononitrodi- 
chloronaphtalines,  eu  aiguilles  brunes  se  colorant 
en  violet  brun  à l’air,  lusibles  à 113", 5.  En  fai- 
sant agir  l’acide  azotique  fumant  sur  la  dichloro- 
naplHaline,  en  solution  acétique,  on  obtient  un 
dérivé  dinitré,  C'  lDCl*(AzO*)®,  cristallisant  en 
aiguilles  brunes,  se  colorant  en  rouge  à la  lu- 
mière, fusibles  à 252-253°.  Enlin,  par  l’action  de 
l’acide  azotique  fumant  et  bouillant,  il  se  forme 
un  dérivé  trinitré;  aiguilles  aplaties  brunes,  fu- 
sibles à 159°, 5 (Alén,  loc.  cit.]. 

Dérivé  n (p — 7 a). — Fusible  à 48°.  Obtenu  par 
Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  444]  en  chauf- 
fant le  chlorure  p-nitronaphtaline-sulfonique  avec 
du  perchlorure  de  phosphore.  En  décomposant 
le  produit  de  la  réaction  par  de  l’eau,  il  se  pré- 
cipite une  huile  qui  se  solidifie.  Cristallisée  dans 
l’alcool,  elle  forme  des  aiguilles.  A 150",  l’acide 
azotique  la  transforme  en  acides  phtaliques  mo- 
nochloré et  mononitré.  Dissoute  dans  l’acide  acé- 
tique glacial,  elle  donne,  par  l’action  de  l’acide 
azotique  fumant,  l’p-dichloromononitrouaphta- 
line.  Aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à 119",  facile- 
ment solubles  dans  l’acide  acétique  glacial  et 
dans  l’alcool  bouillant. 

Dérivé  6.  — Fusible  à 61°, 5.  Ce  corps  a été 
préparé  par  Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  414],  par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  le  chlorure  6-dinitronaphtaline-snlfouique. 
Petites  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans 
l’alcool . 

Napiitaunestrichlorées.  - Dérivé  a (a  i — p i p s ). 
— Fusible  à 81°,  Faust  et  Saame  l’ont  préparé 
à l’aide  du  tétrachlorure  de  chloronaphtaline. 
Cristallisé  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther, 
il  forme  des  prismes  cassants.  Par  oxydation,  il 
se  transforme  en  acide  t.richloronitrophtalique. 

Dérivé  p (a  — ?7).  — Fusible  à 90°.  Il  a été 
obtenu  par  Atterberg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  926],  par  l’action  du  chlore  sur  la  nitro- 
naphtaline.  Il  forme  la  majeure  partie  du  produit 
de  la  réaction.  Longues  aiguilles  brillantes,  inco- 
ores,  très  solubles  dans  l’alcool  chaud.  11  est 


isomorphe  ÛV6C  laniiphtûlioe  tétracliioree^  lusioie 
à 194®. 

Dérivé  y.  — Fusible  à 103“.  Se  forme  par  l’ac- 
tion du  chlore  sur  la  nitronaphtaline.  Il  est  con- 
tenu dans  la  fraction  du  produit  de  la  réaction 
bouillant  vers  300“.  Il  cristallise  en  prismes 
brillants  [.\tierberg,  loc.  cil.,  p.  317].  Widmann 
.[Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2230]  l’a  ob- 
tenu en  distillant  le  chlorure  dichloronapbtaline- 
a-Bulfonique  C»  H»  Cl*.  S O*  Cl  avec  du  perchlo- 
rure  de  phosphore.  Chauffé  pendant  plusieurs  jours 
avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,2, 
il  se  transforme  en  acide  dinitrophtalique  chloré. 

Dérivé  S ( a i a 2 a i ).—  Fusible  à 1 31  “.  Ce  corps 
a été  préparé  par  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  la  nitro-v-dichloronaphtaline,  sur 
l’a-dinitrochloronaphtaline  fusible  à 106“,  sur 
la  0-dinitronaphlaline.  sur  la  B-dinitrochloro- 
napntaline  [Atlerberg,  Deulsch.  cnem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1186  et  1730],  ou  enOn  en  faisant  réagir 
le  même  corps  sur  la  mononitro-j3-dichloro- 
naphtaline  (Widmann).  11  est  difficile  à puriffer. 
Il  cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties,  très 
solubles  à chaud  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique 
et  distillant  avec  la  vapeur  d’eau.  Avec  l’acide 
azotique,  il  se  forme  un  produit  huileux. 

Dérivé  e (|3 — ?7).  — Fusible  à 65“.  Obtenu  par 
Cleve  [Itull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  409],  en 
faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  la 
mononitro-Ti-dichloronaphtaline.  11  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Dérivé  î (p?  = P).  — Fusible  à 56°.  Wid- 
mann [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  959] 
le  prépare  en  chauffant  le  chlorure  dichloronaph- 
taline-p-sulfonique  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore. Fines  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  la  benzine,  peu  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant. Chauffé  à 150“  avec  de  l’acide  azotique 
(densité  1,2),  il  se  transforme  en  acide  dicblor- 
nitrophtalique. 

Napiitaunes  TÉTnACHLOné.ES.  — Dérivé  a.  (ai  02 
= ai  a2).  Fusible  à 130".  — Ce  corps  a été  obtenu 
par  Faust  et  Saame  (t.  II,  p.  491)  par  l’action  de 
la  potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure  de  di- 
chloronaphtnline.  Widmann  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  512]  le  prépare  en  faisant  agir  la 
potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure  d’a  et 
de  p-dichloronaphtaline  et  sur  le  dichlorure  de 
P-trichloronaphtaline.  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles.  Oxydé  par  de  l’acide  azotique,  il  donne 
de  l’acide  dichlorophtalique. 

Dérivé  p,  fusible  à l'ti“.  — Se  forme  en  même 
temps  que  la  p-trichloronaphtaline  lorsqu’on  fait 
agir  le  chlore  sur  la  nitronaphtaline.  On  l’isole 
du  produit  brut  par  des  cristallisations  fraction- 
nées dans  l’alcool  ; on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
feutrées  (Atterberg). 

Dérivé  y,  fusible  à 176".  — Obtenu  par 
Widmann  par  l’action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  tétrachlorure  d’a-dichlornaphlaline.  Il 
forme  des  aiguilles  nacrées,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  l’acide  acétique,  plus  solubles  dans  la 
benzine. 

Dérivé  ô (ai  pi  P2  = ai),  fusible  à 141".  — Pour 
le  préparer,  Widmann  et  Atterberg  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  547]  traitent  par  la 
potasse  alcoolique  le  dichlorure  d’a-trichloro- 
naphtaline,  C'®H*CPCI*,  fusible  à 152",  ou  bien 
soumettent  à la  distillation  sèche  ce  même  corps 
ou  le  tétrachlorure  de  y-d'cbloronaphtaline  fu- 
sible à.  85“  Le  même  corps  s’obtient  aussi  comme 
produit  secondaire  de  la  préparation  du  tétra- 
chlorure de  Y-dichloronaphtaline.  Traité  par  l’a- 
cide azotique  fumant,  il  donne  une  mononitro- 
8-télrachloronaphtaline.  G'®  H®C1*.  Az  O*,  qui  cris- 
tallise d’un  mélange  d’alcool  et  de  toluène  en  la- 
melles jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles 
à 154-155",  et  qui  se  transforme  à son  tour  par 
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I action  ae  raciao  azotique  concentre  en  aciue 
trichlorophtal  ique. 

Dérivé  e,  fusible  à 18Ü“.  — Pour  l’obtenir,  on 
traite  par  le  perchlorure  de  phosphore  la  dini- 
tro-y-dichloronaphtaline  (Atterberg  et  Widmann). 
Ce  corps  cristallise  d’un  mélange  d’alcool  et  de 
toluène  en  aiguilles  blanches  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Naphtalines  pentachlouées.  — On  connaît  deux 
isomères. 

Dérivé  a.  — On  a décrit  (t.  II,  p.  494)  les  mé- 
thodes de  préparation  de  ce  corps.  Schwarzer 
l’obtient  en  faisant  arriver  un  excès  de  chlore 
dans  une  solution  chloroformique  de  naphtaline. 

II  lui  attribue  le  point  de  fusion  182". 

Dérivé  p,  fusible  à 177".  — Widmann  et  Atter- 
berg l’ont  préparé  en  fai.sant  agir  le  perchlorure 
de  phosphore  sur  la  mononitro-6-tétrachloronaph- 
taline.  Il  cristallise  en  lamelles  blanches  très  so- 
lubles dans  l’alcool. 

Produits  d’addition  cin.onés.  — Tétrachlorure 
d’a-monochlorouaphtaline,  Ci®inCl.Cl*.  — Ce 
corps  fond  à 136°, 5 (Faust  et  Saame  indiquent 
comme  point  de  fusion  132").  Il  se  forme  par 
l’action  du  chlore  sur  l’a-monochloriiaphtaline 
[Widmann,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  505]. 

Tétrachlorure  de  ^-monochloronaphtaline. — 
On  le  prépare  comme  le  corps  précédent  en  fai- 
sant agir  le  chlore  sur  la  p-monochloronaphtaline. 
C’est  un  liquide  épais  oléagineux,  à odeur  de  té- 
rébenthine, très  soluble  dans  l’essence  de  pé- 
trole, peu  soluble  dans  l’alcool.  Il  est  transformé 
par  la  potasse  alcoolique  en  naphtaline  trichlo- 
rée,  fusible  à 180"  (Widmann). 

Tétrachlorure  d’a-dichloronaphlaline, 

Cl»  H® Cl*.  CP. 

— Ce  corps  a été  obtenu  par  l’action  du  chlore 
sur  l’a-dichloronaphtaline,  fusible  à 172".  Par  la 
potasse  alcoolique,  il  donne  l’a-tétrachloronaph- 
taline.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’es- 
sence do  pétrole. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme  aussi  un  iso- 
mère soluble  dans  ces  dissolvants.  C’est  une  huile 
lourde  qui,  par  l’action  de  la  potasse  alcoolique, 
se  transforme  en  y-tétrachloronaphtaline. 

Tétrachlorure  de  [l-dichloi-onaphtaline.  — Se 
prépare  en  faisant  agir  le  chlore  sur  la  p-dichloro- 
naphtaline  dissoute  dans  le  chloroforme.  Cristaux 
fusibles  à 172". 

Dichlorure  d'a-trichloronaphtaline, 
C'®II*C1».C1*. 

— Ce  corps  se  forme  par  l’action  du  chlore  sur 
la  y-dichloronaphtaline  dissoute  dans  le  chloro- 
forme. Prismes  brillants,  fusibles  à 93",  se  dis- 
solvant dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 
Avec  la  potasse  alcoolique,  il  donne  de  la  6-té- 
trachlornaphtaline  fusible  à 141". 

Dichlorure  de  ^-trichloronaphtaline. — On  fait 
agir  le  chlore  sur  l’a-monochloronaphtaline,  dis- 
soute dans  l’acide  acétique  ; la  masse  cristalline 
obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzine  et  d’alcool. 

On  sépare  ainsi  deux  corps,  dont  l’un  fond  à I95“, 
l’autre  à 152“.  Ce  dernier,  qui  forme  des  prismes 
peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  le 
chloroforme  par  la  potasse  alcoolique,  est  trans- 
formé en  a-tétrachloronaphlaline.  Le  corps,  qui 
fond  à 195“,  cristallise  dans  u.n  mélange  de  to- 
luène et  d’alcool  en  prismes  obliques.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’alcool  et  dans,  l’acide  acétique; 
avec  la  potasse  alcoolique,  il  ne  donne  pas  de 
dérivé  chloré  bien  défini. 

3“  Naphtaline  chlorobromée. 

C'olPClBr  (ai  = az\  fusible  à 115®. — Cleve 
[Bull.  Soc.  chm.,  t.  XXVI,  p.  540]  a prépai-^ 
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ce  corps  en  traitant  l’acide  a-amido-naphtalino- 
sulfonique  successivement  par  l’acide  azoteux  et 
l’acide  bromhydriquc.  Le  bromure  obtenu  est 
ensuite  décomposé  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. Aiguilles  incolores. 

4®  Naphtalines  iodées. 

Outre  le  dérivé  a,  décrit  t.  II,  p.  495,  et  pré- 
paré par  Otto  et  Mœris,  on  connaît  un  isomère 
obtenu  par  Jacobsen  [üeulsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  804]  et  qui  se  forme  en  traitant  le  sul- 
fate de  S-diazonaphtaline  par  de  l’acide  iodhy- 
drique.  Le  sulfate  de  p-naphtylamine  est  trituré 
avec  de  l’eau  et  la  quantité  théorique  d’acide 
sulfurique;  on  ajoute  lentement  une  molécule  de 
nitrite  de  sodium.  La  solution  est  mélangée  d’a- 
cide iodhydrique  d’une  densité  de  1,7  (pour 
1 molécule  de  sulfate  2 molécules  d’acide).  Il 
se  précipite  un  corps  rouge;  on  chauffe  pour  ter- 
miner la  réaction;  le  précipité  fond  et  par  refroi- 
dissement se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il 
est  lavé,  dissous  dans  l’alcool  et,  par  dilution  de 
cette  solution,  il  se  sépare  des  cristaux  brun- 
rougeâtres  que  l’on  peut  sublimer. 

La  p-iodonaphtaline  forme  des  lamelles  inco- 
lores, très  solubles  dans  l’éther,  l’alcool,  l’acide 
acétique  et  fusibles  â 54®, 5. 

5*  Naphtaline  nitrosée. 

Nitrosonaphtaiine , C'oH’.AzO.  — Baeyer 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1638]  a pré- 
paré ce  corps  en  dissolvant  le  mercure-naphtyle 
dans  59  p.  de  sulfure  de  carbone  à chaud,  et, 
après  refroidissement,  ajoutant  un  mélange  de 
brome  et  de  sulfure  de  carbone,  saturé  à — 20" 
d’acide  azoteux  ; il  se  forme  d’après  l’équation 
suivante  ; 

Hg(CiOH-')*  + AzOBr 
= HgBrCioH''  + CioHtAzO. 

Par  distillation  du  sulfure  de  carbone,  il  se  sé- 
pare des  cristaux,  probablement  C^OH’HgBr;  les 
eaux  mères  laissent  déposer  une  masse  cristal- 
line jaune  se  colorant  rapidement  en  brun  à 
l’air;  on  la  lave  à l’éther,  on  la  fait  cristalliser 
dans  l’alcool,  on  la  reprend  par  la  benzine  et  on 
précipite  avec  l’essence  de  pétrole,  pour  isoler 
les  composés  mercuriques.  Par  évaporation  de 
la  solution  filtrée,  on  obtient  des  cristaux  jaunes, 
brunissant  à l’air,  fusibles  à 84°,  se  décomposant 
vers  13 i®  avec  dégagement  gazeux  et  pouvant 
être  distillés  avec  la  vapeur  d’eau.  Ce  corps  se 
combine  avec  l’aniline,  en  donnant  un  produit 
rouge  qui  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec 
une  coloration  rouge  cerise. 

6®  Azonaphtaline. 

(Ci®H')*Az*.  — Doer  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870,  p.  291  ; Bull.  iioc.  chim.,  t.  XIV,  p.  32’2] 
prépare  ce  corps  en  chauffant  la  nitronaphtaline 
avec  vingt  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc. 
Schichuzky  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1454]  l’obtient  en  chauffant  la  naphtylamine 
avec  de  l’oxyde  de  plomb,  mais  les  rendements 
sont  excessivement  faibles.  Alexejeff  [[bid.,  1870, 
p.  868  et  1877,  p.  873]  a montré  que  ce  corps  est 
identique  avec  la  naphtase  de  Laurent.  D'après 
Klobukowsky,  on  obtient  les  meilleurs  rende- 
ments en  chauffant  dans  des  vases  plats  recou- 
verts de  verres  de  montre  30  p.  de  nitronaphta- 
line et  600  p.  de  poudre  de  zinc.  L’azonaphta- 
line  se  sublime  et  l’on  en  obtient  3à5  %. Purifiée 
par  lavage  à l’alcool  et  à l’éther,  elle  fond  à 275”. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  la  plupart  des 
dissolvants;  on  peut  la  faire  cristalliser  dans  l’a- 
cide acétique  glacial  auquel  on  a ajouté  un  peu 


d’acide  azotique  fumant.  Elle  se  dissout  dans 
l’acide  azotique  avec  une  couleur  violet-bleu  et 
de  même  dans  l’acide  sulfurique.  Chauffée  avec 
ces  acides,  elles  est  transformée  en  substances 
rouges  amorphes.  La  soude  caustique  ne  l’at- 
taque pas  ; il  en  est  de  même  d’un  mélange  de 
chlorate  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique. 
Avec  le  brome,  on  obtient  un  composé  jaune, 
insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  mais 
cristallisant  dans  la  nitrobenzine,  le  iiitrotoluène 
ou  l’aniline  en  petites  aiguilles  microscopiques, 
fusibles  à 275®.  Le  brome,  en  présence  d’iode, 
transforme  l’azonaphtaline,  avec  dégagement  d’ar- 
cide  bromhydrique,  en  pentabromazonaphtaline, 
C*®  H*Br® Az* , corps  très  peu  soluble,  cristalli- 
sant dans  le  sulfure  de  carbone  en  petites  ai- 
guilles microscopiques  qui  se  subliment  et  fon- 
dent à 320".  Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
avec  une  coloration  rouge  sans  se  décomposer. 
Il  se  forme  aussi  lorsqu’on  chauffe  l’azonaphta- 
line  avec  du  brome  à 26  .®. 

Les  essais  tentés  pour  préparer  l’azonaphtaline 
au  moyen  de  la  nitronaphtaline  et  de  la  potasse 
alcoolique  ou  en  traitant  la  naphtylamine  par  du 
permanganate  de  potassium  sont  restés  sans 
résultats. 

7®  Naphtalines  nitrées. 

Mo.vonitbonaphtalixe.  — On  a décrit  (t.  II, 
p.  496)  quelques  procédés  de  préparation  de  ce 
corps;  en  voici  d’autres  ; D’Aguiar  \Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  370  et  p.  837]  recom- 
mande de  dissoudre  la  naphtaline  dans  l’acide 
acétique  glacial,  d’ajouter  de  l’acide  azotique 
concentré  et  de  terminer  la  réaction  en  faisant 
bouillir  une  demi-heure.  La  masse  cristalline  qui 
se  sépare  par  le  refroidissement  est  soumise  à 
des  cristallisations  dans  l’alcool.  Il  ne  se  forme 
qu’un  seul  dérivé  mononitré.  Beilstein  et  Kuhl- 
berg  [Liehifli’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXIX,  p.  81],  en 
réduisant  l’a-dinitronaphtalinepar  le  sulfhydrate 
d’ammonium,  ont  obtenu  l’a-amidonitronaphta- 
line  fusible  à 118-1 19®,  qui  a été  transformée  en 
dérivé  diazoîque  par  les  méthodes  connues;  ce 
dernier,  décompose  par  l’alcool  bouillant,  fournit 
la  même  nitronaphtaline. 

L’a-nitronaphtylamine  de  Liebermann  et  Dittler 
[Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIII.  p.  231],  trai- 
tée de  même,  la  donne  également. 

Industriellement,  on  prépare  la  nitronaphta- 
line en  ajoutant  dans  des  vases  en  grès,  munis 
d’agitateurs  en  bois  et  pouvant  être  refroidis 
extérieurement,  100  p.  de  naphtaline  à 400  p. 
d’acide  azotique  à 36°  B.  L’appareil  est  muni  d’un 
couvercle  en  bois  dans  lequel  débouche  un  con- 
duit en  grès  conduisant  les  vapeurs  nitreuses 
dans  une  colonne  à coke.  On  modère  la  réaction 
en  empêchant  la  température  de  dépasser  50  à 60®. 
Après  douze  heures  on  soutire  l’acide  faible  ; la 
nitronaphtaline,  qui  s’est  solidifiée,  est  lavée 
deux  fois  avec  de  l’eau  chaude,  fondue  avec  de 
la  vapeur  et  coulée  dans  des  formes.  L’acide  di- 
lué est  mélangé  avec  de  l’acide  sulfurique  à 66®, 
et  ce  mélange  sert  de  nouveau  à nitrer  la  naphta- 
line. Dans  certaines  fabriques  on  nitre  la  naph- 
taline avec  un  mélange  d’acide  azotique  concentré 
et  d’acide  sulfurique. 

La  nitronaphtaline  possède  une  densité  de 
1,341;  100  p.  d’alcool  à 87  °/„  en  dissolvent  à 
15®  2P,81.  Elle  fond  à 58®.  Beilstein  et  Kurbatow 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  688]  l’ont 
transformée  en  acide  nitrophtalique,  fusible  à 
208-210°,  et  celui-ci  en  aldéhyde  phtalique,  fusible 
à 135*'. 

DiNiTnoNAPHTAU.tES,  G‘“  H® (Az O*)*. — On  en 
connaît  trois  isomères. 

Dérivé  a (ai  = aj),  fusible  à 217®.  — En  ajou- 
tant 500  grammes  d’acide  azotique  à 150  gram- 


mes  de  naphUline  et  en  faisant  boni  lir  pendant 
quelques  heures  après  que  la  première  réaction 
est  achevée,  on  obtient  deux  dinitronaphtalmes, 
qu’on  sépare  en  lavant  la  masse  crismlline  a 
Veau,  on  la  séchant  et  l’épuisant  a 1 ébullition 
par  l’acide  acétique  glacial.  Après  un  court 
repos,  on  décante  la  solution  de  la  partie  inso- 
luble, qui  est  principalement  formée  d’a-dinitro- 
naphtaline  (d’Aguiar). 

Beilstein  et  Kuhlberg  [Liebig  s Cnsm., 

t.  CLXIX,  p.  81)  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  647]  ajoutent  de  la  naphtaline  à de  l’acide  azo- 
tique fumant;  lorsqu’il  n’y  a plus  réaction,  ils 
fout  bouillir  pendant  3 à 4 heures.  Le  liquide  est 
alors  précipité  par  l’eau,  et  le  précipité  lavé  est 
épuisé  par  l’alcool  bouillant  jusqu’à  ce  que  la 
partie  insoluble  fonde  à 211”.  Une  cristallisation 
dans  l’acide  acétique  glacial  achève  la  purifica- 
tion du  dérivé  a. 

Enfin,  Beilstein  et  Kurbatow  Weutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  353  ; Bull.  Soc.  chim. 
t.  XXXIV,  p.  327]  séparent  les  deux  isomères  en 
épuisant  le  mélange  avec  du  sulfure  de  carbone 
bouillant  et  en  agitant  le  résidii  avec  de  l’acé- 
tone froide;  le  dérivé  p se  dissout.  L’o-dinitro- 
naphtaline  est  purifiée  par  des  cristallisations 
dans  le  .xylène  bouillant. 

Elle  est  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants, presque  insoluble  dans  l’acide  azotique  et 
le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  dans  1 acide 
azotique  bouillant,  d’où  elle  cristallise  en  larges 
aiguilles  brillantes.  Par  oxydation  à 150®  avec  de 
l’acide  azotique  d’une  densité  do  1,15,  on  obtient 
de  l’acide  nitrobenzoique  et  en  outre  de  l’acide 
picrique  et  die  l’acide  mononitrophtalique,  fu- 
sible à 212“  (Beilstein  et  Kurbaiov^. 

Dérivé  p (ai  = ai),  fusible  à 176®.  — Comme 
nous  l’avons  vu,  on  sépare  ce  corps  de  son  iso- 
mère en  épuisant  le  mélange  avec  de  l’acétone  ; la 
partie  insoluble  est  soumise  à plusieurs  cristal- 
lisations dans  la  benzine.  Par  oxydation,  cette 
dinitronaphtaline  donne  de  l’acide  dinitrophta- 
lique  fusible  à 226°,  de  l’acide  picrique  et  de  l’a- 
ciue  dinitrobenzoïque  ordinaire. 

Dérivé  y.  — Constitution  incertaine  peut-être 
(Pi — aa),  fusible  à 144®.  Il  a été  obtenu  par 
Liebermann  et  Hammerschlag  Weutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  333;  Liebig's  ilnn.  Chem., 
t.  CLXXXIII,  p.  172]  à l’aide  de  l’acétonapbta- 
lide  dinitrée  fusible  .à  247®.  Cette  dernière  se 
prépare  en  traitant  l’acétonaphtalide,  dissoute 
dans  l’acide  acétique  glacial,  par  son  poids  d’a- 
cide azotique  pendant  douze  heures  au  bain- 
marie.  L’ammoniaque  à 140°  saponifie  ensuite  ce 
corps,  et  la  dinitronaphtylamine  fusible  à 235° 
qui  en  résulte  est  traitée  Successivement  par 
l’acide  azoteux  et  par  l’alcool.  Le  produit  brut 
ul  se  forme  est  traité  par  de  la  soude  et  dissous 
ans  l’alcool.  Cette  dinitronaphtaline  cristallise  en 
aiguilles  jaunes  fusibles  à 144°. 

TaiNiTUONAPHTALixES,  C'®  H* (Az  O*)*.  — Ou  en 
connaît  trois,  peut-être  quatre  isomères,  mais  leur 
constitution  n’est  pas  établie  définitivement. 

Dérivé  a (ai  = as?),  fusible  à 122®.  — Obtenu 
déjà  par  d’Aguiar  et  décrit  t.  II,  p.  497,  il  a été 
préparé  par  Beilstein  et  Kuhlberg  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXIX,  p.  94]  en  faisant  bouillir  pen- 
dant huit  heures  15  grammes  d’a-dinitronaphta- 
line  fusible  à 211°  avec  200-250  grammes  d’acide 
azotique  fumant.  Après  refroidissement,  on  dé- 
cante le  liquide  de  la  masse  cristalline  qui  s’est 
séparée  et  on  le  précipite  par  de  Veau.  Le  préci- 
pité est  formé  d’a-trinitronaphtaline,  d’une  pe- 
tite quantité  d’a-tétranitronaphtaline  fusible  à 
259",  et  d’une  petite  proportion  d’acide  nitro- 
phtalique.  Les  cristaux  et  le  précipité  sont  réu- 
nis, et  soumis  à des  cristallisations  dans  l’acide 
acétique,  puis  dans  l’alcool,  qui  laisse  déposer 


l’a-trinitronaphtaline.  Le  résidu,  insoluble  dans 
l’alcool,  est  mis  en  digestion  avec  du  chloroforme, 
puis  épuisé  à deux  reprises  par  de  petites  quan- 
tités d’alcool  absolu;  le  résidu  est  enfin  dissous 
dans  l’acide  acétique.  L’a-trinitronaphtaline  forme 
des  lamelles  très  solubles  dans  l’acide  acétique 
glacial,  le  chloroforme  et  l’alcool. 

Dérivé  p (a  i=ai7),  fusible  à 214°.  — Ce  corps, 
déjà  préparé  par  Laurent,  d’Agniar  et  Laute- 
mann,  s’obtient,  d’après  Beilstein  et  Kuhlberg, 
par  nitration  de  la  p-dinitronaphtaline.  On  fait 
bouillir  pendant  cinq  minutes  1 p.  de  cette  der- 
nière avec  un  mélange  de  5 p.  d'acide  azotique 
fumant  et  5 p.  d’acide  sulfurique  concentré.  On 
précipite  avec  de  la  glace,  on  traite  le  précipité 
par  de  l’éther  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’a- 
cide azotique.  On  obtient  ainsi  de  grands  cris- 
taux brillants. 

Dérivé  y (ai  = aj?),  fusible  à 147°. — On  traite 
1 a-dinitronaphtaline  par  un  mélange  d’acide  azo- 
tique fumant  et  d’acide  sulfurique;  le  produit  de 
la  réaction  est  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l’acide  azotique.  On  obtient  des  la- 
melles brillantes,  d’un  jaune  clair.  Dans  l’alcool, 
il  se  dépose  en  aiguilles  ressemblant  au  chlorure 
d’ammonium.  1 p.  se  dissout  dans  95  p.  de 
benzine,  dans  156  p.  de  chloroforme,  dans  260  p. 
d’éther  et  dans  394  p.  d’alcool. 

Dérivé  6,  fusible  à 101-103°.  — Ce  corps  pour- 
rait bien  être  un  mélange  des  deux  corps  précé- 
dents. En  préparant  les  dinitronaphtalines,  on 
obtient  une  petite  quantité  de  trinitronaphtaline 
qu’on  isole  en  lavant  la  partie  la  plus  soluble 
dans  l’alcool  avec  de  la  benzine.  Cette  trinitro- 
naphtaline doit  être  la  nitronaphtalase  de  Lau- 
rent. On  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’a- 
cide azotique  et  dans  l’alcool. 

Aiguilles  jaunes  microscopiques,  insolubles 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  pétrole, 
solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  à froid  dans 
la  benzine,  le  chloroforme  et  l’acide  acétique. 

Tëtranithonaphtaunes,  C‘®U*(AzO*)K  — On 
en  connaît  deux  isomères. 

Dérivé  o (ai  as  = ai  as),  fusible  à 259°.  — 
Beilstein  et  Kuhlberg  l’ont  obtenu  en  faisant 
bouillir  pendant  plusieurs  heures  1 p.  d’a-dini- 
tronaphtalineavecun  mélange  delOp. d’acide  azo- 
tique et  de  lü  p.  d’acide  sulfurique  fumant.  On 
précipite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans 
l’acide  acétique  glacial.  Dans  le  chloroforme,  ce 
corps  se  dépose  en  octaèdres  jaunes,  presque 
insolubles  dans  l’alcool. 

Dérivé  p.  — Fusible  à 200°  (Lautemann  et 
d’Aguiar).  On  chauffe  à 400’  en  tubes  scellés  la 
^-nitronaphtaline  fusible  à 214°  avec  de  l’acide 
azotique  fumant.  Cristallisé  dans  l’alcool,  il 
forme  de  très  longues  et  fines  aiguilles. 

8°  Naphtalines  bromonitrées. 

Nitrobbomonapiitalines,  C'®H*Br(AzO*).  — 
On  en  connaît  deux  : 

Dérivé  a (Brai  — AzO’az).  — Fusible  à 85°. 
Jolin  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  514]  a pré- 
paré ce  corps  en  traitant  par  l’acide  azotique  d’une 
densité  de  1,4  l’a-monobromonaphtaline.  Il  se 
forme  une  huile  qui  se  solidifie  après  quelques 
jours.  Par  des  cristallisations  répétées  dans  l’al- 
cool, on  obtient  des  aiguilles  jaunes.  Le  perbro- 
mure  de  phosphore  le  transforme  en  ^-dibromo- 
naphtaline  fusible  à 81°. 

Dérivé  S (AzO*pi  — Braj).  — Fusible  à 131- 
132°.  Liebermann  et  Scheiding  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXIII,  p.  262]  l’ont  obtenu  en 
traitant  la  bromonitronaphtylamine  par  l’acide 
azoteux.  Le  dérivé  diazoîque  est  décomposé  par 
l’alcool  bouillant.  Aiguilles  jaunes,  sublimables, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


D’après  Guareschi  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  294],  en  faisant  agir  du  brome  sur  la 
nitronaphtaline,  on  obtiendrait  deux  a-bromoni- 
tronaphtaliiies  isomériques,  l’une  fusible  à 100°, 
l’autre  à 122“. 

Dibromonitronaphtalines,  C*“H*Br’(AzO*) 
(Brai  Braa  = AzO*ai  ) 

— Fusible  à 116“, 5.  Jolin  a préparé  ce  corps  en 
traitant  par  de  l’acide  azotique  froid  la  p-dibro- 
monaphtaline  fusible  à 80,5.  Aiguilles  jaunes. 
Par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore,  il  est 
transformé  en  8-tribromonaphtaline. 

Merz  etWeith  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2708]  ont  réussi  à isoler  deux  modifications 
isomériques  de  ce  dérivé  dibromonitré.  Ils  font 
couler  ladibromonaphtaline  dans  quatre  fois  son 
volume  d’acide  azotique  concentré  et  refroidi. 
Après  douze  heures,  il  se  sépare  une  masse  cris- 
talline qui  est  lavée  à l’eau,  à laquelle  on  ajoute 
à la  fin  du  • carbonate  sodique.  Par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool  bouillant,  on  obtient  de  fines  ai- 
guilles blanches  qui,  après  une  seconde  cristal- 
lisation, fondent  à 170“,5.  De  nouvelles  masses 
cristallines  se  déposent  par  le  repos;  dissoutes 
dans  l’acétone  et  séparées  par  évaporation  lente 
de  ce  dissolvant,  elles  se  présentent  en  lamelles 
fusibles  à 143“.  C’est  le  dérivé  p. 

Le  dérivé  a,  fusible  à 170“,5,  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  brillantes,  devenant  opaques  après 
quelque  temps  dans  le  dissolvant  même;  il  est 
très  soluble,  surtout  à chaud,  dans  l’alcool,  la 
benzine,  l’acide  acétique  glacial. 

Le  dérivé  p cristallise  dans  la  benzine  en  la- 
melles jaunes,  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles 
presque  incolores;  il  fond  à 143“  et  est  soluble 
dans  les  mêmes  dissolvants  que  son  isomère.  Ni 
l’un  ni  l’autre  n’est  attaqué  par  la  soude  ou  le 
carbonate  de  sodium,  même  à 130". 

Tétpanitrobromonaphtalinbs,  C‘“H9_(Az  0®)*Br. 

— Merzet  Weith dissolvent  l’a-bromodinitronaph- 
taline  brute  dans  seize  fois  son  poids  d’un  mé- 
lange de  parties  égales  d’acide  azotique  fumant 
et  d’acide  sulfurique  concentré.  Ils  chauffent 
pendant  3 à 4 heures  à 80-90“  ; ils  précipitent  en- 
suite par  l’eau  et  font  digérer  le  produit  lavé  avec 
de  l’acide  acétique  glacial.  Après  une  dernière 
cristallisation  dans  la  benzine,  ils  obtiennent  des 
aiguilles  fusibles  à 189-189", 5. 1 partie  de  ce  corps 
est  soluble  à 18"  dans  27  parties  de  benzine.  Il 
se  dissout  déjà  à froid  dans  la  soude  en  formant 
un  liquide  brun,  d’où  les  acides  précipitent  du 
tétranitronaphtol. 

9"  Naphtalines  chloronitrées. 

MONONITROCHLOROINAPHTAUNE,(CIai  — AzO*tt2  ). 

— Fusible  à 85“.  Atterberg  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  926]  a obtenu  ce  corps  en 
traitant  l’a-monochloronaphtaline  à froid  par 
de  l’acide  azotique  de  1.4.  Après  quelques  jours, 
il  s’est  formé  une  masse  rouge,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  fines  aiguillesjaunes.  Par  réduc- 
tion, au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique, on  obtient  de  l’a-naphtylainine. 

DlNITROCHLORONAPHTALlNES, 

C">H»C1  (AzQsp 

— Dérivé  a ( Clai,  AzO^aj  = Az  O^ai  ) — Fu- 
sible à 106".  Se  forme,  à côté  du  corps  précédent, 
lorsqu’on  laisse  s’élever  la  température,  ou  à côté 
du  dérivé  (3  lorsqu’on  emploie  l’acide  azotique 
fumant.  Les  deux  corps  peuvent  être  séparés  par 
cristallisations  répétées  dans  l’alcool.  Longues 
aiguilles  jaunes,  assez  solubles. 

Dérivé  p ( Clai.AzQîaz  = AzO’a-z  ).  — Fusi- 
ble à 180".  Se  forme  en  même  temps  que  le  dé- 
rivé a,  mais  en  majeure  partie  lorsqu’on  traite  la 


naphtaline  chlorée  par  de  l’acide  azotique  fumant 
et  qu’on  laisse  s’échauffer  le  mélange.  Il  est  facile 
à purifier, car  il  est  peu  soluble,  même  dans  l’al- 
cool bouillant.  Dans  l’acide  acétique  glacial,  il  se 
dépose  en  courtes  aiguilles  d’un  jaune  pâle. 

DlCHLORONITRONAPHrALlNES,  G‘0  LfSCl*  (Az  O*). — 
Dérivé  a(Clai,Claz  = AzO*  ai).  — Fusible  à 92". 
Widmann  [Dull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  509] 
prépare  ce  corp.s  en  traitant  par  l’acide  azo- 
tique de  1.45  la  p-dichloronaphtaline,  et  ne  modé- 
rant pas  la  réaction.  Traité  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  ce  corps  est  transformé  en  î-tri- 
chloronaphtaline,  fusible  à 131".  Réduit  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  une  naphtyl- 
amine  dichlorée. 

Dérivé  p (Cla),Cla2  = AzO*aj).  — Fusible 
à 142".  On  tait  agir  Tacide  azotique  (densité.  1,48) 
sur  la  dichloronaphtaline  dissoute  dans  l’acide 
acétique  (Widmann),  ou,  d’après  Atterberg,  on 
traite  la  y-dichloronaphtaline  par  Tacide  azo- 
tique. Prismes  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool; 
le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en 
ô-trichloronaphtaline. 

Dérivé  -f\.  — Fusible  à 119".  Pour  l’obtenir, 
Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  499]  fait  agir 
Tacide  azotique  fumant  sur  Te-dichloronaphta- 
line  dissoute  dans  Tacide  acétique  glacial.  Ai- 
guilles jaunes,  très  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant et  dans  Tacide  acétique. 

Dichlorodinitronaphtaline,  g*® h*  GP  (Az O*)’. 
(G1  ai,  Az  0*aa  = Glai, AzO-aa).  — Fusible  à 
246".  Atterberg  a obtenu  ce  corps  en  trai- 
tant la  nitro-y-dichloronaphialine  fusible  à 142“ 
par  un  mélange  d’acide  azotique  et  d’acide  sul- 
furique. Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu  so- 
lubles dans  Tacide  acétique.  Le  perchlorure  de 
phosphore  le  transforme  en  a-tétrachlornaph- 
taline. 

DlCHLOROTRlNITRONAPHTALINE, 

Gi«H»GP(Az02)». 

— On  fait  agir  un  mélange  d’acide  sulfurique 
concentré  et  d’acide  azotique  (densité,  1.48)  sur 
Ta-dichloronaphtaline.  Elle  cristallise  dans  Tacide 
acétique  glacial  chaud  en  prismes  jaunes,  fusibles 
à 178",  très  solubles  dans  le  chloroforme,  moins 
dans  l’alcool. 

10"  Acides  naphtaline-sulfoniques. 

Acides  naputaline-monosdlfoniques.  — Nous 
n’avons  que  peu  à ajouter  à ce  qui  a été  écrit 
sur  ces  acides  t.  II,  p.  497  et  suivantes.  L’acide 
p-naphtaline-sulfonique  est  préparé  en  grandes 
quantités  dans  l’industrie  des  matières  colorantes  ; 
il  sert  comme  matière  première  à la  fabrication 
du  p-naphtol.  En  employant  de  Tacide  sulfurique 
très  concentré  (mélange  d’acide  sulfurique  à 66“ 
et  d’acide  fumant  ou  d’anhydride),  on  parvient  à 
ne  former  que  le  dérivé  p. 

Beilstein  et  Kurbatow  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCII,  p.  213;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV, 
p.  327),  en  oxydant  Tacide  o-naphtaline-sulfo- 
nique  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
en  solution  acide,  ont  obtenu  de  Tacide  phtali- 
que, tandis  que  le  dérivé  p est  détruit  dans  les 
mêmes  conditions.  Par  contre,  lorsqu’on  oxyde 
ce  dernier  en  solution  alcaline,  il  se  forme  le 
même  acide. 

En  faisant  agir  Téthylamine,  Taniline  et  la 
naphtylamine  sur  les  chlorures  des  acides  a et 
p-naphtaline-sulfoniques,  Garleson  [ Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVII,  p.  360]  a obtenu  les  amines 
suivantes  : G*®ID.  S O®.  Az  II  G*  II®. 

Dérivé  a.  — Masse  sirupeuse. 

Dérivé  p.  — Lamelles  incolores,  fusibles  à 82“,5. 

G*0HLSO‘.AzHG6H8. 


Dérivé  a.  — Aiguilles  fusibles  à 112». 

Dérivé  p.  — Longues  lamelle;  .asibles  a 132». 

C">H''.SOs.AzH(Ci»ll’'a). 

Dérivé  a.  — Petites  aiguilles  fusibles  à 82». 

Dérivé  p.  — Longuesaiguillesfusiblesàn7»,5. 

Tétrachlorure  du  chlorure  naphtaline-a-sulfo- 
nique,  C'OHtSO’CI.CP.  — On  fait  agir  le  chlore 
sec  sur  une  solution  de  chlorure  naphtaline- 
a-sulfonique  dans  la  benzine  ou  le  chloroforme  ; 
après  évaporation,  le  chlorure  reste  sous  la  forme 
d’une  masse  visqueuse.  La  potasse  alcoolique  le 
transforme  en  un  acide  dichloronaphtaline-a-sul- 
fjnique  (voyez  p.  1016)  [Widmann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2228]. 

Tétrachlorure  du  chlorure  naphtaline-^-sulfo- 
nique,  C*«H''S0*C1.CP.  — Préparé  comme  son 
isomère,  il  est  facile  à purifier  par  expression  et 
par  des  cristallisations  dans  l’acide  acétique  et 
dans  le  chloroforme.  Il  est  en  cubes  incolores, 
brillants,  fusibles  à 131»,  très  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  l’acide  acé- 
tique. Avec  la  potasse,  il  fournit  un  acide  dichloro- 
naphtalino-p-sulfonique  (voyez  p.  1016) fO.  VVid- 
mann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  959]. 

ACIDES  NAPHTALINE-DtSDLFONIQÜES.  — Lors- 

u’on  chaude  à 160»  1 p.  de  naphtaline  avec  5 p. 
’acide  sulfurique  concentré  pendant  quatre 
heures,  il  se  forme,  d’après  Ebert  et  Merz  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  592],  deux  acides  di- 
sulfoniques  isomériques.  Les  deux  dérivés  a et  p 
prennent  naissance  à peu  près  en  proportions 
égales.  En  chauffant,  par  contre,  pendant  vingt- 
quatre  heures  à 180»,  le  dérivé  p se  forme  presque 
exclusivement. 

En  faisant  réagir  à 160»  l’acide  sur  la  naphta- 
line, Armstrong  et  Graham  [Chem.  Suc.  Lon  lon, 

1881,  p.  133;  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1286;  1882,  p.  20i]  ont  retiré  en  outre, 
des  dernières  eaux  mères,  un  troisième  iso- 
mère, le  dérivé  y;  enfin  un  quatrième,  6,  a été 
obtenu  par  Graham  [Deutsch.  chem  Gesellsch., 

1882,  p.  20.i]  par  l’action  de  la  chlorhydrine  sul- 
furique S O®  HCl  sur  la  naphtaline. 

Les  trois  acides  a,  p,  y peuvent  être  séparés  au 
moyen  de  leurs  sels  de  calcium.  Le  sel  du  dérivé  y 
est  le  plus  soluble  dans  l’eau.  Le  sel  a possède 
une  solubilité  moyenne.  Ou  bien  on  transforme 
les  sels  calciques  en  sels  de  potassium,  on  les 
distille  avec  du  perchlorure  de  phosphore  pour 
les  convertir  en  chlorures.  Les  sulfochlorures  des 
dérivés  a et  p possèdent  une  solubilité  très  dif- 
férente dans  la  benzine  : celui  correspondant  à 
l’acide  a se  dissout  à 14»  dans  7 parties  de  ben- 
zine, tandis  que  son  isomère  ne  se  dissout  que 
dans  220  parties.  On  régénère  les  acides  corres- 
pondants en  chauffant  les  chlorures  pendant  trois 
à quatre  heures  avec  de  l’eau  à 150". 

Acide  a-NAPHTALiNE-DisuLFONiQUE.  — Longues 
aiguilles  blanches,  brillantes;  l’acide  est  déli- 
quescent. Les  sels  du  dérivé  a sont  plus  solubles 
et  cristallisent  plus  facilement  que  les  sels  de 
son  isomère  p.  Le  sel  de  potassium,  traité  par  le 
perbromure  de  phosphore,  donne  la  naphtaline 
dibromée  fusible  à 140», 5 (Jolin). 

Sel  de  potassium,  C*®II«(S03K)*  -f  2 H* O. 

Cristallise  d’une  solution  aqueuse,  saturée  à 
chaud,  en  aiguilles  incolores.  Il  se  dissout  dans 
lP,4  d’eau. 

Sel  de  sodium.  — Aiguilles  argentées,  conte- 
nant 6 H*  O,  dont  la  moitié  se  dégage  sur  l’acide 
sulfurique.  Soluble  dans  2p,2  d’eau  à 18». 

Sel  de  calcium,  (S 03)2  Ca  + fi  H‘ O.  _ 
Aiguilles  brillantes,  incolores,  se  dissolvant  dans 
6P,2  d’eau  à 18». 

Sel  de  baryum.  — Larges  aiguilles  ressem- 
blant au  sel  de  calcium  ; solubles  dans  82  parties 
d’eau  à 19».  Contient  2 H'O. 


Sel  de  plomb.  — Il  cristallise  le  mieux  de  tous 
ces  sels.  Aiguilles  brillantes,  très  solubles  dans 
l’eau,  conten.snt.  21120. 

Chlorure,  G'»H«(S02C1)2.  — Cristallise  dans 
la  benzine  à chaud  en  lamelles  transparentes  à 
4 ou  6 faces;  l’éther  fournit  des  aiguilles.  Ces 
cristaux  déposés  dans  la  benzine  deviennent  bien- 
tôt opaques,  ce  qui  n’est  pas  le  cas  pour  ceux 
qui  se  sont  formés  au  sein  de  l’acide  acétique 
ou  de  l'éther.  Ils  fondent  à 157-158»;  chauffés 
avec  de  l’eau  à 200»,  ils  donnent  de  la  naphtaline. 

Amide,  Cio  H®  (S  Qs  Az  H*)*. — S’obtient  en  trai- 
tant le  précédent  chlorure  par  l’ammoniaque. 
Aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool,  fusibles  à 212-243». 

Acide  P-naphtaline-disui.foniqdk.  — Cet  acide 
forme  de  petites  lamelles  brillantes,  très  solubles. 

Sel  de  potassium,  C®  11®  (S  O’ K)*.  — Aiguilles 
blanches,  groupées  en  faisceaux,  solubles  dans 
19P,2  d’eau. 

Sel  de  sodium.  — Croûtes  cristallines  formées 
de  prismes  microscopiques,  solubles  dans  8P,4 
d'eau  à 19»;  contient  1 molécule  d’eau. 

Sel  de  calcium,  C'®!!®  (S  Oa)*Ca.  — Les  solu- 
tions de  ce  sel  ne  cristallisent  que  difficile- 
ment; en  ajoutant  de  l’alcool  à la  solution,  on 
obtient  une  poudre  blanche  cristalline.  Une  fois 
desséché,  ce  sel  ne  se  dissout  plus  que  très  dif- 
ficilement. 

Sel  de  baryum.  — Croûtes  cristallines,  renfer- 
mant 1 molécule  H*  O. 

Sel  de  plomb. — Il  ressemble  au  sel  de  baryum 
et  renferme  comme  lui  1 11*0.  II  est  beaucoup 
moins  soluble  que  son  isomère  a. 

Chlorure.  — Petites  aiguilles  blanches.  Cris- 
tallisé dans  le  toluène,  il  forme  de  grandes  la- 
melles très  minces,  fusibles  ii  226». 

Amide.  — Se  forme  comme  son  isomère  a. 
Aiguilles  fusibles  à 305».  Elle  cristallise  le  mieux 
dans  l’alcool  amylique.  Peu  soluble  dans  l’eau, 
elle  est  presque  insoluble  dans  l’éther,  la  benzine, 
le  toluène. 

Acide  y-NAPiiTALiNE-msüLFONiQi'E.  — Cristallisé 
dans  la  benzine,  son  chlorure  forme  des  prismes 
fusibles  à 125».  Par  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore,  on  obtient  la  y-dichloronaphtaline, 
fusible  à 107”.  Par  la  fusion  avec  la  potasse,  il 
se  forme  une  dihydroxynaphtaline,  C<®11®(011)*, 
fusible  à 158».  Le  sel  de  baryum  de  cet  acide  est 
très  soluble. 

Acide  S-xaphtai.ine-disdlfomque.  — Le  sulfo- 
chlorure  cristallise  dans  la  benzine  en  beaux  pe- 
tits prismes  fusibles  à 183».  Chauffé  avec  le  per- 
chlorure de  phosphore,  il  donne  de  la  y-dichloro- 
naphtaline fusible  à 107». 

ACIDE  naphtaline  - TÉTRASDLFONIQDE.  — 
Senhofer  [Deuf.vcA.  chem.  Gesellsch. ,0115,  p.  1480] 
a obtenu  ce  corps  en  chauffant  la  naphtaline 
durant  trois  à quatre  heures  à 260»  avec  de  l’a- 
cide sulfurique  et  de  l’anhydride  phosphorique. 
Le  sel  de  baryum,  Ci®H*(SO®)®Ba*  cristallise  en 
prismes;  le  sel  de  potassium  forme  des  aiguilles 
microscopiques.  En  chauffant  avec  de  la  potasse 
le  sel  de  potassium,  on  obtient  du  sulfite  et  un 
corps  cristallin  soluble  dans  l’éther. 

ACIDE  CHLORONAPHTALINE-SULFONIQUE, 

C‘®H®.Cl.SO®H  (Clai  — SO»HPï). 

— Ce  corps,  probablement  identique  avec  l’acide 
de  Zinine  (voy.  t.  II,  p.  500),  a été  obtenu  par 
Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  241]  en  fai- 
sant agir  sur  l’acide y-amidonaphtaline-sulfonique 
successivement  l’acide  azoteux  et  l’acide  chlor- 
hydrique. Le  set  de  potassium  de  cet  acide  donne 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  un  chlorure, 
Cl®  H®  Cl  S O*  Cl,  et,  par  l’action  d’un  excès  de 
perchlorure,  la  P-dichloronaphtaline  de  Faust  et 
Saaine.  fusible  à 67“,5. 


ACIDES  BROMONAPHTALIUE-SDLFONIQDES, 
Ci«Iie.Br.SO»H. 

— L’acide  décrit  t.  H,  p.  499  a été  séparé  par 
Jolin  en  deux  modifications  isomériques  a et  S 
[IhilL  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  5141. 

Dérivé  a (Brai  -SO*Ila2).  — Fusible  à 02°. 
Se  forme  en  bromant  l’acide  a-naphtaline-sulfo- 
nique  ou  en  faisant  agir  l’acide  sulfui’ique  fu- 
mant sur  l’a-monobromonaphtaline  (Jolin). 

Masse  cristalline,  facilement  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  et  môme  dans  l’éther. 

Le  sel  de  potassium  forme  de  petites  lamelles 
jaunâtres.  Le  chlorure,  C">1I«.  Br.  S O*  Cl,  cristal- 
lise dans  la  benzine  et  forme  des  prismes  fusi- 
bles à 86-87".  L'amide  forme  une  masse  blanche 
devenant  liquide  à 190°,  soluble  dans  l’alcool, 
insoluble  dans  l’eau  froide,  assez  peu  soluble  à 
chaud.  En  traitant  le  sel  do  potassium  par  du 
perbromure  de  phosphore,  on  obtient  le  bro- 
mure U®.  Br . S O*  Br,  cristallisant  d’un  mélange 

d’éther  et  de  benzine  en  tables  rhombiques,  fu- 
sibles à 114°,5.  Par  l’action  du  perbromure  de 
phosphore,  cet  acide  se  transforme  en  p-dibromo- 
naphtaline. 

Dérivé  p (Br  ai  = S O®  H a»  ).  — Fusible  à 104°. 
S’obtient  en  faisant  agir  le  brome  sur  l’acide 
a-naphtaline-sulfonique.  On  le  purifie  par  cristal- 
lisation de  son  sel  de  potassium.  L’acide  p est 
très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  presque 
insoluble  dans  l’éther.  Le  sel  de  potassium  est 
très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; il  forme 
des  aiguilles  groupées  concentriquement  et  fai- 
blement colorées  en  jaune.  Les  sels  de  plomb  et 
de  baryum  sont  peu  solubles. 

Le  chlorure,  Ci®U®.Br.SO®Cl,  cristallise  dans 
un  mélange  d’éther  et  de  benzine  en  beaux. 
prismes  incolores,  fusibles  à 90°.  L'amide  forme 
des  aiguilles  fusibles  à 205°. 

En  traitant  le  mélange  des  sels  de  potassium 
des  deux  acides  bromonaphtaline-sulfoniques  par 
le  perchlorure  de  phosphore,  Gessner  a obtenu,  à 
la  place  du  chlorure  C*oil®Br.SO®Cl,  le  bro- 
mure isomérique  Cl. SO°Br, cristallisé  en 

belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 115-116° 
[Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1504]. 

L’acide  p- naphtaline -sulfonique,  traité  par 
1 molécule  de  brome,  donne  principalement  un 
acide  dibromé  dont  le  chlorure, 

CIO  H».  Br*.  S 02  Cl, 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 108-109°. 
L’amide,  C'®H*.  Br*.  SO^Az  11*,  forme  des  croûtes 
cristallines  composées  d’aiguilles  microscopiques 
fusibles  à 237-238"  (Jolin). 

ACIDES  DICHLORONAPHTALINE-SULFONIQDES, 

CioH5.Cl*.S03IL 

— On  en  connaît  deux  modifications  a et  p,  que 
l’on  obtient  en  chauffant  les  chlorures  correspon- 
dants avec  de  l’eau  à 140°. 

DénivÉ  a.  — Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties, 
brillantes.  Il  est  assez  peu  soluble  et  il  en  est  de 
même  de  ses  sels  [O.  Widmann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  2231). 

Sel  de  potassium,  C‘®  H®.  Cl*.  S O*  K +2  H*  O. — 
Fines  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  5 p.  d’eau 
à 15°  et  devenant  anhydres  à 150°. 

Sel  de  sodium.  — Prismes  aplatis  brillants, 
contenant  311*0,  dont  un  tiers  se  volatilise  sur 
Faclde  sulfurique,  les  deux  autres  à 195®. 

Sel  d'argent.  — Aiguilles  soyeuses,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  froide  et  perdantà100-110°  1 molé- 
cule d’eau  sur  2 que  le  sel  renferme. 

Sel  de  baryum.  — Aiguilles  fines,  se  dissolvant 
dans  16.’)0  p.  d’eau. 

Sel  de  cafcîum,(C'0Hs.Cl*.SOS)*Ca  + 4H*0. 

— Lamelles  solubles  dans  1270  p.  d’eau  à 14°, 


dans  145  p.  à 100“  et  devenant  anhydres  à 190°. 

Sel  de  plomb.  — Petites  aiguilles  solubles  dans 
700  p.  d’eau  à 14°. 

Sel  de  zinc.  — Lamelles  nacrées  contenant 
7 II*  O,  dont  2,5  se  dégagent  sur  l’acide  sulfurique 
et  le  reste  à 180". 

Chlorure  de  dichloronaphtaline-a- suironiaue 
C®  H®.  Cl».  S O* Cl. — Pour  le  préparer,  on  fait 
bouillir  le  tétrachlorure  du  chlorure  naphtaline- 
a-sulfonique  (voy.  p.  1045),  avec  de  la  potasse 
alroolique;  le  sel  de  potassium  qui  se  forme  est 
séché  et  reiransformé  en  chlorure  par  le  perchlo- 
rure de  phosphore.  Le  chlorure  cristallise  dans 
l’acide  acétique  glacial  en  lamelles  brillantes  ou 
en  aiguilles,  dans  la  benzine  en  tables  rhombi- 
ques. Par  l’action  d’un  excès  de  perchlorure 
de  phosphore,  il  se  change  en  y-trichloronaph- 
taline. 

L’amide  forme  des  cristaux  pennés,  fusibles 
avec  décomposition  à 250°,  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool. 

DÉnivÉ  fi.  [O.  Widmann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  963].  — Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide;  il  en  est  de  même  de  ses  sels. 

Sel  de  potassium,  C-®  H®.  Cl*.  S 0*K  + 5 H*  O.— 
Aiguilles  très  fines’  perdant  4,5  11*0  sur  l’acide 
sulfurique,  et  le  reste  à 140°.  A 14°  il  se  dissout 
dans  40  p.  d’eau.  Par  le  refroidissement  de  la  so- 
lution concentrée  et  bouillante,  il  se  dépose  de 
petits  prismes  ne  contenant  que  2 'i  H*0.  Par 
évaporation  de  la  solution  au  bain-marie,  on  ob- 
tient des  masses  blanches  cristallines  qui  ne 
renferment  que  1 54  H*  O. 

Sel  ammoniacal.  — Cristallise  en  fines  aiguilles 
feutrées  ; lorsqu’on  évapore  une  solution  de  ce 
sel  à 60-70°,  on  obtient  des  tables  hexagonales 
microscopiques. 

Sel  d’argent,  -\- 11*0.  — Il  est  très  peu  soluble 
et  perd  son  eau  à 120°. 

Seldebaryum,  (Ci®B®.Cl*.SO®)*Ba  -f  4H*0. 

— Peu  soluble,  il  forme  de  fines  aiguilles  per- 
dant 2 54  11*0  sur  l’acide  sulfurique,  le  reste 
à 150". 

Sel  de  calcium,  -)-  2H*0.  — Cristallise  en  ai- 
guilles blanches,  qui  perdent  leur  eau  à 200°. 
1 p.  du  sel  est  dissous  par  760  p.  d’eau. 

Sel  deplomb,  -f-4H*0. — Aiguilles  très  peu  so- 
lubles ; 1 p.  de  sel  se  dissout  dans  450  p.  d’alcool. 

Sel  de  manganèse,  7 H*  O.  — Lamelles 
brunes,  brillantes,  très  peu  solubles. 

Sel  de  zinc,  -|-  13  H* O.  — Aiguilles  microsco- 
piques, perdant  7H»0  à 190°.  Peu  soluble  dans 
i’eau  froide,  il  est  très  soluble  à chaud. 

Chlorure  dichloronaphtalme-^-sulfonigue, 

Ci0H5.Cl*.S0*O. 

— On  traite  le  tétrachlorure  du  chlorure  napb- 
taline-p-sulfonique  (p.  1045)  par  une  solution 
bouillante  de  potasse  alcoolique;  on  fait  cristal- 
liser dans  l’eau  le  dichlomaphtaline-sulfonate  de 
potassium  qui  se  forme,  on  le  traite  par  le  per- 
chlorure de  phosphore  et  l’on  purifie  le  produit 
par  cristallisation  dans  la  benzine.  Le  chlorure 
forme  de  fines  aiguilles  blanches  fusibles  à 133°, 
très  solubles  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de 
carbone  [Widmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  959]. 

L'amide  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à 245°  avec  décomposition;  elle  est  presque  inso- 
luble dans  l’eau. 

ACIDES  NITRONAPHTALINE-SULFOinQ'aES.  — 

Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  506: 
t.  XXVI,  p.  444;  t.  XXIX,  p.  414]  a préparé 
trois  acides  isomériques.  Le  dérivé  a est  obtenu 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  la  nitro- 
naphtaline  ou  en  nitrant  l’acide  a-naphtaline- 
sulfonique.  Le  dérivé  |3  s’obtient  par  nitration 
de  l’acide  p-napbtaline-sulfonique. 
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La  nitronaphtaline  se  dissout  facilement  dans 

l’acide  sulfurique;  on  chauffe  pendant  un  jour 
&u  hain-marie  et  on  dilue  avec  son  volume  d’eau  ; 
U se  sépare  d’abord  la  nitronaphtaline  non  atta- 
quée, ensuite  le  dérivé  sulfoconjugué  qu’on  pu- 
rifie dans  l’eau  bouillante.  L’acide  se  présente 
en  longues  aiguilles  plates,  solubles  dans  l’al- 
cool, l’eau  chaude  et  froide,  mais  peu  solubles 
dans  l’acide  sulfurique  dilué  et  dans  1 éther. 
Il  perd  2U2Q  sur  l’acide  sulfurique;  à 110®  il 
abandonne  le  reste.  Les  sels  sont  .plus  ou  moins 
solubles  dans  l’eau. et  très  stables;  ils  sont  colo- 
rés en  Jaune,  mais  un  certain  nombre  brunissent 
à l’air. 

Sel  de  potassium,  Ct®n®;AzO-)SO^K  -j-  U*  O. 

— Lamelles  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu 
solubles  à froid  (dans  47  p.  à 15“). 

Sel  d’ammonium,  -\-  \ % H*  0. — Aiguilles  flexi- 
bles, très  solubles  dans  l’eau  chaude,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  sur  l’acide  sulfuri(|ue. 

Sel  de  sodittm,  ~i-  ‘A  11*  0.  — Lamelles  bril- 
lantes, très  solubles. 

Sel  d'argent.  — Cristau.x  jauues,  anhydres, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  ne  s’altérant  pas 
à la  lumière. 

Sel  de  baryum,  fC">  H«  (AzO*)  S 0»]>  Ba-f  3 II»  0. 

— Aiguilles  minces,  aplaties,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Sel  de  calcium,  -j-  211*0.  — Aiguilles  nacrées, 
pou  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  à 
chaud. 

Sel  de  magnésium,  + 3H*0.  — Lamelles  na- 
crées très  solubles,  perdant  la  moitié  de  leur  eau 
à 150®,  le  reste  à 200®. 

Èlhcr  éthylique,  C»«II8(Az0*)S05C*II5.  — 
A été  obtenu  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur 
le  sel  d’argent.  Il  forme  des  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à lOl®,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid 

A*  HonQ  l'ptllAP 

Chlorure,  C")H6(AzO*)SO*Cl.  — Cristallise 
dans  l’éther  en  aiguilles  jaunes  brillantes,  fusi- 
bles à 1 13°. 

Amide,  CioiI8(.VzO*)SO*Azll*.  — Elle  cristal- 
lise dans  l’alcool  en  prismes  plats  jaunes,  fusibles 
vers  225®,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid  et  dans  l'éther. 

DÉnivé  p.  — En  évaporant  au  bain-marie  le  sel 
de  plomb  de  l’acide  p-naphtaline-sulfonique  avec 
de  l’acide  azotique,  en  séparant  l’azotate  de 
plomb  qui  se  précipite etenneutralisant  les  eaux 
mères  avec  de  la  baryte,  on  obtient  le  sel  de  ba- 
ryum de  l’isomère  (5  mélangé  avec  les  sels  de 
deux  ou  trois  acides  isomériques  qu’on  peut  en 
séparer  en  épuisant  le  précipité  avec  de  l’eau 
bouiUanle.  Parmi  ces  acides,  Gleve  en  a isolé 
un  à l’état  de  pureté  et  l’a  distingué  par  la 
lettre  S . 

L’acide  ^-nitronaphtalinc-sulfonique  est  très 
soluble  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes  ; il  se 
dissout  dans  l’alcool  et  possède  un  gofit  très 
amer.  Les  sels  sont  jaunes,  cristallisent  et  sont 
.pour  la  plupart  solubles. 

Sel  de  potassium,  C'*H6(AzO*)SO*K.  — La- 
melles minces,  brillantes,  assez  peu  solubles 
dans  l’eau. 

Sel  d’ammonium.  — Ressemble  au  sel  précé- 
dent.: il  est  anhydre. 

Sel  de  sodium,  311*0.  — Croûtes  jaunes,  per- 
.dant  leur  eau  sur  l’acide  sulfurique. 

Sel  de  calcium,  [(.to.H8(AzO*)SO’]*Ga  -f- 11*0. 
— Lamelles  assez  solubles,  perdant  leur  eauè  1011®. 

Sel  de  baryum,  11*0.  — Lamelles  minces, 
jaunes,  se  dissolvant  à 22®  dans  782  p.  d’eau  et 
également  .peu  solubles  dans  l!eau  liciuillaote. 


blés  dans  l’eau  chaude,  peu  solubles  à froid,  ne 
perdant  pas  d’eau  sur  l’acide  sulfurique,  mais 
5 H 11*0  à 100  '. 

Sel  de  zinc,  011*0.  — Petites  aiguilles  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

Éther  éthylique.  — Aiguilles  jaunes,  fusibles 
à 114®. 

Chlorure.  — Il  cristallise  dans  la  benzine  en 
prismes  brillants,  fusibles  à 125®, 5.  Lorsqu’on  le 
chauffe  à une  température  assez  élevée  avec  un 
excès  de  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  de 
la  naphtaline  dichlorée  fusible  à 48®. 

Ami  le.  — Forme  une  poudre  jaune,  composée 
d’aiguilles  microscopiques,  fusibles  à 180°,  â 176® 
(Michler  et  Salathé). 

Dérivé  S.  — On  l’a  isolé  en  transformant 
le  mélange  d’acides  (voyez  plus  haut)  en  chlorure 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  et  reprenant  le 
produit  par  le  sulfure  de  carbone.  Le  chlorure 
de  l’acide  S reste  insoluble.  L’acide  correspondant 
forme  des  cristaux  bruns  très  solubles. 

Sel  de  potassium.  — Aiguilles  brunes,  facile- 
ment solubles. 

Sel  d'ammonium.  — Grandes  tables  brunes. 

Sel  d’argent.  — Aiguilles  brunes  anhydres, 
assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Sels  de  baryutn,  (C'®H6Az  O*  S O*)*  Ba  H*0. 

— Aiguilles  flexibles.  Le  sel  de  plomb  renferme 
aussi  1 molécule  H*0. 

Éther  éthylique.  — Tables  brunes  fusibles 
à 103°.  Amide,  prismes  bruns  fusibles  à 216®. 

11®  Acides  naphtaline-sulfiniques, C^oU’’ SO^H. 

Gessncr  fDeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  1500]  a étudié  les  deux  isomères  de  l’acide 
naphtaline-sulflnique.  On  les  obtient  par  l’ac- 
tion de  l’amalgame  de  sodium  sur  une  so- 
lution éthérée  des  chlorures  naphtaline-sulfo- 
niques  a et  p.  Avec  le  dérivé  p,  la  réaction  a 
déjà  lieu  à froid;  pour  le  dérivé  a,  il  faut  l’ache- 
ver par  une  ébullition  prolongée  pendant  dix  à 
douze  heures.;  on  distille  l’éther  et  l’on  sépare  l’a- 
cide sulflnique  en  décomposant  le  résidu  par  l’a- 
cide chlorhydrique. 

Acide  a-NAPiixAUxÈ-suLFiNiQUE,  C*®  ir&O*'!!. 

— On  le  transforme  à plusieurs  reprises  en 
sel  de  baryum  qu’on  décompose  de  nouveau  par 
l’acide  sulfurique.  Il  est  en  belles  lamelles 
blanches  brillantes,  fusibles  à haute  tempéra- 
ture, solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’eau 
aiguisée  d’acide  chlorhj'drique  et  dans  l’alcool  et 
très  peu  solubles  dans  l’éther.  Chauffé  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  dilué  à 180°,  cet  acide  se 
décompose  en  naphtaline  et  en  acide  sulfureux. 
Sa  solution  aqueuse  absorbe  du  brome.  Les  sels 
sont  pour  la  plupart  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium,  C'®H’'S  O*K  -f  H H*0.  — 
Lamelles  blanches,  soyeuses. 

. Sel  de  baryum,  (C>®H''SO*)*Ba  + 1 }4  H*0. 

— Petites  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  201  p. 
d'eau  à froid  et  dans  50  p.  à l’ébullition. 

Sel  de  plomb,  if^  O.  — Cristallise  de  solutions 
concentrées  en  longues  aiguilles  soyeuses  qui 
perdent  leur  eau  à 200®. 

Le  sel  d’argent  forme  des  lamelles  blanches, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Acide  P-naphtaune-sulfinique. — Poudre  cris- 
talline blanche,  assez  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther,  presque  Insoluble  dans  l’acide  chlor- 
hydrique dilué.  Cet  acide  fond  à 105°.  A 150® 
l’acide  chlorhydrique  dilué  le  décompose. 

Sel  de  potassium,  C'®H''.SO*K  % 11*0. — 

Lamelles  blanches,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Sel  de  baryum,  (C*»irS0*)*Ba.  — Aiguilles 


Diancnes,  soyeuses,  soiuüies  a 15”  dans  22  p. 
d’eau,  à 100“  dans  16  p. 

Sel  de  calcium,  311*0.  — Poudre  cristalline 
très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  magnésium,  611*0.  — Lamelles  onc- 
tueuses, plus  solubles  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 

La  solution  aqueuse  do  l’acide  p-naphlaline- 
sulfinique  absorbe  du  brome  j il  se  sépare  une 
poudre  blanche.  Le  sel  de  baryum  de  l’acide 
bromé,  Br.SO*)*Ba,  forme  également  une 
poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool. 

Par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  la  so- 
I lution  éthérée  du  bromure  chloronaphtaline-sul- 
. fqnique,  on  obtient  V acide  chloronaphlaline-sulfl- 
: nique,  C*oîI®Cl.  SO*II,  cristallisant  dans  l’alcool 
i en  fines  aiguilles.  Le  sel  de  baryum  forme  des 
lamelles  (C'®II®ClSO*)*Ba -j-1  H*0,  presque 

insolubles  dans  l’alcool  (Gessner). 

12'  Naphtaline-sulfones,  (Ct®H'’)*SO*. 

Berzelius  avait  déjà  obtenu  un  corps  de  cette  for- 
mule (t.  II,  p.  502),  mais  en  réalité  il  se  forme  de  ux 
isomères  dans  la  réaction  de  l’acide  sulfurique  sur 
la  naphtaline.  Ces  deux  naphtalines-sulfones  se 
trouvent  dans  la  partie  insoluble  qu’on  obtient  lors 
de  la  préparation  de  l’acide  p-naphtaline-sulfo- 
nique.  Pour  les  préparer  en  plus  grande  quantité, 
Stenhouse  et  Groves  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  682]  chauffent  à 180”  un  mélange  de  8 p. 
de  naphtaline  très  pure  et  de  3 p.  d’acide 
sulfurique  dans  une  cornue  spacieuse  jusqu’à 
ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’eau.  Après  le  re- 
froidissement de  la  masse,  on  ajoute  4 p.  d’eau 
bouillante.  Le  produit  obtenu  se  sépare  en  deux 
couches  : l’inférieure,  de  couleur  verte  et  d’as- 
pect cristallin,  est  formée  d’acide  (3-naphtaline- 
sulfonique;  la  partie  supérieure,  d’un  brun  jaune,- 
est  un  mélange  des  nouveaux  corps  avec  de  la 
naphtaline.  On  la  traite  par  de  la  vapeur  d’eau, 
on  sèche  le  résidu  et  on  l’épuise  avec  le  sulfure 
de  carbone;  la  solution  filtrée  laisse  déposer  des 
prismes  d’a-naphtali ne-sulfone  mélangée  de  son 
isomère.  On  les  sépare  en  les  faisant  cristalliser 
alternativement  dans  l’alcool  et  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

Dérivé  a.  — Masse  cristalline  incolore,  fusible 
à 123”,  très  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l’acide 
acétique  à chaud,  moins  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone,  l’alcool  et  l’éthér  bouillants.  Ce  corps 
se  dissout  sans  coloration  dans  l’acide  sulfurique 
à chaud;  l’acide  azotique  le  transforme  en  dérivé 
nitré  et  l’acide  chromique  l’oxyde  en  acide 
acétique. 

Dérivé  p.  — La  partie  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone  est  presque  exclusivement  formée 
de  ce  corps;  on  le  purifie  par  des  cristallisations 
dans  l’alcool.  Il  forme  des  aiguilles  soyeuses  in- 
colores, fusibles  à 177”  ; il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool,  le  sulfure  de  carbone,  l’essence  de  pé- 
trole et  la  benzine  à froid,  plus  soluble  à chaud 
et  dans  l’acide  acétique  glacial.  Avec  l’acide  sul- 
furique, l’acide  azotique  et  l’acide  chromique,  il 
se  comporte  comme  son  isomère. 

Cleve  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  256]  a 
trouvé  simultanément  avec  les  deux  chimistes 
dont  nous  venons  d’exposer  les  résultats,  dans 
les  résidus  de  la  préparation  de  l’acide  naphta- 
line-sulfonique,  une  naphtaline-sulfone,  probable- 
ment le  dérivé  p,  mais  il  lui  attribue  le  point  de 
fusion  175",5.  Traitée  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, cette  sulfone  donne  la  3-monochloronaphta- 
îine  et  le  chlorure  p-naphtaline-sulfonique. 

Ad.  Kopp. 

NAPHTALINE  (OOULEUnS  DE).— Lenombre 
et  l’importance  des  matières  colorantes  dérivées 
de  la  naphtaline  se  sont  considérablement  aug- 


I mentés  depuis  la  rédaction  de  l’article  du  Die' 
I tionnaire  (t.  II,  p.  502)  ; en  effet,  celles  qui  y 
sont  décrites,  le  rouge  de  magdala,  le  jaune  de 
naphtol  et  les  différents  violets,  ne  sont  plus  em- 
ployés aujourd’hui;  par  contre,  la  découverte 
des  couleurs  azolques  a ouvert  un  large  débou- 
ché à la  naphtaline,  dont  l’emploi  était  autrefois 
très  restreint. 

^ Les  corps  diazolques  obtenus  par  l’action  de 
l’acide  azoteux  sur  les  amines  possèdent  la  pro- 
priété de  s’unir  avec  les  phénols  et  les  amines 
ou  leurs  dérivés  (nitrés,  chlorés,  sulfoconju- 
gués,  etc  , etc.):  de  là  un  nombre  infini  de  corps 
qui  forment  presque  tous  des  matières  colorantes 
jaunes,  orangées  ou  rouges.  Toutes  ces  couleurs 
azoiques  renferment  le  groupe  -Az=Az-.  Si 
elles  dérivent  de  l’union  d’un  corps  diazolque 
avec  une  amine  primaire,  on  obtient  un  dénvé 
amidoazolque  : 

CSHs.AzH*  -f  NaAzO*  -f  2 II  Cl 
= NaCl  + 2H*0  -f-  C6I18.Az=Az.Cl 

Chlorure  de  diazobenzol. 

CeiIs.Az=  Az.Cl  -f  CioilLAzH* 
Naphtylamine. 

C«H5.Az=Az.CtOH«.AzH*,  IlCl 

Chlorhydrate 

de  benzolazonaphtylamine. 

Lorsqu’on  fait  agir  le  dérivé  diazoïque  sur  des 
phénols  en  présence  d’alcalis,  il  se  forme  des 
dérivés  oxyazoïques  : 

C«H».Az  = Az.AzO*  + C» IR  O Na 

Nitrate  de  diazobtozol. 

= NaAzO»  -f-  C«H'.Az  = Az.Cb>ri«.OII 
Naphtolazobenzol. 

Enfin  les  diazophénols  se  combinent  avec  les 
phénols  ou  leurs  dérivés. 

Nous  n’aurons  à examiner,  comme  ayant  reçu 
des  applications  industrielles,  que  les  dérivés 
oxyazoïques,  et  principalement  les  composés  pré- 
parés avec  les  dérivés  sulfoconjugués  des*naph- 
tols.  On  a remarqué  que  la  nuance  de  ces  ma- 
tières colorantes  devenait  plus  intense  et  passait 
du  jaune  au  rouge  au  fur  et  à mesure  que  le 
poids  moléculaire  des  corps  diazoîques  est  plus 
élevé  ; la  solubilité  et  la  stabilité  des  matières  co- 
lorantes augmentent  lorsqu’on  emploie  à la  place 
des  phénols  leurs  dérivés  sulfoconjugués;  enfin 
les  dérivés  chlorés,  nitrés,  jaunissent  les  nuances. 

Kekulé  et  Hidegh  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1870,  p.  235]  ont  découvert  la  réaction  qui,  éten- 
due à des  corps  analogues,  devait  être  plus  tard 
si  féconde  en  résultats  pratiques.  En  faisant  agir 
le  phénate  de  sodium  sur  l’azotate  de  diazoben- 
zol. Usent  obtenu  l’oxvazobenzol,  corps  que  Griess 
avait  préparé  dès  lè66  en  traitant  l’azotate  de 
diazobenzol  par  le  carbonate  de  baryum.  Les 
beaux  travaux  de  Griess  sur  les  corps  azoiques 
attirèrent  l’attention  des  chimistes  sur  cette 
classe  de  corps,  et,  en  1876,  différentes  fabriques 
livrèrent  au  marché  presque  simultanément  des 
matières  colorantes  très  brillantes.  Les  chimistes 
auxquels  appartient  le  mérite  d’avoir  ouvert  cette 
voie  nouvelle  sont  Griess,  Roussin,  Witt,  Caro. 
Quelques  années  plus  tard,  en  1879,  apparurent 
les  plus  belles  de  ces  matières  colorantes,  les 
ponceaux,  qui  remplacèrent  en  CTande  partie  la 
cochenille;  le  mérite  de  cette  découverte  appar- 
tient à Baum,  chimiste  chez  Meister,  Lucius  et 
Brüning;  enfin,  en  1881,  les  maisons  Bayer  à 
Elberfeld.  et  Kalle  à Biebrich,  apportèrent  sur 
le  marché  des  couleurs  écarlates  destinées  à faire 
une  concurrence  sérieuse  aux  ponceaux.  Ces 
corps  se  distinguent  des  précédents  par  une  com- 
position plus  complexe  : en  effet,  leur  molécule 


des  composés  tétrazoiques.  , 

Nous  kudieroDS  les  couleurs  azoiques  dérivées 
des  naphtols  et  de  la  naphtylamine  en  suivant 
l’ordre  historique  des  brevets,  ensuite  nous  pas- 
serons aux  matières  colorantes  n’appartenant 
pas  aux  corps  azoiques,  comme  les  jaunes  et  les 
indophénols  de  H.  Kœchlin  et  Witt. 

Griess  (patente  anglaise,  4 octobre  1877,  brevet 
allemand  du  12  mars  1878)  a employé  d’abord 
les  naphtols  et  leurs  dérivés  sulfoconjugués  pour 
en  préparer  des  matières  colorantes;  il  les  fait 
agir,  en  solution  alcaline,  sur  les  dérivés  dia- 
zolques  de  l’amidophénol  ou  de  l’amidocrésol  ou  ! 
leurs  dérivés  nitrés,  chlorés,  chloro  ou  bromo-  j 
nitrés,  sulfoconjugués,  ou  encore  sur  les  dérivés  i 
diazoïques  de  l’acide  amidosalicylique. 

Cependant  aucun  de  ces  produits  n’a  vérita- 
blement été  préparé  industriellement;  mais  peu 
de  temps  après  apparurent  les  tropéolines  de  la 
maison  Williams,  Thomas  et  Dower,  les  orangés 
de  Poirrier,  qui  furent  également  préparés  par 
la  Badische  Anilin  und  Sodafabrik. 

Parmi  ces  matières  colorantes,  nous  citerons  : 

1“  Orangé  n"  1 ou  tropéoline  000;  c’est  l’a-naph- 
tolazobenzolsulfonate  de  potassium  ou  de  sodium, 


^ \Az  = Az.CioH«(OH). 

Cette  matière  colorante  se  forme  par  l’action 
de  l'acide  paradiazobenzolsulfonique  sur  une 
solution  diluée  d'a-naphtol  dans  de  la  soude. 
Nous  donnons  comme  type  de  la  préparation  de 
toute  celte  classe  de  corps  celle  de  cet  orangé. 
On  dissout  40  grammes  d’acide  sulfanilique  et 
12  grammes  de  carbonate  de  sodium  dans  trois 
litres  d’eau,  on  refroidit  avec  de  la  glace,  on 
ajoute  une  solution  de  20  grammes  de  nitrite  de 
sodium  dans  800  grammes  d’eau  et  ensuite  len- 
tement 21  grammes  d’acide  sulfurique  dilué  dans 
200  grammes  d’eau.  Ce  premier  mélange  est 
ajouté  à une  solution  de  33  grammes  d’a-naphtol 
dans  26  grammes  de  soude  et  2 litres  1/2  d’eau. 
Par  addition  de  sel.  la  matière  colorante  se  pré- 
cipite, on  filtre  et  l’on  fait  cristalliser  dans  très 
peu  d’eau  bouillante;  le  sel  cristallise  sous  forme 
de  longues  aiguilles  rouges  : 


C«  IP  s os  Na  + Na  Az  O»  -f-  2 IP  S O* 

^ ^ Az=Az.SO‘H  + NVSO*  + 211*0; 

^ “ N.  SQSH 

C«  H*  ® ‘ ^ ht  O Na  2 Na  O II 


(.em.^Az=Az.C‘<'H7  0-|-Na*SO‘  + 2H*0 
S O*  Na. 


2“  Orangé  n“  2 (tropéoline  00  ou  mandarine). 
— Obtenu  comme  le  corps  précédent,  mais  en  rem- 
plaçant l’a-naphtol  par  le  dérivé  P,  il  forme  une 
matière  colorante  orangée  très  employée.  Le  sel 
de  sodium  est  une  poudre  cristalline  rouge  très 
soluble  dans  l’eau;  l’acide  libre  cristallise  sous 
lorme  de  fines  aiguilles  rouges. 

3"  La  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  fit  breve- 
ter (12  mars  1878)  les  matières  colorantes  obte- 
aues  en  faisant  réagir  les  dérivés  diazoïques  de 
ta  naphtylamine  ou  de  l’acide  naphtylamine-sul- 
lonique  sur  l’a  ou  le  p-naphtol  ou  leurs  acides 
sulfoconjugués. 

Sous  le  nom  de  rouge  solide,  cette  maison  vend 
une  belle  matière  colorante  rouge  foncé  très 
solide;  la  fabrique  Poirrier  a préparé  en  même 
temps,  sinon  plus  tôt,  les  mêmes  corps,  sous  la 
dénomination  de  roccelline,  orseilline,  etc.  C’est 
le  sel  de  sodium  de  l’acide  P-naphtolazo-a-naph- 
laline-sulfonique. 


Ci"H« 


.^SOSH 

''AzzAz-C‘0H6.OII. 


1 


l’acide  naphthionique  de  Piriaavecle  p-naphtol. 
L’acide  libre  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très  soluble  à chaud  ; cristallisé  dans  l’alcool,  il 
forme  de  fines  aiguilles  rouge-brun;  l’acide  sulfu- 
rique concentré  le  dissout  avec  coloration  violette. 

La  roccelline  manque  de  brillant;  mélangée 
avec. l’orangé  n“  2,  elle  a été  vendue  sous  le  nom 
de  rouge  français. 

4“  De  toute  cette  classe  de  matières  colorantes, 
les  plus  importantes  et  celles  qui  se  fabriquent 
en  plus  grande  quantité  sont  les  ponceaux  bre- 
vetés par  la  maison  Meister,  Lucius  et  Brüning 
(24  avril  1878),  et  fabriquées  presque  simultané- 
ment chez  M.  Poirrier.  Ce  brevet  renferme  deux  in- 
novations importantes  ; l’emploi  desxylidines,  leur 
séparation  ainsi  que  la  séparation  des  deux  acides 
p-naphtoldisulfoniques.  Jusqu’à  cette  époque,  la 
xylidine  n’avait  pas  été  préparée  industriellement. 
Nous  avons  décrit  à l’article  Naphtols  (p.  1061)  la 
manière  d’obtenir  les  deux  acides  disulfoniques  du 
P-naphtol  ; le  sel  de  sodium  de  l’acide  8-naphtol- 
p-disulfonique,  insoluble  dans  l’alcool  à 80  7o>  a été 
appelé  sel  R : il  produit  les  nuances  rouges  ; l’autre 
acide  p-naphtol-a-disulfonique,  soluble  dans  l’al- 
cool, mais  qui  se  forme  en  moindre  quantité,  est  le 
sel  G : il  donne  des  matières  colorantes  plus  jaunes. 

Ponceau  R.  — Forme  le  sel  ammoniacal  de 
l’acide  xylolazo-p-naphtol-P-disulfonique, 


C«H*(Cn»)*Az.  = AzCt0Htc;  f^S>H)». 

Le  ponceau  2 R se  forme  avec  la  mélaxylidine  ; 
il  possède  une  nuance  plus  rouge  que  le  corps 
précédent. 

Enfin  le  ponceau  3 R,  qui  remplace  complète- 
ment la  cochenille,  est  le  sel  ammoniacal  de  l’a- 
cide cymol-azo-p-naphtol-R-disulfonique, 


/(G*  HS) 

C6II»  - (CHS)* 

Az  = Az  - C'O  H* 


.'011 
''  (S  OS  H)*. 


La  cymidine  est  obtenue,  d’après  la  réaction 
de  Ilofmann,  par  migration  du  radical  éthylique 
de  l’éthylxylidine  préparée  en  chauffant  le 'chlor- 
hydrate de  métaxylidineavec  de  l’alcool  à 20-25  at- 
mosphères dans  des  autoclaves. 

Avec  le  sel  G,  on  obtient  des  ponceaux  beau- 
coup plus  jaunes. 

Sous  le  nom  de  Bordeaux  R et  G,  la  même 
maison  prépare  des  matières  colorantes  dont  la 
nuance  tire  sur  le  violet.  Ce  sont  les  sels  de 
Tacide  a-naphtaline-azo-p-naphtol  R ou  G-disulfo- 
niques, 


C'0H7.Az  = Az.C«H* 


^ Ll 


^ (S  O»  H)*, 

obtenus  en  faisant  agir  le  nitrite  de  sodium  en 
solution  acide  sur  la  naphtylamine  et  ensuite 
l’un  des  deux  p-naphtoldisulfonates  de  sodium. 

Vers  la  fin  de  la  même  année  (3  décembre  1 878), 
Meister,  Lucius  et  Brüning  firent  breveter  des 
matières  colorantes  obtenues  par  l’action  des 
dérivés  diazoïques  des  amidophénols  et  de  leurs 
éthers  sur  les  sels  R et  G.  Ces  matières  colo- 
rantes sont  caractérisées  par  des  nuances  très 
pures  et  très  rouges.  Sous  le  nom  de  coccinine, 
on  vend  le  sel  de  l’acide  anisol-azo-0-naphtoldi- 
sulfonique, 

■OCII* 


C6ID 


'^Az  = Az.C«H»  C' 


(S  O»  II)* 


On  prépare  l’anisidine  en  traitant  le  phénol 
par  de  l’acide  azotique;  l’orthonitrophénol  est 
éthérifié  par  le  chlorure  de  méthyle  et  le  dérivé 
nitré  est  réduit.  • 

Une  matière  colorante  analogue  a été  brevetée 
(3  janvier  1879)  par  la  Badische  Anilin  und  Soda- 
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fabrik  et  vendue  sous  le  nom  de  rouge  d'anisol 
ou  ponceau  i g.  C’est  le  sel  de  sodium  de  l'acide 
snisol-azo-p-naphtolsulfonique, 

/ SOMI 
C«H»  — OGH» 

\ Az  = Az-Ci«IROH. 

D’après  le  brevet,  on  prépare  le  dérivé  sulfocon- 
jugué  de  l’unisol  en  traitant  au  bain-marie  1 kil. 
d’anisol  par  4 kil.  d’acide  sulfurique  (densité  1,8), 
on  nitre  l’anisolsulfonate  de  sodium  avec  de  l’a- 
cide azotique  à 1,48  et  l’on  réduit. 

Citons  pour  mémoire  quelques  autres  brevets 
qui  ont  été  pris  et  qui  ont  pour  objet  la  fabrica- 
tion des  matières  colorantes  se  rattachant  aux 
orangés  ou  aux  ponceaux. 

Roussin  et  Poirrier  {patente  anglaise,  C no- 
vembre 1878)  font  agir  les  dérivés  diazoiques  des 
acides  orlho  ou  paratoluidine-sulfoniques  sur  l’a 
ou  le  p-napbtol,  etc. 

Les  mêmes  (brevet  allemand,  19  novembre  1878) 
font  agir  les  dérivés  diazoiques  de  la  nitraniline 
et  de  ses  homologues  sur  l’acide  naphtylamine- 
sulfonique,  l’a  et  le  p-naphtol  ou  leurs  dérivés 
sulfocoujugués,  etc. 

Griess  {patente  anglaise,  20  novembre  1878) 
combine  les  dérivés  diazoiques  de  l’amidoanisol 
ou  des  éthers  de  l’amido-p-naphtol  avec  les  phénols 
et  ses  dérivés  sulfoconjugués. 

Lewinstein  {Ibid.,  15  février  1879)  fait  réagir 
les  dérivés  diazoiques  de  l’aniline  et  de  ses  homo- 
logues sur  les  dei'ivés  sulfoconjugués  de  l’a  ou 
du  p-naphtol. 

Meldola  (Ibid.,  1879)  fait  agir  les  dérivés  dia- 
zoiques de  l’acide  sulfanilicjue  ou  de  l’acide  naph- 
tioniqiiesur  les  acides  disull'oniques  des  phénols. 

Meister,  Lucius  et  Brütiing  {brevet  allemand, 
22  janvier  1881)  étendent  ces  réactions  auxamides 
des  acides  aromatiques,  principalement  aux  éthers 
des  acides  amidobenzoïques,  ciimamiques  ou  des 
deux  acides  naphtioniques. 

Harrasen  {ibid.,  8 septembre  1882)  combine 
les  dérivés  diazoiques  des  amines  avec  les  acides 
oxycarboniques  (métaoxybenzoiques , oxytolui- 
ques,  etc.)  et  un  acide  p-oxysulfonaphtoique. 
L’acide  p-oxynaphtoique  est  obtenu  par  l’action 
de  l’acide  carbonique  sur  le  B-naphtoIate  de  so- 
dium à une  température  élevee. 

La  société  par  actions  de  Berlin  (iftiti.,  17  février 
1881)  emploie  l’acide  âmidométhylnaphtaline- 
sulfonique  préparé  au  moyen  de  la  méthylnaph- 
taline  retirée  du  goudron  de  houille,  distillant  à 
225-230“. 

Broenner  a pris  un  brevet  (4  juillet  1882)  pour 
la  transformation  de  l'acide  p naphtolmonosul- 
fonique  de  Schaefer  en  deux  acides  p-naphtyl- 
amine-sulfoniques,  en  le  chauffant  sous  pression 
avec  du  chlorure  d’ammonium  et  de  la  chaux. 

Enfin  Meister,  Lucius  et  Bruning  (25  mai  1882) 
ont  fait  breveter  l’emploi  des  acides  trisulfocon- 
jugués  du  p-naphtol. 

5“  EcAni.A.TE  DE  Bif.brich  ou  écarlate  3 B,  ou 
ponceau  3 B extra.  C’est  un  composé  tétrazoïque 
dérivant  de  l’amidoazobenzol 


C6H'.Az  = Az.C«U‘.AzH2. 


Cette  belle  matière  colorante  et  ses  congénères 
font  une  concurrence  sérieuse  aux  ponceaux  de 
la  xylidine;  elles  sont  très  solides  et  teignent 
sur  coton.  Le  type  de  ces  corps  est  le  sel  de 
sodium  de  l’acide  j3-naphtolazobenzolazobenzol 
Vdisulfonique, 


\Az  = Az-C">H«.OU 


[Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  8Û0j. 

Un  corps  analogue  a été  obtenu  par  iiomann 
et  Vignon  de  Lyon  (pli  cacheté,  août  1878),  qui 


ont  traité  l’amidoazobenzol  par  l’acide  azoteux  et 
fait  réagir  le  composé  diazolque  ainsi  obtenu  sur 
le  naphtoldisulfonate  de  sodium.  La  matière  co- 
lorante a été  vendue  dès  le  mois  de  février  1879 
par  la  maison  Kalle  et  C‘“.  Enfin  Bayer  et  C‘',  à 
Elborfeld,  l’ont  découverte  six  mois  plus  tard. 
Grassler  (16  février  1880)  prit  un  brevet  pour 
l’Allemagne  pour  les  combinaisons  formées  par 
la  réaction  des  dérivés  diazoiques  d’un  mélange 
d’acide  mono  et  disulfoniquede  l’amidoazobenzol 
sur  le  p-naphtol.  Kerügener  {brevet  allemand, 
14  novembre  1879)  emploie  un  mélange  d’acides 
di  et  trisulfoniques. 

Vu  l’importance  de  ces  matières  colorantes, 
nous  donnons  leur  mode  de  préparation  d’après 
les  brevets. 

Gr'âssler  dissout  une  molécule  d’amidoazoben- 
zolsulfonate  de  sodium  (obtenu  d’après  un  brevet 
antérieur  par  l’action  de  4 à 5 parties  d’acide  sul- 
furique fumant  sur  l’amidoazobenzol)  dans  40 
& 50  fois  son  poids  d’eau,  ajoute  2 molécules 
d’acide  chlorhydrique,  1 molécule  de  nitrite  de 
sodium  et  combine  le  dérivé  diazolque  avec  une 
solution  alcaline  d’une  molécule  de  p-naphtol. 
On  précipite  par  du  sel  marin  et  on  purifie  la 
matière  colorante  par  cristallisation. 

Krügener  ajoute  lentement,  en  refroidissant, 
50  kilogrammes  de  sulfate  ou  47  kilogrammes 
de  chlorhydrate  d’ami doazobenzol  à 230  kilo- 
grammes d’acide  sulfurique  à 14%  d’anhydride, 
et  chauffe  au  bain-marie  à 40-50“,  jusqu’à  ce 
qu’une  prise  d’essai  se  dissolve  dans  l’eau;  on 
prépare  le  sel  de  sodium  de  cet  acide  sulfocon- 
jugué  et  on  le  traite,  en  solution  étendue,  par 
50  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique,  14  kilo- 
grammes de  nitrite  de  sodium,  puis  on  ajoute 
29  kilogrammes  de  p-naphtol  dis.sous  dans  une 
solution  étendue  de  16  kilogrammes  de  soude 
caustique. 

Meister,  Lucius  et  Brüning  {brevet  allemand, 
1"  septembre  1882)  obtiennent  des  couleurs 
bordeaux  par  l’action  du  chlorhydrate  de  diazo- 
azoxylène  sur  les  disulfonaphtols  R et  G. 

D’autres  ponceaux  très  beaux,  appartenant  à la 
classe  des  composés  tétrazoïques,  ont  été  brevetés 
par  Bayer  et  C'“  (18  mars  1881)  sous  le  nom  de  cro- 
céines.  Ils  s’obtiennent  en  faisant  réagir  le  dérivé 
diazolque  de  l’acide  amidoazobenzolsulfonique  sur 
un  dérivé  monosulfonique  du  p-naphtol.  Ce  dernier 
se  prépare  en  introduisant  rapidement  100  kilo- 
grammes de  p-naphtol  pulvérisé  et  bien  sec  dans 
200  kilogrammes  d’acide  sulfurique  à 66“  B.;  le  mé- 
lange s’échauffe  de  lui-même;  la  température  ne 
doit  pas  dépasser  50-60°.  Après  dix  à quinze  mi- 
nutes, on  dissout  dans  de  l’eau  froide,  on  trans- 
forme en  sel  de  sodium  et  l’on  épuise  par  l’alcool  ; 
l’acide  naphtolsulfqnique  de  Schaeffer  reste  in- 
soluble, tandis  que  Tacide,  donnant  l’écarlate,  se 
dissout.  50  kilogrammes  d’acide  amidoazobenzol- 
sulfoniquesont  alors  dissous  dans  500  litres  d’eau 
et  la  quantité  d’ammoniaque  nécessaire,  on  refroi- 
dit à 5"  et  on  décompose  par  13  kilogrammes  d’azo- 
tite  de  sodium  et  80  kilogrammes  d’acide  chlor- 
hydrique; après  quelque  temps,  on  ajoute  ce 
mélange  à une  solution  de  75  kilogrammes  d’a- 
cide p-naphtolmonosulfonique  dans  500  litres 
d’eau  et  140  kilogrammes  d’ammoniaque. 

D’autres  écarlates,  mais  moins  beaux,  ont  été 
obtenus  par  l’action  du  dérivé  diazolque  de  l'a- 
midoazobenzol  sur  les  différents  acides  sulfocon- 
jugués de  l’a  ou  du  p-naphtol.  _ 

Nietzki  a trouvé  une  réaction  intéressante 
pouvant  servir  à caractériser  ces  corps.  Toutes 
les  matières  colorantes  obtenues  par  l’action  des 
corps  diazoazoïques  (tétrazoïques)  sur  le  (î-naphtol 

se  dissol  vent  dans  l’acide  sulfurique  concentré  avec 

une  coloration  verte,  lorsqu’elles  renferment  le 
groupe  S O*  H dans  Tazobenzol;  lorsque  au  con- 
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traira  ce  groupe  se  trouve  dans  le  naphtol,!  acide  , 
sulfurique  dissout  la  matière  colorante  avec  une 
coloration  violette;  enfin  si  le  groupe  SO»H  se 
trouve  simultanément  et  dans  le  naphtol  et  dans 
l’azobenzol,  la  coloration  est  bleue. 

6»  Les  autres  matières  colorantes  dérivées  de 
la  naphtaline  sont  des  couleurs  jaunes  et  bleues. 

Acide  dinilro-a-napfitolsulfonique, 

C«  H*  (AzO*)*(0  H)  (S  0»H). 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  forme  une 

très  belle  matière  colorante  jaune  très  solide,  le 
jaune  de  naphtol  S de  la  Badische  Anilin  nnd  So-  , 
dafabrik  (brevet,  20  décembre  l'879).  Pour  le 
préparer,  on  chauffe  à 40.50“  10  kilogrammes 
d’a-naphtol  avec  20  kilogrammes  d’acide  sulfu- 
rique fumant  à 25  "/»  d’anhydride,  on  ajoute  en- 
suite 18  kilogrammes  d’acide  à 70  “/»  d’anhy-  | 
dride  jusqu’à  ce  qu’une  tâte,  traitée  par  l’acide 
azotique,  ne  donne  plus  de  dinitronaphtol.  On 
dilue  avec  de  l’eau  de  façon  à faire  100  litres  et  ' 
on  ajoute  lentement  25  kilogrammes  d’acide  | 
azotique  à 1,38.  L’acide  dinitronaphtolmonosul-  ! 
fonique  cristallise  par  refroidissement,  tandis  que  ; 
les  autres  acides  nitrosulfoniques  restent  en  so-  | 
lution.  11  est  transformé  en  sel  de  potassium; 
celui-ci  forme  des  croûtes  cristallines  très  peu  : 
solubles  dans  l’eau  froide.  ' 

L’acide  cristallisé  dans  l’acide  chlorhydrique 
dilué  est  en  longues  aiguilles  jaunes  [l.auterbach, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2028]. 

Acide  nitroso-anaphtoMisulfonique, 

C*«H*(AzO)(011)(SO»H)î. 

— Il  forme  également  une  mat  1ère  colorante  jaune. 
Seltzer  a breveté  (brevet  allemand,  19  janvier  ‘ 
1882)  le  mode  de  préparation  suivant  : 1 partie 
d’a-naphtol  est  dissoute  dans  2 parties  d’un  mé- 
lange de  3 parties  d’acide  sulfurique  à 45 
d’anhydride  et  2 parties  d’acide  à 66“  B.,  à une 
température  ne  dépassant  pas  50“  ; le  mélange 
est  versé  dans  trois  fois  son  volume  d’eau  glacée, 
traité  par  une  solution  concentrée  d’azotite  de 
sodium,  puis  neutralisé  par  la  chaux. 

Sous  le  nom  de  jaune  de  crocéine.  Bayer  (bre- 
vet, 18  mars  1881)  livre  au  commerce  le  sel  de 
sodium  de  l’acide  nitro-p-naphtol-a-sulfonique. 

10  kilogrammes  d’acide  naphtolsulfonique  obtenu, 
ainsi  que  nous  l’avons  vu,  par  l’action  modérée 
de  l’acide  sulfurique  à 66“  B.  sur  le  p-naphtol 
et  séparation  par  l’alcool  des  sels  de  sodium,  sont 
dissous  dans  20  kilogrammes  d’eau  et  traités  par 
15  kilogrammes  d'acide  azotique  à 50  “/o,  en  ne 
laissant  pas  la  température  monter  au-dessus  de  ■ 
40-50“.  Au  bout  d’un  contact  de  plusieurs  jours,  ' 
on  neutralise  par  du  carbonate  de  potassium  ; le  i 
sel  de  potassium  se  précipite  sous  forme  d’une  ! 
poudre  cristalline.  I 

Vhéliochrysine,  sel  de  sodium  du  tétranitro- 
o-naphtol,  est  une  matière  colorante  jaune  qui  a 
été  préparée  par  Meister,  Lucius  et  Brûning 
(brevet  allemand,  17  décembre  1880)  etpar  Bind- 
schedler,  mais  qui  ne  résiste  pas  à la  lumière. 
En  traitant  l’o-naphtol  ou  son  dérivé  monosul- 
foconjugné  par  l’acide  azotique,  on  n’obtient 
que  do  dinitro-a-naphtol  : aussi  n’arrive-t-on  aux 
dérivés  nitrés  supérieurs  que  par  voie  détournée. 
On  nitre  3 parties  de  monobromonaphtaline  avec 
12  parties  d’acide  azotique  fumant;  les  dérivés  ! 
dinitrés  isomériqucs,  ainsi  obtenus,  sont  séparés 
par  des  lavages  à l’alcool  et  à l’essence  de  pé-  I 
trole,  le  résidu  est  ajouté  à un  mélange  de  par- 
ties épies  d’acide  azotique  fumant  et  d’acide  ! 
sulfurique  : il  se  forme  plusieurs  tétranitro-  j 
bromonaphtalines  isomériques,  dont  l’une  peut  j 
être  séppée  grâce  à sa  solubilité  plus  grande  ! 
dans  l’acide  acétique,  la  benzine,  etc.  En  faisant 
bouillir  ce  corps  avec  une  solution  de  carbonate 


de  sodium,  on  remplace  le  brome  par  l’hj'droxyle 
et  on  obtient  le  tétranitronaphtol. 

La  même  maison  a breveté  la  préparation  de 
Vncide  dinitronaphlolmonosulfonique  (brevet, 
1“’  septembre  1882).  On  prépare  d’abord  l’acide 
a-naphtylamine-trisulfonique  en  dissolvant  1 par- 
tie d’acide  naphtylamine-sulfonique  dans  3 à 4 par- 
ties d’acide  sulfurique  à 40  “/o  d’anhydride  et 
chauffant  à 120“.  On  dissout  ensuite  dans  30  litres 
d’eau  10  kilogrammes  de  naphtylamine-trisulfo- 
nate  calcique,34  kilogram  mes  de  ni  trite  de  sodiu  m , 
6 kilogrammes  de  salpêtre  et  on  y verse  un  mé- 
lange bouillant  de  8 kilogrammes  d’acide  sulfu- 
rique et  8 kilogrammes  d'eau.  On  neutralise  par 
du  carbonate  de  potassium  ; il  se  précipite  une 
bouillie  épaisse  jaune-brun  du  sel  de  potassium 
de  l’acide  dinitronaphtolmonosulfonique. 

Bleus  de  naphtol.  — H.  Kœchlin  et  Witt 
[Monit.  scientifique,  1881,  p.  8401  ont  découvert 
une  classe  de  matières  colorantes  dont  les  nuances 
varient  du  bleu  au  violet  et  qui  se  distinguent 
par  leur  solidité  à la  lumière  et  par  leur  prix 
relativement  bas.  On  les  obtient  par  deux  procé- 
dés différents  : ou  bien  en  faisant  agir  les  dérivés 
nitrosés  d’amines  aromatiques  tertiaires  ou  de 
phénol,  ou  encore  de  chloroquinones-iniides,  sur 
des  phénols  en  solution  alcoolique.  La  forma- 
tion de  la  matière  colorante  est  beaucoup 
accélérée  lorsqu’on  ajoute  nu  mélange  un  agent 
réducteur  tel  que  la  poudre  de  zinc.  Le  second 
procédé  consiste  à oxyder,  en  solution  neutre  on 
faiblement  acide,  un  mélange  d’une  paradiamine 
et  d’un  phénol. 

Dans  les  deux  cas  on  peut  employer  le  phénol, 
la  résorcine.  Porcine,  les  deux  naphtols,  ainsi 
que  leurs  homologues  et  leurs  produits  de  sub- 
stitution. Enfin  H.  Kœchlin  a étendu  la  réaction 
aux  tannins  et  à l’acide  gallique. 

Parmi  les  paradiamines  on  a compris  les  pro- 
duits de  substitution  amidés  des  amines  aroma- 
tiques primaires,  secondaires  et  tertiaires,  dans 
lesquels  le  second  groupe  Az  H*  se  trouve  dans  la 
position  para  (1.4)  par  rapport  au  premier. 
Exemple:  laparaphénylène-diamine,la  paramido- 
diphénylamine,  la  paramidodiméthylaniline,  etc. 

Les  dérivés  des  naphtols  nous  intéressent  par- 
ticulièrement ; ils  ont  reçu  le  nom  dHndophénols 
(Suppl.,  p.  946).  On  peut  ou  bien  préparer  la 
matière  colorante  en  nature  ou  bien  l’appliquer 
directement  sur  le  tissu. 

Dans  le  premier  cas,  on  dissout  10  kilogrammes 
de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  dans 
1000  litres  d’eau  et  on  réduit  avec  10  kilogrammes 
de  poudre  de  zinc,  en  chauffant  à 45-50“;  on  filtre 
la  solution  renfermant  la  paramidodiméthylani- 
line et  on  mélange  une  solution  de  12  kilogrammes 
d’o-naphtol,  12  kilogrammes  de  soude  (densité,  1 .29) 
et  10  kilogrammes  de  dichromate  de  potassium 
dans  200  litres  d’eau.  Si  l’on  ajoute  lentement  de 
l’acide  acétique,  la  matière  colorante  se  précipite. 
Onia  vend  sous  forme  de  pâte. 

On  peut  aussi  dissoudre  10  kilogrammes  de 
nitrosodiméthylaniline  dans  35  kilogrammes  d’al- 
cool et  chauffer  la  solution  au  bain-marie  avec 
10  kilogrammes  d’a-naphtol;  lorsque  la  matière 
colorante  s’est  développée,  on  ajoute  5*^,5  de 
soude,  on  distille  l’alcool  et  l’on  sèéhe  le  bleu. 
Pour  appliquer  les  indophénols  sur  les  tissus,  on 
imprègne  ceu.x-ci  avec  la  solution  de  naphtolate 
de  sodium  et  l’on  imprime  après  dessiccation  une 
solution  épaissiedenitrosodiméthylaniüneavec  de 
l’oxyde  stanneux  ou  de  la  glucose.  La  couleur  se 
développe  au  vaporisage.  Ou  bien  on  plaque  l’é- 
toffe avec  la  matière  colorante  et  on  imprime  un 
mélange  épaissi  de  chlorhydrate  de  nitrosodimé- 
thylaniline et  de  naphtolate  de  sodium.  Ad.  Kopp. 

NAPHTALIQUE  (ACIDE).  — Ce  nom  a été 
donné  à deux  composés  différents,  à une  oxynaph- 


NAPin  AMIDE 


— 1052  — NAPHTOlOUES  (ACIDES). 


toquinone  et  à un  acide  naptylène-dicarbonique 
(voyez  dans  ce  Suppl,  ce  dernier  mot  et  Napiito- 

QI'INOA'E). 

A' APIITAMIDE.  — Voyez  NapiitoIqoe  (acide). 

AAPUTANTIlUAQUINONE, 

c«iii*o*  = co<c;»n«vco 

[Syn.  Dicarbonyldinaphtylène].  — Sous  ce  nom, 
lluiiig  [Wien.  Acad.  Ber.,  t.  LXXXI,  p.  479]  a 
décrit  le  produit  de  l’action  de  l’acide  oxalique 
sur  l’a-naphtol  en  présence  d’acide  sulfurique. 
50  grammes  d’a-naphtol  sont  chauffés  au  bain- 
marie  avec  25  grammes  d’acide  sulfurique;  on 
ajoute  25  grammes  d’acide  oxalique  anhydre  et 
on  porte  la  température  à 125-130“  pendant  trois 
à quatre  heures.  On  fait  bouillir  le  produit  avec 
de  l’eau  et  l’on  épuise  le  résidu  avec  de  l’alcool. 
La  partie  insoluble  est  reprise  par  le  chloro- 
forme. On  obtient  ainsi  des  lamelles  faiblement 
colorées  en  rose,  presque  insolubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  pétrole,  peu  solubles  dans  l’acide  acé- 
tique et  le  chloroforme. 

Le  chlore  agit  sur  la  quinone  en  solution  chlo- 
roformique et  donne  le  composé  C**H'“C1*0*, 
cristallisé  en  lamelles  incolores;  l’acide  azotique 
l’attaque  à chaud  et  produit  un  mélange  de  déri- 
vés mono  et  dinitrés. 

NAPHTASE  (t.  II,  p.  511).  — D’après  Alexe- 
jeff,  elle  est  identique  avec  l’azonaphtaline  (voyez 
Suppl.,  p.  1042). 

NAPHTMIIDE  (ETHERS  DE  LA).  — Voyez 
Naphtoîque,  Suppl.,  p.  1054. 

NAPHTOÏQUES  (ACIDES), 

CHH8  02  = Ci"ir-C02H. 

— La  meilleure  méthode  de  préparation  de  ces 
acides  est  celle  de  Merz  [voyez  t.  II,  p.  514], 
méthode  qui  a été  légèrement  modifiée  par 
Witt  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  448]. 
On  remplace  le  cyanure  de  potassium  par  le  fer- 
iticyanure  de  potassium  bien  sec;  on  distille  par- 
ties égales  de  ce  corps  avec  les  acides  a ou  |3-naph- 
taline-sulfoniques  dans  une  cornue  plate  en  fonte 
QU  en  tôle,  en  évitant  d’opérer  sur  de  trop  grandes 
quantités  à la  fois.  11  se  forme,  indépendam- 
ment des  nitriles  naphtoïques,  du  carbonate  d’am- 
monium, du  cyanure  d’ammonium,  de  l’eau,  et 
vers  la  fin  de  la  distillation  de  l’o.vyde  de  car- 
bone et  de  l’hydrogène  sulfuré.  On  peut  obtenir 
un  rendement  de  00-70  “/„  du  poids  des  acides 
naphtaline-sulfoniques  employés.  La  décompo- 
sition des  nitriles  est  effectuée  soit  avec  de  la 
potasse  alcoolique  sous  pression,  ou,  d’après 
Hausamann,  avec  une  solution  de  potasse  dans 
l’alcool  amylique,  qui  permet  d’opérer  la  trans- 
formation en  acides  au  réfrigérant  ascendant.  On 
peut  également  chauffer  les  cyanures  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  ou  mieux  de  l’acide  sulfu- 
rique dilué.  Lorsqu’on  a employé  un  mélange 
des  acides  naphtaline-sulfoniques,  on  sépare  les 
acides  naphtoïques  à l’aide  de  leurs  sels  de  cal- 
cium, dont  Insolubilité  est  très  différente.  Celui 
du  dérivé  S ne  se  dissout  que  dans  1800  parties 
d’eau,  tanais  que  son  isomère  a est  soluble  dans 
93  parties. 

I.  ACIDE  a-NAPHTOÏQDE 

acide  'i-x’APiiTOiocE  nnové,  C*oiI®Br-CO*II.  — 
Hausamann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  1517]  a préparé  ce  corps  en  chauffant  à 140- 
150“  le  nitrile  a-naphtoique  bromé  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique.  La  décomposition  étant  com- 
plète, on  précipite  par  un  acide  et  on  fait 
cristalliser  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  acé- 
tique. On  obtient  des  cristaux  se  sublimant  en 
aiguilles  et  fusibles  à 242“.  l’eu  soluble  dans  l’al- 
cool, l’acide  acétique  à froid,  l’acide  a-naphtoique 


bromé  se  dissout  facilement  à chaud.  On  peut 
l’obtenir  aussi  en  exposant  le  naphtoate  d’argent 
à des  vapeurs  Je  brome,  d’après  la  méthode  de 
Peligot,  ou  en  bromant  l’acide  naphtoîque  en  so- 
lution acétique. 

Sel  de  potassium,  O' n^BrO*K  1/211*0. 

— Masse  amorphe  blanche,  très  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sel  de  calcium,  (C*t  H«BrO*)*Ca  -f  1 H*0. 

— Cristallise  en  petits  grains  blancs,  solubles 
dans  66  parties  d’eau  à 20°. 

Sel  de  baryum,  311*0.  — Aiguilles  blanches. 
1 p.  de  ce  sel  se  dissout  dans  59  p.  d’eau  à 21". 

Acide  a-NAPniolQCE  tétrabromé, 

CIO  H*  Br* -CO*  II. 

— On  chauffe  graduellement  jusqu’à  350“  l’acide 
naphtoîque  avec  4-5  molécules  de  brome  en  ou- 
vrant souvent  le  tube  pour  laisser  s’échapper 
l’acide  bromhydrique.  Aiguilles  fusibles  à 239», 
assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  à chaud, 
presque  insolubles  dans  la  benzine  à froid. 

Dérivés  nitrés.  — Ekstrand  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.l393]  a nitré  les  acides  naph- 
toïques, en  solution  acétique,  avec  de  l’acide  azo- 
tique fumant.  La  première  réaction  terminée,  on 
chauffe  encore  pendant  une  heure  au  bain-marie. 
Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline;  les  eaux  mères  en  fournissent  une 
autre  portion  par  addition  d’eau.  Chacune  des 
portions  est  soumise  à des  cristallisations  dans 
l’alcool.  Les  cristaux  provenant  du  précipité  des 
eaux  mères  sont  souvent  souillés  par  une  huile 
qu’il  faut  éliminer  par  des  lavages  à l’éther. 

Acide  nitvo  a-naph toique lyO”  H*.  Az  O* - C O* H. 

— Prismes  durs,  fusibles  à 195-196",  très  so- 
lubles dans  l’alcool.  Ce  corps  se  trouve  principa- 
lement dans  les  eaux  mères  obtenues  lors  de  la 
nilration. 

Sel  de  calcium.  — Aiguilles  ou  prismes  solu- 
bles dans  47  parties  d’eau. 

Éther  éthylique,  C'^H®.  AzO*.  C O*  C*  H®. — 
Obtenu  en  chauffant  à 110“  le  sel  d’argent  avec 
de  l’iodure  d’éthyle.  Cristaux  incolores,  fusibles 
vers  63“,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Acide  mononitro-a-naphtoique  U.  — On  fait 
cristalliser  à plusieurs  reprises  la  masse  solide 
qui  se  sépare  lors  de  la  nitration.  Petites  aiguilles 
fines  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique,  la  benzine;  fusibles  à 233“. 

Sel  de  calcium.  — Prismes  solubles  dans 
160  parties  d’eau. 

Éther  éthylique.  — Longues  aiguilles  feutrées, 
fusibles  à 92“. 

Pour  préiiarer  l’acide  mononitronaphtoïque, 
Graeff  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1061] 
saponifie  le  nitrile  a-naphtoïque  par  un  mélange 
d’acide  azotique  ordinaire  et  d’acide  azotique  fu- 
mant, au  réfrigérant  ascendant.  Il  se  forme 
des  nitronaphtonitriles  et  un  acide  raononitro- 
naphtoîqiie.  Ce  dernier,  cristallisé  dans  la  benzine 
et  sublimé,  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles un  peu  au-dessus  de  20ü“.  En  chauffant  à 
120-130“  avec  de  l’acide  chlorhydrique  le  nitro- 
naphtonltrilc  fusible  à 205“,  on  obtient  l’acide 
mononitro-a-naphtoïque  H d’Ekstrand  ; cristaux 
blancs,  fusibles  à 233“  et  se  dissolvant  avec  une 
coloration  jaune  dans  les  alcalis. 

Acides  sui.ro-a-xAPiiToïQUES, 

C'IISSO»  =C'«II<so3H 

Cqs  corps  ont  été  étudiés  par  Battershall 

[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXVllI,  p.  119]  et  par 
Stumpf  [Licbig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXMII, 
p.  1].  11  se  forme  trois  acides  sulfonaphloïques 
lorsqu’on  dissout  l’acide  a-naphtoïque  dans  de 
l’acide  sulfurique  faiblement  fumant  et  qu’on 
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chauffe  à 60-70“  jusqu’à  ce  qu’une  prise  d’essai 
se  dissolve  entièrement  dans  l’eau.  Ces  trois  iso- 
mères peuvent  être  séparés,  grâce  à la  diffé- 
rence de  solubilité  de  leurs  sels  de  baryum.  Le 
dérivé  p cristallise  d’abord,  ensuite  le  dérivé  a, 
tandis  que  le  dérivé  y reste  dans  les  eaux  mères. 
On  partage  ces  dernières  en  deux  parties  égales  : 
on  précipite  l’une  par  de  l’acide  sulfurique  et  on 
ajoute  l’autre;  comme  le  sel  de  baryum  acide  du 
dérivé  y est  difficilement  soluble,  il  se  précipite. 

Acide  a-sulfo-a-naphtoique.  — Prismes  inco- 
lores, fusibles  à 235“  avec  décomposition  (Stumpf). 

Sel  de  baryum  neutre,  C*'ll®S0'Ba-t-411*0. 

— Grands  cristaux. 

Sel  de  baryum  acide,  (C**  H’'S0*)*Ba-|-2Il*0. 

— Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  neutre 
et  cristallise  sous  forme  de  prismes  incolores 
brillants. 

Sel  de  calcium  neutre,  311*0. — Lamelles 
minces,  assez  solubles  dans  l’eau  et  perdant  leur 
eau  à 180“. 

Sel  de  cuivre.  — Précipité  verdâtre,  anhydre, 
cristallisant  dans  l’eau  bouillante. 

Sel  de  potassium.  Ci*  fl®SO’K*  -f  211*0.  — 
Lamelles  minces,  très  solubles  dans  l’eau. 

Acide  ^-sulfo-a-naplUoique.  — Il  est  plus  so- 
luble dans  l’eau  que  son  isomère  a.  Masse  cris- 
talline fusible  avec  décomposition  partielle  à 
218-222“. 

Sc/debarj/umneufre, C*t  H®S  O'Ba  -f  3 ;4ll*0. 

— Aiguilles  incolores  brillantes,  assez  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  moins  que  son  isomère  a. 

Sél  debaryum  acide,  (C‘* IP SO®)*Ba-f  411*0. 

— 11  est  plus  soluble  que  le  sel  neutre.  Masse 
cristalline  assez  molle. 

Sel  de  potassium,  C*iH*SO*K*.  — Masse  cris- 
talline déliquescente. 

Acide  y-sulfo-a-naphtoique.  — 11  cristallise  en 
petites  aiguilles  feutrées,  très  solubles.  Il  fond  à 
182-185“  et  se  décompose  déjà  vers  187“. 

Seldebaryumneulre,C''ll^SO*liSi-^  1 î4  11*0. 

— Assez  soluble;  on  l’obtient  difficilement  en 
grands  cristaux. 

Se/diîèarÿnmacide,  (C*t  lPSO*)*Ba  -|-  11*0. — 
Précipité  blanc  cristallin,  presque  insoluble  dans 
l’eau  froide,  très  peu  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Sel  de  potassium  neufre,  C*‘ IPSO* K*.  — Il 
cristallise  dans  l’alcool  absolu  cbuud  en  aiguilles 
déliquescentes. 

Nirnii.E  a-NAPHTOîQUE.  — Scheinberger,  Merz 
et  Weith  \Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  1877,  p.  7 18] 
ont  essayé  différentes  méthodes  de  préparation 
de  ce  corps  : ainsi,  on  l’obtient  en  plus  ou  moins 
grande  proportion  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  naphtaline  bromée  sur  du  ferrocyanure  de 
potassium  chauffé  vers  40Ü“,  ou  en  chauffant  du 
cyanure  d’argent  avec  de  la  naphtaline  iodée  à 
3oO",  ou  encore  eu  faisant  passer  un  courant  lent 
de  cyanogène  et  de  naphtaline  à travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  faible,  soit  enfin  en  chauffant 
du  bromure  de  cyanogène  et  de  la  naphtaline 
à 250“;  mais  le  seul  procédé  donnant  un  bon 
rendement  consiste  à distiller  le  naphtaline- 
sulfonate  de  sodium  avec  du  ferrocyanure  de  po- 
tassium desséché. 

Dérivé  bromé,  C‘<>H6Br-CAz.  — On  dissout 
l’a-cyanure  de  naphtyle  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, on  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome 
et  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant.  Le  sul- 
fure de  carbone  est  distillé,  le  résidu-  lavé  à l’al- 
cool froid  et  soumis  à des  cristallisations  dans 
l’éther  ou  dans  le  chloroforme.  On  obtient  des 
aiguilles  colorées  en  jaune,  devenant  incolores 
par  sublimation,  fusibles  à 147“.  Ce  corps  est 
très  soluble  à chaud  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique  bouillant,  mais  beaucoup  moins  à froid 
[Ilausamann,  foc.  cif.j. 

Dérivés  nitrés.  — Graell  en  traitant,  ainsi  que 


noua  l’avons  vu,  le  nitrile  naphtoique  par  l’acide 
azotique,  obtient,  outre  l’acide  naphtoique  nitrè, 
des  corps  insolubles  dans  les  alcalis,  mélange 
denitriles  nitrés.  En  les  soumettant  à des  cristal- 
lisations fractionnées,  on  parvient  à isoler  trois 
dérivés  nitrés,  l’un  fusible  à 205",  l’autre  à 
148-149“,  enfin  le  troisième  à 100“.  Le  corps  fu- 
sible à 205“,  qui  forme  la  majeure  partie,  est  le 
moins  soluble  des  trois  dans  l’éther  et  cristallise 
en  fines  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  le  pétrole,  plus  solubles  dans 
l’alcool  et  l’acide  acétique,  très  solubles  dans  le 
chloroforme  et  la  benzine.  li  est  sublimable  et 
on  l’obtient  ainsi  en  assez  grands  cristaux  jaunes. 

Cyanure  a.-naphtotque,  C*®ll’-CO-CAz.  — 
A.  W.  Hofmann,  en  traitant  l’acide  a-naphtoïque 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  obtint  le  chlo- 
rure a-naphtoïque.  En  faisant  digérer  au  bain- 
marie  ce  corps  avec  un  peu  plus  de  la  quantité 
équivalente  de  cyanure  de  mercure  pendant  dix 
heures,  Boessiieck  [Deutsch.  chcm.  Gesellsch., 
1882,  p.  3064]  a obtenu  le  cyanure  a-naphtoïque. 

Pour  l’ijoler,  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  de  l’eau  et  de  l’éther,  qui  dissout  le  cya- 
nure. Après  cristallisation  dans  l’éther,  il  forme 
de  belles  aiguilles  jaunes  fusibles  à 101“.  Chauffé 
avec  de  l’eau  ou  avec  de  la  potasse,  il  se  trans- 
forme en  acide  naphtoique  et  en  acide  cyan- 
hydrique. Avec  l’ammoniaque  ou  l’aniline,  il  se 
change  en  a-iiaphtamide  ou  en  naphtanilide. 

En  faisant  digérer  le  cyanure  a-naphtoïque 
avec  plusieurs  fois  son  volume  d’acide  acétique 
glacial  saturé  d’acide  chlorhydrique,  on  le  voit 
se  dissoudre  lentement,  et  au  bout  d’un  à deux 
jours  il  se  sépare  des  aiguilles  blanches.  On 
précipite  les  eaux  mères  par  l’eau  et  l’on  fait 
cristalliser  le  tout  dans  l’alcool. 

h'a-naphtylgtyoxylamide, 

C>oir-CO-CO.AzII5, 

ainsi  obtenue,  forme  de  belles  et  longues  aiguilles 
fusibles  à 151“.  En  la  faisant  bouillir  avec  de  la 
potasse  alcoolique  au  réfrigérant  ascendant,  il  se 
dégage  de  l’ammoniaque  et  on  obtient  de  Vacide 
naphtylglyoxytique.  Ci»  H’-  C O - C O*  II.  Lamelles 
incolores,  solubles  dans  l’éther. 

IL  ACIDE  p-NAPHTOÏQüE. 

Depuis  la  rédaction  del’article  du  Dictionnaire, 
un  certain  nombre  de  sels  de  l’acide  [î-naphtoîque 
ont  été  préparés  par  Vietb  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CLXXX,  p 31  11. 

Sel  de  potassium,  Qt*  inO*K -|- 1/211*0. — 
Grandes  lamelles  jaunâtres,  grasses  au  toucher, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  et  cris- 
tallisant dans  ce  dissolvant  en  aiguilles. 

Sel  de  sodium,  1/2  H* O.  — Petites  lamelles 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  d'argent.  — Flocons  blancs,  peu  solubles 
dans  l’eau  chaude,  insolubles  à froid  et  dans 
l’alcool. 

Sel  de  magnésium,  (Cf  H’’0*)*Mg  -]- 511*0. — 
Masse  blanche  cristalline;  ce  sel  est  assez  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  à chaud, 
très  peu  dans  l'alcool. 

p-Naphtoate  de  méthyle. — On  dissout  ie  chlo- 
rure p-naphtoîque  dans  l’alcool  méthylique  anhy- 
dre et  l’on  chauffe  légèrement.  Lamelles  blanches 
brillantes,  fusibles  à 77“  et  distillant  à 290“,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et 
la  benzine.  11  possède  une  odeur  agréable,  rappe- 
lant les  fraises. 

p-Naphtoate  d’éthyle.  — Huile  incolore,  d’odeur 
assez  faible,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo- 
roforme; par  le  refroidissement,  il  se  forme  des 
cristaux  dans  la  solution. 

Anhydride  j^i-naphloique,  (GfU’Oj’O.  — On 
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chauffe  à 150-160®  parties  équivalentes  de  chlo- 
rurep-naphloique  et  de  p-oaphtoate  de  potassium 
desséché  à 120".  Le  produit  de  la  réaction  est 
lavé  à l’eau,  cristallisé  dans  la  benzine,  enfin 
dans  1 éther.  11  forme  alors  de  belles  lamelles 
soyeuses,  fusibles  à 135-134”;  il  est  très  soluble 
dans  la  benzine  àcliaud  et  dans  l’éther  bouillant. 
L eau  bouillante  le  transforme  en  acide  a-naph- 
toique,  1 alcool  en  son  éther  éthylique  [llausa- 
mann,  Deut.sch.chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  15151. 

Anhydride  a.-^-naphloique, 

a CHirON  r» 

P emno  ^ 

— Ce  corps  a été  obtenu  par  Hausamann  en 
chauffant  du  chlorure  a-naphtoïque  avec  du 
p-naphtoate  de  potassium.  11  cristallise  en  fines 
aiguilles  fusibles  à 126°. 

Acide  P-naphtoîque  bbomé,  CiciI8Br-CO*II. 

On  chauffe  sous  pression  à 140-150®  le  nitrile 
p-naphtoïque  bromé  avec  de  la  soude  alcoolique, 
ou  bien  on  fait  agir  le  brome,  en  solution  acé'iique, 
sur  l’acide  p-naphtoique.  Il  se  dépose  de  l’al- 
cool ou  de  l’acide  acétique  [en  petits  cristaux 
incolores  et  se  sublime  en  fines  aiguilles  blanches 
fusibles  à 256”.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acé- 
tique à froid,  très  soluble  à chaud. 

Sel  de  potassium,  CnilsBi  O'K -f  2 >4  112  O. 

— Corps  amorphe,  soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  calcium,  (C‘iU6Br02)2Ca  SIPO.  — 
Croûtes  cristallines,  solubles  dans  2000  p.  d’eau 
à 20”. 

Sel  de  baryum,  SH^O.  — Belles  aiguilles 
ne  se  dissolvant  que  dans  4300  p.  d’eau  à 20”. 

P-ACIDE  TniBROMONAPUÏOÏQUE,  C®  U*  Bl'S- G 0^  H. 

— On  chauffe  l’acide  P-naphtoique  avec  trois 
molécules  de  brome,  renfermant  un  peu  d’iode, 
en  tubes  scellés  jusqu’à  350”.  Le  produit  de  la 
réaction,  formant  une  masse  brune,  est  épuisé 
pp  l’ammoniaque  diluée;  la  solution  est  préci- 
pitée par  de  l’acide  chlorhydrique. 

Ce  corps  fond  à 269-270”  ; il  se  sublime  en  fines 
aiguilles  blanches;  il  se  dissout  peu  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique  à froid,  mais  facilement 
à chaud  ; il  est  presque  insoluble  dans  l’eau.  Les 
sels  d’ammonium,  de  potassium  et  de  sodium 
forment  des  aiguilles  ou  des  lamelles  presque 
insolubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  à chaud. 

Acide  tétrabro.mo-P-naputoîque, 

CIO  H3  Br» -CO’ H. 

— Ce  corps  s’obtient,  comme  le  dérivé  tribromé, 
en  faisant  agir  un  excès  de  brome.  Petits  cris- 
taux fusibles  à 259-260”  et  se  sublimant  en  fines 
aiguilles,  avec  décomposition  partielle.  Il  se  dis- 
sout assez  facilement  à chaud  dans  l'acide  acé- 
tique glacial,  l’alcool  et  l’éther.  Le  sel  de  baryum 
forme  une  poudre  amorphe  blanche,  insoluble 
dans  l’eau  [Hausamann,  îoc.  cil.]. 

Dérivés  nitrés.  — Acide  mononitro-^-naph- 
iotque.  — Küchenmeister  [Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1870,  p.  739J  avait  obtenu  cet  acide  en 
ajoutant  un  mélange  de  salpêtre  et  d’acide 
naphtoique  à de  l’acide  sulfurique.  Bakowski 
[Ibid.,  1872,  p.  1020]  fait  bouillir  l’acide  naph- 
toique avec  4 à 5 p.  d’acide  azotique  jusqu'à  ce 
qu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses.  Par 
le  refroidissement,  il  se  sépare  de  petites  ai- 
guilles jaunes. 

Par  réduction  au  moyen  d’étain  et  d’acide 
chlorhydrique,  ce  chimiste  n’a  pas  obtenu  le  dé- 
rivé amidé  correspondant,  mais  un  corps  de  la 
composition  C*2H'®Az’0*  ne  se  combinant  ni  avec 
les  acides  ni  avec  les  bases.  Presque  insoluble 
dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  facilement  à 
chaud,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles. 


dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à 174”  et  se  su- 
blimant déjà  à 175”. 

Ce  corps  se  formerait  d’après  l’équation 
2C‘®H»(AzO*)-COOH  — 60  2H 
= et®  II®  ^ ^ ® ^ ® ''  rio  lie 

Eckstrand  (loc.  cil.),  en  nilrani  l’acide  p-naph- 
toïque,  en  solution  acétique,  avec  de  l'acide  azo- 
tique fumant,  a obtenu,  comme  avec  l’acide  a, 
deux  dérivés  nitrés  isomériques. 

_ Acide  mononilro-p-naphloique  I.  — La  sépara- 
tion de  cet  acide  de  son  isomère  a été  effectuée, 
grâce  à sa  plus  grande  solubilité  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Il  cristallise  dans  l’alcool  à chaud 
en  flocons  composés  d’aiguilles  microscopiques, 
solubles  dans  388  p.  d’eau  froide,  beaucoup  plus 
solubles  à chaud.  Uéther  elftj/h'qi/c  cristallise  dans 
l’alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à 92". 

Acide  mononitro-^-naphlotque  II.  — Petites 
aiguilles  groupées  concentriquement.  Pou  soluWes 
dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’acide  acétique,  fu- 
sibles à 280".  Sel  de  calcium. — Petites  lamelles, 
solubles  dans  930  p.  d’eau.  Éther  éthylique.  — 
Longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 107”. 

Dérivés  sulfoniques. — L’acide  p-naphtoique  se 
dissout  plus  facilement  dans  l’acide  sulfurique 
que  son  isomère  a et  donne,  comme  lui,  un 
acide  sulfoné,  masse  cristalline  très  soluble,  fu- 
sible avec  décomposition  partielle  à 229-230”. 

Sel  de  baryum  acide,  (Ctt  IP  SO®)*Ba-|- 7 H*  O. 

— Gros  cristaux,  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  à chaud. 

Sel  de  baryum  neulre,  C*tIl®S051!a  -f-  H*0. 

— Prismes  très  solubles  dans  l’eau  (Battershall). 
Sel  de  potassium  neutre,  Cttll®SO*K*.  — Il 

cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles,  dans 
l’alcool  en  petits  prismes  soyeux  (Stumpf). 

Aldéhyde  P-xaphtoîque,  C*®  Ht -CO  H.  — En 
distillant  un  mélange  de  p-naphtoaie  et  de  for- 
miate  de  calcium,  on  obtient  un  mélange  de 
naphtaline  et  d’aldéhyde  p-naphtoique.  Ou  purifie 
cette  dernière  en  la  combinant  avec  du  bisulfite 
de  sodium  et  décomposant  la  combinaison  avec 
une  solution  diluée  de  carbonate  de  sodium;  l’al- 
déhyde distille  avec  les  vapeurs  d’eau.  Elle  forme 
des  lamelles  brillantes,  fusibles  à 59”,5,  inso- 
lubles dans  l’eau  froide,  un  peu  solubles  à chaud, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  per- 
manganate de  potassium  la  transforme  en  acide 
p-naphtoîque.  L’acide  azotique  concentré  la  dis- 
sout et  donne  un  dérivé  nitré  cristallin  [Bat- 
tershall, Liebig’s  Ann,  Chem.,  t.  CLXVIlI,p.  221]. 

IlïDRO-p-NAPHTAMIDE,  (C*®  IP -C  H)’ Az*.  — On 
met  en  contact  l’aldéhyde  p-naphioique  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique  pendant  quelques  jours. 
Cette  amide  est  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  à 
froid  et  l’éther,  fusible  à 146-150”  avec  décompo- 
sition. L’acide  chlorhydrique  dilué  la  dédouble 
(Battershall). 

Nitrile  P-naphtoïque.  — Dérivé  bromé, 
G‘®ll8Br-GAz. 

— Ce  corps  se  prépare  de  la  même  manière  cpie 
son  isomère  a.  Il  fond  à 148-149“  et  se  sublime  en 
belles  aiguilles  blanches;  il  se  dissout  facilement 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  moins  dans 
l’éther,  l’alcool  et  l’acide  acétique  à froid.  (Ilau- 
samann.) 

Ether  P-naphtimide-étiiyliqoe, 
C1®1P-C^qq”jj5 

— Le  chlorhydrate  de  ce  corps  s’obtient  en  fai- 
sant arriver  do  l’acide  chlorhydrique  gazeux 
dans  une  solution  de  2 p.  de  nitrile  p-naphtoique 
dans  1 p.  d’alcool.  Chauffé  à 192”,  il  se  décom- 
pose en  chlorure  d’éthyle  et  en  amide  p-naphtol- 
que.  L’éther  naphtimide-éthylique  forme  une 
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huile  oui  ne  se  solidifie  qu’au  bout  d’un 
très  long;  il  est  insoluble  dans  1 MU,  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine.  Le  chlorhydrate, 
traité  par  l’ammoniaque  à 50-60°,  se  transforme 
en  ehlorhj’drate  d’une  amidine,  la  naphtmtae- 
ainide,  C>oir-C(AzlI)AzH*.HCl,  cristallisant  en 
aiguilles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  1 alcool, 
fusibles  à 224-226°. 

ChLORHTURATE  P'NAPHTIMIDE-ISOBu  t ILKJIIE, 

nom  f/AzH.HCl 

C*oin-e<^  OC*  119 


— Longues  aiguilles  incolores,  fusibles  ^ 3^°; 
qu’on  prépai’e  de  la  même  m^ère  que  le  dérivé 
élliylique.  11  se  décompose  à 140-160°  en  chlo- 
rure d’isobutyle  et  en  amide  p-naphtoiqiie. 

Par  l’action  de  l’anhydride  acétique,  il  se 
convertit  en  acétyle  ^-naphliinidi, 


qui  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à 150-152°  [Lohraann,  Deulsch. 
chem.  Geselkch.,  1878,  p.  148o;  Bull.  Soc.  chim., 
1879,  p.  342]. 

CiicoRune  a-NAPnTOlQUB.  — On  traite  par  le 

Êerchlorure  oe  phosphore  l’acide  p-naphtoîque. 

lasse  cristalline  blanche,  fusible  à 43°  et  distil- 
lant à 304-306°.  Elle  est  soluble  dans  l’éther,  le 
chloroforme  et  la  benzine  [Vieth,  loc.-  cit.\  — 
Grucarevic  et  Merz,  Deutsch.  chem.  Geselhch., 
1873,  p.  1242). 

P-Naputauide.  — On  chauffe  au  bain-marie 
le  chlorure  p-naphtoique  avec  du  carbonate 
d’ammonium.  La  masse  cristalline  est  épuisée 
par  de  l'alcool  chaud  et  la  solution  est  précipitée 
par  de  l’eau.  La  p-naphtamide  cristallise  dans 
l’alcool  bouillant  en  lamelles  incolores,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine, 
surtout  à chaud,  fusibles  à 192°  et  distillant  à 
une  température  plus  élevée. 


ACIDES  OXYNAPHTOÎQUES. 

Battershall  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXVII, 
p.  114]  décrit  deux  acides  différant  de  l’acide 
carbonaphtylique  fusible  à 185-186“  (t.  If,  p.5I5). 
Ce  chimiste  les  prépare  en  faisant  fondre  les 
acides  sulfonaphtoiques  avec  la  potasse;  Stnmpf 
[Ibid.,  t.  CLXXXVIll,  p.  1]  a confirmé  ces  résul- 
tats, mais  il  décrit  encore  un  troisième  isomère  y 
obtenu  par  fusion  de  son  acide  y-sulfonaphtoique. 

Acide  a-oxr-a-NAi>HTOîQUB, 

— On  ajoute  lentement  du  sulfonaphtoate  de  po- 
tassium à de  la  potasse  caustique  fondue  : la  dé- 
composition s’accomplitsans  produits  secondaires. 
Le  produit  de  la  réalction  est  dissous  dans  l’eau  et 
précipité  par  l’acide  chlorhydrique. 

» L’acide  a-oxjMt-naphtoique  se  dépose  dans  l’eau 
bouillante  en  longues  aiguilles  feutrées,  fusibles 
à 234-237",  subliraables;  il  est  assez  soluble 
dans  l’eau  à chaud,  peu  à froid,  très  soluble  dans 
l’alcool.  Les  solations  de  l’acide  saturées  de  car- 
bonate de  baryum  ou  de  calcium  se  colorent  par 
évaporation  et  laissent  comme  résidu  des  masses 
amorphes  qui  ne  sont  plus  entièrement  solubles. 
Le  perchlorure  de  fer  forme  un  précipité  violet  sale. 

Acide  p-oxY-a-VAPiirolQOB.  — Se  forme  par  la 
fusion  de  l’acide  p-sulfo-a-naphtoîqne.  Il  est  purifié 
par  des  cristallisations  dans  l’eau.  Fines  aiguilles 
fusibles  à 245-247°,  très  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l’eau  froide.  A froid,  le 
perchlorure  de  fer  ne  le  colore  pas. 

Acide  y-o’^ï-«-naphtoïque..  — Cet  acide  res- 
semble beaucoup  à ses  isomères.  Il  est  très  so- 
luble dans  l’alcool,  moins  dans  l’eau  chaude,  peu 


à froid.  Dans  l’eau,  il  se  dépose  sous  forme  de 
fines  aiguilles  fusibles  à 186-187°.  Le  perchlo- 
rure de  fer  le  précipite  en  brun. 

Ce  corps  possède  presque  le  même  point  de 
fnsion  que  l’acide  carbonaphtylique  de  Schaeffer 
et  Eller,  mais  les  deux  corps  ne  sont  point  iden- 
tiques; en  effet,  l’acide  carbonaphtylique  est  co- 
loré en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer;  avec  la 
potasse,  il  donne  un  sel  très  peu  soluble,  tandis 
que  le  y-oxy-a-naphtoate  de  potassium  est  très 
soluble;  enfin,  ce  dernier  acide  distillé  ave;  de  la 
chaux  donne  du  p-naphtol. 

AaiDB  p-oxY-p-NAPiiToitiLB.  (Syn.  Ocyisonaph- 
toique).  — S’obtient  par  la  fusion  avec  do  la  po- 
tasse de  l’acide  p-sulfo-S-naphtoîque.  L’acide  cris- 
tallise dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 212-213°,  d’après  Stumpf  à 
210-211°.  Les  sels  se  décomposent  à l’air. 

Kauffmann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  804]  en  faisant  fondre  avec  de  la  potasse  l’al- 
déhyde oxynaphtoïque  préparée  par  l’action  du 
chloroforme  et  de  la  soude  sur  le  p-naphtol,a  ob- 
tenu, outre  le  dinaphtol  et  le  p-naphtol,  un 
acide  oxynaphtoïque.  Cet  acide  cristallise  dans 
l’alcool  en  fines  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 150° 
avec  décomposition.  La  solution  alcoolique  est 
colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer.  L’ébul- 
lition avec  l’eau  suffit  pour  le  décomposer  en  gaz 
carbonique  et  en  p-naphtol.  Les  sels  de  potassium 
et  d’ammonium  se  déposent  après  évaporation 
des  solutions,  mais  ils  brunissent  à l’air. 

Ad.  Kopp. 

XAPIITOÏQl'ES  (ALDÉHYDES,  A.AIIDES, 

ciiLoia'RKS,  CTAxruEs,  kitrii.es,  etc.). 

— Votez  iNapHTOÏQIIE  (ACtDE). 

KAI’IITOLS,  C'«U''.OH.  (t.  11,  p.  515).  — 
Comme  tous  les  dérivés  monosubstitués  de  la 
naphtaline,  les  naphtols  existent  sous  deux  mo- 
difications isomériques,  ainsi  qu’on  l’a  expliqué 
page  1038. 

o-NAPHTOL. 


Une  synthèse  très  élégante  de  l’a-naphtol  vient 
d’être  effectuée  par  Fittig  et  Erdmann  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  43].  Ce  phénol  se 
forme  par  la  décomposition  de  l’acide  phényliso- 
crotonique,  soit  par  distillation  sèche  ou  lors- 
qu’on chauffe  cet  acide  pendant  quelque  temps 
à l’ébullition.  Le  schéma  suivant  rend  compte  de 
la  réaction  : 

CH  CH 


CO.  0^3 


Acide  phénylisocrotonique. 


= H^O-i- 


CH  CH 

ch/^"\^Nch 


CH  C.OH 
a-naphlol. 


Grimaux  [Buli.  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  205J, 
en  chauffant  longtemps  le  tétrachlorure  de  naph- 
taline avec  de  l’eau,.a  obtenu  un  glycol  napht- 
hydrénique  dichloré,C*9  H*C19(0  U;*,  formant  de 
grands  prismes  fusibles  à 155-156°.  En  distillant 
la  solution  aqueuse  de  ce  corps  avec  de  la  poudre 
de  zinc  il  obtint  de  l’a-naphtol, 

Gif  il*  Cl*  (O  H)*  -f  H* 

= CIO  H’. O H q.  2HCI  H»0. 

Propriétés  de  l’u-naphtol.  — Il  possède  à 4° 
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une  densité  de  1,224.  Le  perchlorure  de  fer 
forme  dans  sa  solution  aqueuse  un  trouble  opa- 
lescent, se  transformant  bientôt  en  un  précipité 
rouge  violet  formé  d’a-dinaphtol,  C®oili*(011)s 
(Dianin)  (Suppl.,  p.  647).  L’éther  chlorocarbo- 
nique  donne  avec  l’a-naphtol  Vélher  naphlylé- 
thylcarbonique  C‘o  Ht.  O.  G 0‘  G*  11»,  qui  est  en 
lamelles  blanches  fusibles  à 31“,  très  solubles 
dans  l’alcool. 

Kôlle  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1953] 
a préparé  avec  l'a-naphtol  et  le  bromure  d’éthy- 
lène l’éther  a-dinaphtyléthylénique 

GsiILO»(G‘<'llt)*, 

fusible  à 125-126°  et  cristallisant  en  lamelles 
blanches.  Avec  l’acide  oxalique,  le  naphtol  donne 
la  naplhanthraquinone  (Suppl.,  p.  1052). 

L’aldéhj'de  benzoïque,  en  présence  d’acide 
sulfurique,  se  combine  avec  le  naphtol  d’après 
l’équation  . 

2GtH«0  + 2G">HSO  = G«H2«0»  + U^O 

[Baeyer,  Deutsch,  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  25 
et  280]. 

Une  molécule  de  trichlorure  de  benzyle  donne 
avec  2 molécules  d’oc-naphtol  une  matière  colo- 
rante verte  [Dœbner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch,, 
1880,  p.  613]. 

Grabowski,  en  faisant  agir  l’acide  pyromellique 
sur  l’a-naphtol,  a préparé  une  série  de  cinq 
acides  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1065]. 

L’a  ou  le  p-naphtol,  chauffés  sous  pression 
avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  ou  avec  de 
l’acétate  de  sodium  et  du  chlorhydrate  d’ammo- 
niaque, se  transforment  en  a ou  en  p-uaphtyl- 
amine  [Galm,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  609].  Avec  l’acétamide,  il  se  forme  de  l’acéto- 
a-naphtalide. 

Par  la  distillation  de  l’a-naphtol  avec  3 parties 
d’oxyde  de  plomb,  on  obtient  de  l’oxyde  de  di- 
naphtylène  (voyez  Suppl.,  p.  649). 

L’a-naphtol,  chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique 
dilué  ou  traité  par  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique, donne  l’éther  dinaphtylique  (G‘®H’')*0. 

ÉTHEns  DU  NAPHTOL.  — Ethcv  étliylique.  — Ce 
corps,  décrit  t.  II,  p.  516,  peut  être  obtenu, 
d’après  Liebermann  et  Hagen  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  1427],  en  chauffant  pendant  sept 
heures  à 150°  1 partie  de  naphtol,  3 parties 
d’alcool  et  1 partie  d’acide  chlorhydrique.  On  ob- 
tient un  rendement  de  45  % du  poids  du  naphtol. 

Éther  méthylique,  G'®Ht.OGH3.  — Se  prépare 
comme  l’éther  éthylique.  Liquide  incolore,  bouil- 
lant à 265-266°,  très  soluble  dans  l’éther,  le  sul- 
fure de  carbone,  le  chloroforme,  moins  soluble 
dans  les  alcools,  insoluble  dans  l’eau.  Le  brome 
donne  le  dérivé  bromé  Gtoil^Br.OGHS  en  grands 
prismes  fusibles  à 48°,  solubles  dans  l’éther  et 
le  chloroforme. 

Éther  acétique.  — Se  forme,  d’après  Tassarini 
[Gosz.  vhim.  ital.,t.  X,  p.  591],  lorsqu’on  chauffe 
un  mélange  d’a- naphtol,  d’anhydride  acétique  et 
d’arétate  de  sodium.  Grands  cristaux  fusibles 
à 49°,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Éther  naphtyléthylcarbunique, 

G'OH'O.GOL  G«H5. 

— Il  se  forme  par  l’action  de  l’éther  chlorocar- 
bonique  sur  l’a-naphtol.  Il  cristallise  en  tables 
rhombiques  fusibles  à 31°,  très  solubles  dans 
l'alcool.  Lorsqu’on  le  chauffe,  il  se  décompose  en 
alcool,  acide  carbonique,  a-napbtol  et  en  un 
corps  de  la  composition  G**lli*0*  formant  des 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 240°. 

Le  p-naphtol,  par  contre,  forme,  par  l’action  de 
l’éther  cblorocarbonique,  l’éther  dinaphtyldiéthyl- 
orthocarbonique, 

(Gi«UiO)»  = G=(OG*Il»)*, 


, corps  de  consistance  grasse  bouillant  à 298-301”, 
très  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  dans 
l’eau.  L’acide  chlorhydrique  le  décompose  à 250° 
I en  B-naphtol,  acide  carbonique  et  en  chlorure 
d’éthyle  (Bender,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  696].  ’ ’ 

DÉnivÉs  ciiLonés  de  L’a-NAPHTOL.  — Grimaux,  en 
distillant  du  glycol  dichlornaphthydrénique  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  a obtenu  du  inonochloro- 
naphtol.  Longues  aiguilles  Anes,  fusibles  à 109°, 
volatiles  avec  la  vapeur  d’eau,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  plus  solubles  à chaud. 

Glaus  et  Oehler  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  312]  décrivent  un  autre  dérivé  chloré 
qu’ils  obtiennent  en  chauffant  à 120°  pendant 
yingt-quatre  heures  1 molécule  de  uaphtolsul- 
fonate  de  potassium  avec  2 molécules  de  per- 
chlorure de  phosphore.  Il  se  forme  du  naphtol 
chloré  et  une  naphtaline  dichlorée. 

Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans 
l’eau,  la  solution  épuisée  par  de  l’éther,  et  le  ré- 
sidu de  la  distillation  de  l’éther  est  soumis  à 
l’action  de  la  vapeur  d’eau;  le  naphtol  chloré 
distille  d’abord.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool, 
le  chloroforme,  et  cristallise  en  petites  aiguilles 
feutrées,  fusibles  à 57°.  Par  oxydation  avec  l’acide 
chromique  ou  avec  le  permanganate  de  potas- 
sium, il  fournit  de  l’acide  phtalique.  L’acide  azo- 
tique le_ transforme  en  napbtoquinone. 

DiBROMO-a-NAPHTOL.  — Lorsqu’on  ajoute  à une  so- 
lution d’a-naphtol  dans  trois  fois  son  poids  d’acide 
acétique,  du  brome  également  en  solution,  il  se 
précipite  le  dérivé  dibromé.  Gristallisé  dans  l’al- 
cool, il  forme  des  aiguilles  incolores,  brillantes, 
fusibles  à 111°,  insolubles  dans  l’eau,  très  solu- 
bles dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique.  Traité 
par  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne  du  dioxy- 
naphtol.  En  ajoutant  de  l’acide  azotique  à une 
solution  acétique  de  dibromonaphtol,  on  obtient 
un  corps  résineux  d’où  l’on  peut  isoler  un  corps 
nitré,  fusible  à 120-125°  [Biedermann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p 1119]. 

Nitrosonaphtol,  Gt“H®(AzO)OH.  — Il  se 
forme  deux  isomères  de  ce  corps  lorsqu’on  fait 
agir  l’acide  azoteux  sur  l’a-naphtol.  Pour  les  pré- 
parer, Fuchs  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  626]  dissout  60  grammes  de  naphtol  dans  une 
solution  de  potasse  renfermant  40  grammes  de 
potasse  dans  18  litres  d’eau.  La  liqueur  étant 
refroidies — 5°,  on  ajoute  une  solution  de75gr. 
de  nitrite  de  potassium,  en6n  on  verse  par  pe- 
tites portions  85  grammes  d’acide  sulfurique  dilué 
d’un  litre  d’eau.  Après  vingt-quatre  heures,  on 
filtre  le  précipité  brun  qui  s’est  formé,  on  lave 
et  on  fait  crisialliserdans  l’eau.  Les  deux  isomères 
se  séparent  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

a-Nitroso-a-naphtol  (ai  — aj).  — Aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à 175-185°  avec  décomposition  , 
dans  la  benzine,  on  obtient  des  aiguilles  brunes. 
Il  se  dissout  facilement  dans  l’acétone,  l’éther, 
l’alcool,  difficilement  dans  le  sulfure  de  carbone, 
le  chloroforme  et  la  benzine. 

^-Nitroso-a-naphtol  (O  II  ai  — Az  O pi).  — Ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à 145-150°  avec  décom- 
position. Il  forme  la  majeure  partie  du  produit 
de  la  réaction.  Il  est  très  soluble  dans  l’acétone, 
l’alcool,  l’acide  acétique,  moins  dans  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone,  etc.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l’eau  froide,  mais  se  dissout  à chaud. 

R-Nitrosoaphtolate  de  potassium.  — On  dissout 
le  nitrosonaphtol  dans  la  potasse,  on  sature  l’ex- 
cès d’alcali  par  de  l’acide  carbonique,  on  évapore 
à sec  et  on  épuise  par  de  l’alcool.  Le  sel  cristal- 
lise en  lamelles  vertes  mordorées,  assez  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 
^-î^itrosonaphtolate  de  baryum, 

G‘0H«(AzO)O]2Ba  -f  211*0. 


NÂPHTOLS. 


NAPHTOLS.  — 1057  — 


— La  solution  de  nitrosonaphtol  dans  l’ammo- 
niaque  est  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum. 
Petites  lamelles  bronzées,  brillantes,  insolubles 

^^Tthef'^méihylique,  C>«n6(AzO)  OCH’.  — Le 
sel  d’argent  du  nitrosonaphtol  est  traité,  en  so- 
lution alcoolique,  par  de  l’iodure  de  méthyle. 
L’éther  forme  des  aiguilles  jaune-verdétre  fusi- 
bles à 95°,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Ether  éthylique,  C'®Il*(AzO)OC*H*.  — Ai- 
guilles aplaties,  brillantes,  de  couleur  verditre. 
Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  fond  à 101°  (Fuchs). 

Éther  benzoïque,  C*®ll®(AzO)  OC'H'O.  — 
Lorsqu’on  ajouteàdunitrosonaphtolate  de  sodium 
son  poids  de  chlorure  de  benzoyle,  le  mélange 
s’échauffe.  Le  produit  est  épuisé  par  une  solu- 
tion do  carbonate  de  sodium  qui  dissout  l’acide 
benzoïque.  Le  résidu,  cristallisé  dans  l’acide  acé- 
tique ou  dans  un  mélange  de  cbloroforme  et  d’a- 
cétone, se  présente  en  petits  cristaux  jaunes, 
fusibles  à 162°,  très  solubles  dans  l’acide  acétique 
glacial,  peu  solubles  dans  l’alcool,  l’essence  de 
pétrole  et  l’eau.  Par  réduction,  au  moyen  d’étain 
et  d’acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  benzénj  le- 
p-amido-a-naphtol. 


cristallisant  en  aiguilles  incolores,  sublimables, 
fusibles  à 122°,  très  solubles  dans  l’alcool  froid 
et  l’acide  acétique,  peu  solubles  dans  l’eau 
[Worms,  Deutsch.chcm.  Ge^ellsch.,  1882,  p.  181.5]. 

NiTno-a-NAPHTOLS.  — En  traitant  les  nitroso- 
naphtols  par  de  l’acide  azotique  concentré  et 
froid,  on  obtient  le  dinitronaphtol  fusible  à 137°; 
par  contre,  lorsqu’on  tes  oxyde  avec  du  ferricya- 
nure  de  potassium,  il  se  forme  deu.x  mononitro- 
naphtols  isomériques.  On  dissout  2 grammes  de 
nitrosonaphtol  dans  3,4  de  litre  de  soude  diluée 
et  on  ajoute  à la  solution  chaude  50  grammes  de 
ferricyanure  de  potassium.  On  chauffe  au  bain- 
marie  pendant  une  heure.  Après  refroidissement, 
on  filtre,  on  précipite  par  l’acide  sulfurique,  on 
lave  le  précipité  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  (Fuchs). 

Ils  s’obtiennent  aussi  en  faisant  bouillir  avec 
de  la  soude  la  nitr  Æcétonaphtalide  [Liebermann 
et  Dittler,  Liebig  s .-Inn.  Chem.,  t.  CLX.WllI, 
p.  216;  Deusch.  chem.  Geseltsch.,  1874,  p.  2 il). 
La  séparation  des  deux  nitronaphtols  est  basée 
sur  leur  solubilité  différente  dans  l’alcool  et 
dans  l’eau. 

a-Nitro-a-naphtol,  G*®  H®04z  O*)  (O  H)  (ai — ai). 
— Ce  corps,  décrit  t.  II,  p.  517,  et  dont  on  vient 
d’indiquer  la  préparation,  se  forme  aussi,  sui- 
vant llübner  et  Ebell  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CCVIII,  p.  325],  lorsqu’on  décompose  par  la 
potasse  la  paramononitrobenzoylea-naphtalide 
(préparée  en  traitant  par  de  l’acide  azotique  fu- 
mant labenzoylnaphlalide  G'®  H’’ Az  H (CO -G®  II®). 

L’a-nitroa-naphtol  forme  des  aiguilles  jaune 
d’or,  fusibles  à 164",  très  solubles  dans  l’alcool  et 
l’acide  acétique. 

Sel  de  potassium,  Ci°ll«(AzO*)0  K.  — Cristal- 
lise dans  l’alcool  en  petits  cristaux  rouge-orangé, 
très  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  — Sel  de  sodium.  Cristallise  avec 
2H*0  en  fines  aiguilles  rouge-.  Chauffé  à 110°, 
il  perd  son  eau  et  se  colore  en  violet.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  — Sel  d'am- 
monium. Très  soluble  dans  l’eau,  il  forme  des 
cristaux  jaunâtres  'groupés  en  étoile.  — Sel  de 
baryum,  [Ct®H®(AzO*)0]*Ba  -]- 311=0.  Prismes 
rouges  dichroîques. 

Sel  de  calcium.  — Fines  aiguilles  feutrées 
rouges,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles 
dans  l’eau,  renfermant  311=0. 


Suppi,. 


Sel  de  plomb.  — Poudre  écarlate  anhydre,  peu 
soluble  dans  l’eau.  — Sel  d'argent.  Poudre  car- 
minée, se  décomposant  à l’air.  — Sel  mercu- 
reux.  Précipité  orangé. 

Le  sel  de  sodium  a formé  pendant  un  certain 
temps  une  matière  colorante  connue  sous  le  nom 
de  jaune  de  Campobello  ou  jaune  français. 

^-Nitro-â.-naphtol(a.i  — (3i). — Se  forme  par  ox}'- 
dation  du  jl-nitroso-a-naphtol  ; par  décomposition 
de  la  nitroacétonaphtalide,  on  l’obtient  en  petite 
quantité;  étant  moins  soluble  dans  l’eau,  il  reste 
dans  le  résidu  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’al- 
cool. Worms  a aussi  obtenu  ce  corps  en  faisant 
bouillir  avec  de  la  potasse  l’orthonitrobenzoyl- 
a-naphtalide. 

Le  |3-nitro-a-naphtol  forme  des  lamelles  minces 
verdâtres,  volatiles  avec  la  vapeur  d’eau,  fusibles 
à 128",  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Les  sels  qu’il  forme  sont  colorés  en  rouge; 
celui  d'ammonium  cristallise  d’une  solution 
aqueuse  chaude  en  aiguilles  rouge  orangé.  Le 
sel  de  baryum,  [C>® 11® (,Az  0=)  Oj=  Ba -j- 311=0, 
est  en  aiguilles  rouges  brillantes. 

Dinitro-a-naphtol,  C‘®  Il*(Az  0=)=  0 H.  — On  a 
indiqué,  t.  II,  p.  517,  quelques  modes  de  forma- 
tion de  ce  corps;  il  se  forme  aussi  par  l’action 
de  l’acide  azotique  sur  les  deux  nitrosonaphtols 
(Fuchs),  sur  les  deux  nitronaphtols  (Liebermann  et 
Dittler),  sur  l’a-naphtylainine  (Ballo),  sur  l’aride 
a naphtolsulfouique  [Darmstadter  et  Wichelhaus, 
Liebig's .-\nn.  Chem.,  t.CMl,p.  209],  ou  lorsqu’on 
fait  bouillir  la  dinitroacétonaphtalide  ou  la  dini- 
trobenzoylnaph'alide  avec  delà  potasse  [llübner, 
Liebig's  .Ann.  Chem.,  t.  CCVIII,  p.  332]. 

Tn/u'lro-a-nop/ilo/.— Eckstraiid  [Dcutsch.  chem. 
Gcsellsch.,  1878,  p.  161]  obtient  ce  coi'ps  en  fai- 
sant aair  sur  le  dinitronaphtol  quatre  fois  son 
poids  d’un  mélange  à parties  égales  d’acide  azo- 
tique ordinaire  et  d’acide  fumant;  on  chauffe  à40- 
50",  on  verse  le  produit  dans  l’eau;  il  se  précipite 
ainsi  un  mélange  de  dinitro  et  de  tri  nitronaph- 
tols. La  masse  est  épuisée  par  de  l’alcool  bouil- 
lant, ensuite  par  de  l’acide  acétique,  enfin  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  l’acide  acétique 
glacial.  Diehl  et  Merz  [Dcutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1661]  l’obliennent  en  introduisant  1 p. 
de  dinitronaphtol  dans  10-15  p.  d’acide  sulfu- 
rique et  ajoutant  1 p.  1/2  d’acide  azotique  fumant 
I>areillemcnt  dilué  d’acide  sulfurique.  Après  un 
contact  de  dix  jours,  ils  versent  le  tout  dans  de 
l’eau  glacée. 

Le  trinitro-a-naphtol  fond  à 176°;  il  se  dissout 
à froid  dans  364  parties  d’acide  acétique  glacial; 
il  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine  et  dans 
l’eau  bouillante;  cette  dernière  solution  le  laisse 
déposer  en  petites  aiguilles  jaunes. 

Sel  de  potassium,  Ci®lD(Azü*)3  OK  -f  11=0. 

— Ce  sel,  cristallisé  en  liqueur  étendue,  forme 
des  lamelles  rouges.  Les  solutions  concentrées 
le  déposent  sous  forme  d’aiguilles.  Il  est  soluble 
dans  397  p.  d’eau.  — Sel  de  sodhtm.  Prismes 
rouges,  solubles  dans  35  parties  d’eau  et  con- 
tenant 1 molécule  d’eau.  — Sel  d’ammonium. 
Longues  aiguilles  orangées,  solubles  dans  633  p. 
d’eau  froide. 

Sel  de  baryum, 

[Ci®lD(AzO=)=0]=Ba  -]-  2 !4II=0. 

— Aiguilles  jaunes,  devenant  rouges  lorsqu’on 
les  chauffe,  solubles  dans  4106  parties  d’eau 
froide. 

Sel  de  calcium.  — Aiguilles  jaunes,  solubles 
dans  265  parties  d’eau  et  renfermant  311=0. 

Tétranitro-a-naphtol,  C<®  II®  (.Az  0=)*  0 FI.  

Merz  et  Weith  [Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2714]  traitent  la  bromotétranitro-naphtalinepar 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  au  bain- 
marie;  au  bout  de  quelques  heures,  le  dérivé  ni- 
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tré  est  entièrement  dissous,  et  par  le  refroidisse- 
ment il  se  dépose  un  sel  de  sodium  que  l’on  décom- 
pose par  un  acide.  Cristallisé  dans  l’acide  acétique, 
le  tétranitronaphiol  forme  de  petites  aiguilles 
brillantes  jaunes,  fusibles  à 180“.  A 18“  il  se  dis- 
sout dans  220  p.  de  benzine. 

Sel  de  sodium,  f.>»  lit  (AzO*)»  O Na  -f  211^0. 

— Ce  sel,  très  soluble  dans  l’eau  chaude^  cris- 
tallise en  lamelles  mordorées  jaune- rougeâtre; 
il  se  dissout  à 19"  dans  91  parties  d’eau.  — Sel 
depotassium.  On  cliau fie  l’a-tétrani trôna plitaline 
bromée  avec  une  solution  de  carbonate  de  po- 
tassium, il  se  forme  un  précipité  cristallin 
presque  noir.  Cristallisé  plusieurs  fois,  ce  sel 
forme  de  beau.v  prismes  d’un  rouge  foncé,  mor- 
dorés, contenant  1 1/2  IPO.  A 19“,  1 p.  du  sel 
se  dissout  dans  810  p.  d’eau. 

Sel  de  baryum,  [C'o  l|S(Az0®)^0]®Ba-j-3II20. 

— Flocons  cristallins  jaunâtres,  ne  se  dissolvant 
que  très  peu  dans  l’eau  bouillante,  plus  facile- 
ment dans  l’alcool  dilué,  d’où  ils  cristallisent  en 
aiguilles  rouges.  — Sel  de  calcium.  11  est  beau- 
coup plus  soluble  que  le  sel  de  baryum  et  renferme 
2H®0.  Cristallisé  dans  l’eau, il  formedes  aiguilles 
jaunes;  il  se  dissout  plus  facilement  dans  l’al- 
cool que  dans  l’eau.  — Sel  d'aryent.  Précipité 
jaune  rougeâtre,  formé  de  fines  aiguilles  et  con- 
tenant 3 H-  O.  I!  se  dissout  peu  dans  l’eau  froide, 
plus  facilement  à chaud,  très  facilement  dans 
l’alcool. 

L’a-tétranitronaphtol,  oxydé  au  bain-marie  par 
de  l’acide  azotique  dilué,  donne  de  l’acide  dini- 
trophtalique  fusible  à 227“. 

AiiiDO-a-vAPHTOLS,  C*oil®fAz  — a.-Ami- 

do-cx.-naphtol.  — Il  a été  obtenu  par  réduction 
de  l’a-nitro-a-naphtol  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique (Liebermann  et  Dittier)  ou  par  réduc- 
tion de  l’orange  de  naphtol  (Liebermann  et  Ja- 
cobson).  Le  chlorhydrate  forme  des  aiguilles 
blanches;  par  oxydation  il  se  transforme  en 
a-naphtoquinone.  L’eau  de  brome  produit  dans 
la  solution  diluée  du  chlorhydrate  un  précipité 
blanc  formé  d’aiguilles.  Par  l’ébullition,  ce  corps 
se  transforme  en  naphtoquinone. 

^-Amid<>-a-naphtol.  — Se  pi-épare  par  réduc- 
tion du  p-nitroso-a-naphtol  ou  du  p-nitro-a-naph- 
tol.  — Le  chlorhydrate  cristallise  en  larges 
lamelles  incolores.  Sa  solution  aqueuse,  agitée  avec 
un  alcali  à l’air,  se  colore  en  vert;  il  se  sépare  à 
la  surface  des  pellicules  vertes,  se  dissolvant 
dans  l’alcool  avec  uhe  coloration  violette.  Ce  corps 
serait,  d’après  Liebermann  et  Jacobson,  une 
imidooxynaphtaline, 


Cl»  lie 


O 

ÀzII. 


L’eau  de  brome  ou  le  perchlorure  de  fer  produi- 
sent dans  les  solutions  du  p-amido-a-naphlol  un 
précipité  vert-jaunâtre,  mais  il  ne  se  forme  pas 
de  naphtoquinone.  L’acide  picrique  précipite  une 
poudre  jaune  cristalline. 

Oximtdonaplitol.  — Liebermann  avait  proposé 
pour  ce  corps  la  formule 


C'»II5 


O* 

Az  IP, 


différente  de  celle  qui  a été  donnée  t.  II,  p.  518; 
mais  depuis  Zincke  a renris  la  première  [Liober- 
mann,  Deulsch.  cliem.  Gesellsch.,  187ü,  p.  1779; 
— Zincke,  Ibid.,  1882,  p.  4821. 

Diimido-a-naphlol.  — Coes  [Ibid.,  1880,  p.  123] 
en  faisant  agir  l’aniline  ou  les  toluidines  sur  le 
diimidonaphtol,  obtient  des  corps  très  stables 
qu’il  décrit  sous  les  noms  de  diphényl,  dicrésyl- 
diimidonapblols.  Les  mêmes  coi’ps  se  forment, 
d’après  Zincke,  lorsqu’on  fait  agir  ces  bases  sur 
la  p-napbloquinone.  Nous  les  étudierons  à l’ar- 
ticle naphtoquinones. 


Triamidonaphtnl.  — Eckstrand  réduit  le  trini- 
trona[ihtol  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 
Le  sel  double  d’étain, 

C'0|l‘(OlI)(AzIP)3.llCl  -f  SnCP  -f  IPO, 
cristallise  dans  l’eau  sous  forme  de  prismes  in- 
colores. Une  grande  quantité  d’eau  le  décompose 
et  la  solution  se  colore  en  rouge  intense. 

Le  sulfate,  C»  IP  (O  II)  (Az  11  )3.  IP  S 0‘  -j-  IP  O, 
est  en  masses  cristallines  jaunes.  Le  chlorhy- 
drate de  triamidonaphtol  cristallise;  le  pcrchlo- 
rurede  fer  colore  sa  solulion  en  rouge  de  sang  et 
il  se  forme  un  dépôt  de  lamelles  foncées  mordo- 
rées qui  constituent  le  : 

Chlorhydrate  d’amidodiimidonaphtol, 

I OH 

C'OIP  AzMP.  II  Cl 
( Az  IP. 

Ce  sel  n’est  pas  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  encore  moins  dans  l’éther  et  l’acide 
chlorhydrique  concentré.  Par  une  ébullition  pro- 
longée, il  se  décompose  En  ajoutant  du  dichro- 
mate  de  potassium  à une  soiuiion  de  chlorhy- 
drate, on  voit  se  précipiter  une  poudre  brune 
de  chromate  d’amidodiimidonaphtol. 

Cto  ii9Az3  0,  IPCrOS 

très  peu  soluble  dans  l’eau  [Diehl  et  Merz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1001). 

Le  chloroplalinale , (Ct»H»Az30,  lICl)*PtCl*, 
forme  des  flocons  bruns  presque  insolubles. 

Amidodiimllonaphlol.  - Lorsqu’on  décompose 
les  sols  de  cette  base  par  l’ammoniaque,  il  se 
précipite  des  flocons  bruns  qui  cristallisent  dans 
l’alcool  chaud,  en  aiguilles  brun  foncé.  La  base 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  dans  la  benzine  à 
froid,  dans  l’éther,  mais  assez  soluble  dans  l’al- 
cool chaud. 

Acides  napiitolsulfoniqurs. — Acide  a-naphlol- 
monosulfoiiique. — 1 partied'a-naphtol  estchauflfée 
avec  2 parties  d’acide  sulfurique  concentré  au 
bain-marie,  jusqu’à  ce  que  tout  se  dissolve  dans 
l’eau  ; on  sature  par  le  carbonate  de  plomb,  on 
purifie  le  sel  par  des  cristallisations  et  ou  le  dé- 
compose par  l’hydrogène  sulfuré,  l.’acide  cristal- 
lise dans  le  vide  sur  l’acide  sulfurique.  Il  forme 
de  longues  aiguilles  blanches  déliquescentes, 
fusibles  à 101”,  très  solubles  dans  l’eau  et  l’al- 
cool. L’acide  azotique  le  transforme  en  dinitro- 
a-naphtol.  Clans  et  Oehler  \Deulsrh.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882.  p 312j,  en  chaulTant  un  peu  au- 
dessus  de  100"  l’acide  a-naphtolsulfonique  avec 
du  perchlorure  de  phosphore,  ont  obtenu  presque 
exclusivement  le  chlorure  correspondant;  masse 
sirupeuse,  non  distillable. 

L’a-naphtolsulfamide  est  un  précipité  cristallin. 

Acide  dinitro-a-naphtolsulf'inique.  — Sous  le 
nom  de  jaune  de  naphlol,  la  Badische  Anilin  und 
Sodafalirik  a breveté  un  produit  {brevet  alle- 
mand, 1879)  qu’elle  prépare  en  chauffant  à .40-50" 
10  kilogr.  d'a-naphtol  avec  20  kilogr.  d’acide  sul- 
furique fumant,  jusqu’à  ce  qu’une  tàte  se  dis- 
solve dans  l’eau;  on  ajoute  alors  18  kilogr.  d’acide 
sulfurique  à 70  "/o  d’anhydride  et  on  continue  à 
chaulTcr  aussi  longtemps  qu’en  traitant  le  pro- 
duit par  de  l’acide  azotique  et  en  diluant  avec 
de  l’eau;  il  se  précipite  encore  du  dinitronaph- 
tol.  Lorsque  cela  n'est  plus  le  cas,  on  dilue  de 
façon  à former  100  litres,  et  l’on  ajoute  lente- 
ment 25  kilogr.  d’acide  azotique  à !,.i8. 

On  prépare  le  sel  de  sodium  ou  d’ammonium 
de  l’aride  dinitro-a-napbtolsulfonique  Dans  les 
eaux  mères  se  trouvent  dissous  d autres  acides 
nitrosulfoniques.  . 

L’acide  dinitro-a-naphtolsiilfonique  cristallise 
facileiiirnt  dans  l’acide  chlorhydrique  froid  et 
forme  alors  de  longues  aisruilles  jaunes.  Par  oxy- 
dation, U ne  donne  pas  d’acide  phtalique. 
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Sel  de  potassium  neutre, 

C*oiI*(AzO*)*OK,SO»K. 

— Il  est  très  pou  soluble  dans  l’eau  froide,  plus 
soluble  à chaud  et  forme  des  croûtes  cristallines. 
L’acide  sulfurique  le  transforme  en  sel  acide  plus 
soluble  [Laiiterbach,  ûeutsch.  chcm.  Gesellsch., 
1881,  p.  202S]. 

Acide  nitroso-a-naphtoldisulfonique, 
C‘0H‘(AzO)(O  H)  (S  O»  H)* 

fSeltzer,  Brevet  allemand,  janvier  1882].  On  dis- 
sout 1 p.  d’a-naphtol  dans  2 p.  d’un  mélange 
de  3 p.  d’acide  sulfurique  à 45  “/o  d’anhydride 
et  2 p.  d’acide  à 50  %.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  versé  dans  de  l’eau  glacée  et  additionné 
d’une  molécule  de  nitrite  de  sodium.  L’acide 
est  neutralisé  par  la  chaux  et  la  solution  filtrée  | 
est  évaporée.  Les  sels  de  ce  corps  teignent,  en  i 
solutions  acides,  la  laine  et  la  soie  en  jaune. 

Acide  nitroamidonaphtolsulfonique, 

C‘0  H‘  (Az  02)  (Az  H»)  (O  H)  S O»  H. 

— Ce  corps  se  forme,  d’après  Lauterbach,  par  ré- 
duction du  jaune  de  naphtol  avec  du  chlorure 
stanneux  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare 
des  lamelles  jaune  d’or,  insolubles  dans  l’eau  I 
froide,  assez  peu  solubles  dans  l’eau  chaude,  et 
se  dissolvant  dans  les  alcalis  avec  une  coloration 
rouge  intense. 

Acide  diamidonaphtolsulfonique.  — En  rédui- 
sant le  jaune  de  naphtol  avec  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  une  combinai- 
son de  la  formule 

[C'»H*(AzIIs)*{OII)SO»]>Sn  -f-  2HCI  + 4SnCl». 

Ce  sel  double  cristallise  en  lamelles.  La  solu- 
tion d’où  l’on  a séparé  l’étain  par  l’hydrogène 
sulfuré  se  décompose  par  évaporation,  mais  en 
l’additionnant  do  perchlorure  de  fer,  on  obtient 
l’acide  diimidonaplitolsull'onique, 

c'oii‘(AzHS)(so’ii)c;;  ^ 

^ Az  II 

Ce  corps  se  précipite  sous  forme  de  petites  ai- 
guilles brunes  microscopiques.  Insoluble  à froid, 
il  se  dissout  dans  l'eau  cliaude  et  dans  les  alcalis 
avec  une  coloration  jaune. 

Acide  a-naplitoltrisulfonique, 

H*  (O  H)  (SOS  H)». 

— Ce  corps  s’obtient  par  l’action  d’acide  sulfu- 
rique fumant  sur  l’a-naphtol;  il  cristallise  en 
fines  aiguilles.  Traité  par  de  l’acide  azotique,  il 
se  transforme  déjà  à SÔ”  en  acide  dinitro-a-naph- 
tolsulfoniaue. 

Le  sel  de  potassium,  C'®II*(0H)(S02K)S,  est 
très  soluble  dans  l’eau. 

P -NAPHTOL. 

Liebermann  et  Palm  \Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXIII,  p.  267]  ont  obtenu  ce  corps  en  fai- 
sant bouillir  avec  de  Teau  le  sulfate  de  P-diazo- 
naphtaline  préparé  à l’aide  de  la  P-naphtylamine. 

Industriellement,  on  prépare  de  grandes  quan- 
tités de  P-naphtol  par  fusion  du  S-naphtaline- 
sulfonate  de  sodium  avec  de  la  soude  caustique. 

Le  p-iiaphtol  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude 
très  soluhle  dansTélher,  l’alcool,  le  chloroforme’ 
la  benzine.  11  cristallise  en  lami'lles  brillantes, 
fusibles  à 123»,  distillant  à 285-280»  et  possédant 
à 4°  une  densité  de  1.217. 

I Propriétés  générales.  — L’éther  chlorocarbo- 
nique  donne  avec  le  p-naphtol  le  corps 

(C*»  IP  0)2  = C = (OC*  115)2,  I 

masse  blanche,  qui  distille  à 298-301“,  soluble  i 


dans  les  dissolvants  ordinaires,  mais  insoluble 
dans  l’eau  [Bender,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  696]. 

DObner  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,’p.  610], 
en  faisant  agir  le  trichlorure  de  benzényle  sur  le 
p-naphtol,  a obtenu  une  matière  colorante  jaune. 

Le  p-naphtol,  chauffé  avec  la  trlméthylàmine, 
donne,  indépendamment  de  la  p-naphtylamine, 
principalement  do  la  diméthyl-P-naphtylamino 
[Hantsch,  OeufscA.c/iei».  Gesellsch,  1880,  p.  2053]. 
Lorsqu’on  traite  au  bain-marie  le  p-naph  toi,  dissous 
dans  de  la  soude,  par  de  l’iodure  de  méthylène  di- 
lué d’alcool,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  do 
Téther  p-dinaphtylméthylénique,  C112(0C‘®11")2, 
en  longues  aiguilles  fines,  fusibles  à 133-134<>. 

Le  naphtolate  do  sodium,  chauffé  avec  du  bro- 
mure d’éthylène,  se  transforme  en  un  mélange 
d’éther  p-dinaphtyléthylénique,  C*  ll*(0  C*®1P)2, 
et  d’éther  mononaphtyléthylénique  bromé, 
CîlPBr.OC'OIP. 


On  sépare  les  deux  corps  par  cristallisation  dans 
l’alcool.  L’éther  p-dinaphtyléthylénique,  presque 
insoluble,  forme  des  lamelles  blanches  brillantes, 
fusibles  à 21 7”.  L’éther  bromonaphtyléthylénique 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à 96“ ; 
chauffé  avec  do  l’ammoniaque  alcoolique,  il  forme 
Téther  amidomononaphtylethyléniquo, 

AzI12.C‘lI*.OC'«ir, 

dont  le  chloroplatinate  cristallise  en  longues  ai- 
guilles jaunes  [KOlle,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1953]. 

Gr.iebe  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  iSS0,p.  1848] 
en  chauffant  le  p-naphtol  avec  du  chlorhydrate 
d’aniline,  a obtenu  la  phényl-p-naphtylamine.  Le 
gaz  ammoniac  sec  et  le  p-naphtol  fortement 
chauffés  (même  sans  la  présence  d’agents  déshy- 
dratants) donnent  de  la  p-naphtylamine  (Caro 
et  Holdinann). 

En  chauffant  à 200“,  pendant  5-6  heures,  le 
chlorhydrate  de  mélaphénylène-diamine  avec  du 
p-naphtol,  on  obtient  un  corps  de  la  formule 


P,jj^^(l).\zH(p)C»0H7 

(3)AzH(p)G>»ir 

qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  violettes, 
fusibles  à 126"  [Ruhlmann,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  2654]. 

Kauffmann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  80’tj,  en  traitant  le  p-naphtol,  en  solution  alca- 
line. a’après  la  méthode  de  Reimer,  par  le  chloro- 
forme, a obtenu  l’aldéhyde  G'® (O  II) -G HO 
en  prismes  incolores  fusibles  à 144". 

Le  p-naphtol,  chauffé  à 200",  avec  de  Tacide 
srlfurique  dilué,  se  transforme  en  éther  p-naph- 
tylique,  G'“Ht.O.G'®Ht.  Ge  corps  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  chaud, 
la  benzine  et  Téther;  il  forme  des  lamelles  blan- 
ches, fusibles  à 105''  et  sublimables.  En  traitant 
le  S-naphtol  par  I à 2 p.  d’acide  sulfurique, 
ou  bien  une  solution  de  p-naphtoldans  le  sulfure 
de  carbone,  par  une  molécule  de  chlorhydrinè 
sulfurique  SO^HGl,  il  se  forme  Tacide  naphtyl- 
sulfurique  G*®H2.SO‘Il  (voir  plus  loin). 

L’acide  sulfurique  ordinaire  transforme  le 
P-naphlol,  à la  chaleur  du  bain-marie,  en  un 
mélange  de  deux  acides  isomériques  ; un  excès 
d’acide,  ou  mieux  Tacide  sulfurique  fumant,  le 
convertit  à 1Ü0-T10"  en  un  mélange  de  deu.\ 
acides  p-naphtoldisulfoniques. 

DénivFS  nnoMÉs.  — En  faisant  agir  le  brome 
sur  le  p-naphtol  dissous  dans  Tacide  acétique, 
on  obtient  un  dérivé  mono  ou  tetrabrome,  sui- 
vant la  quantité  de  brome  employée. 

Le  dérivé  7nonobnimé  cristallise  dans  Tacide 
acétique  en  aiguilles  fusibles  à 84".  Le  per- 
manganate de  potassium  Toxyde  en  acide  phta- 
lique. 
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Tétrabromo-^-naphtol,  C'OîPBr^.OH.  — Ce 
corps  est  plus  difficilement  soluble  dans  l’acide 
acétique  que  le  dérivé  monobromé.  Il  fond  à 156" 
et  est  soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone  et  les  alcalis  fSmith,  Chem.  Neius, 
t.  XL,  p.  87;  Deutsch,  chein.  Gesellsch.,  1879, 

p.  680]. 

CiiLono-p-NAPHTOL,  GioH^CI.OH.  — Claus  et 
Zimmermann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1484]  l’ont  obtenu,  indépendamment  de  la 
dichlornaphtaline,  en  chauffant  à 165",  pendant 
cinq  heures  au  bain  d’huile,  une  molécule  de  [5- 
naphtolsulfonate  de  potassium  avec  trois  molé- 
cules de  perchlorure  de  phosphore.  Le  produit 
de  la  réaction  est  distillé  avec  la  vapeur  d’eau.  Le 
naphtol  chloré  est  peu  volatil  ; il  se  dépose  en 
cristaux  du  résidu  de  la  distillation. 

Aiguilles  fines,  blanches,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther;  il  se  sublime  sous  forme 
de  prismes  incolores  brillants,  fusibles  à 115°. 
Par  oxydation  avec  de  l’acide  azotique,  il  donne 
de  l’acide  monochlorphtalique  fusible  à 148°. 

NiTROSo-p-NAPHTOL,  Cl»  11®  (Az  O)  O H . — Sten- 
house  et  Groves[Lîe6i'g'’s  An».  Chem.,  t.  CLXXXIII, 
p.  153]  ont  préparé  ce  corps  en  dissolvant  1 p.de 
naphtol  dans  10  p.  d’eau  bouillante  et  1 p.  de  soude 
d’une  densité  de  1,322;  on  dilue  avec  100  p.  d’eau 
et  on  ajoute  une  solution  dans  200  p.  d’eau  de  2 p. 
de  sulfate  de  nitrosyle  à 15  "/„  (obtenu  en  fai- 
sant arriver  des  gaz  nitreux  dans  de  l’acide  sul- 
furique concentré).  Après  12  à 20  heures,  on 
filtre  et  on  lave  le  nitrosonaphtol  avec  de  l’eau 
froide;  le  produit  desséché  est  épuisé  par  de  l’es- 
sence de  pétrole,  la  solution  filtrée  est  additionnée 
d’ammoniaque  alcoolique;  le  nitrosonaphtolate 
d’ammonium  se  précipite.  Pour  le  purifier,  on  le 
dissout  dans  l’eau,  on  précipite  par  le  chlorure 
de  baryum  et  l’on  décompose  le  sel  de  baryum 
par  l’acide  chlorhydrique. 

La  nitroso-p-naphtol  forme  des  lamelles  fines 
ou  des  prismes  vert  orangés,  fusibles  à 109",5;  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  bouillante,  et  se 
dépose  par  refroidissement  de  la  solution  sous 
forme  de  longues  aiguilles  jaunes.  Il  est  très  so- 
luble dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine, 
l’éther,  l’acide  acétique  et  l’alcool.  L’acide  sulfu- 
rique concentré  le  dissout  avec  une  coloration 
rouge  claire,  l’eau  le  précipite  de  nouveau  non 
altéré.  Avec  les  alcalis,  on  obtient  des  sels  cris- 
tallisés. 

NiTRO-p -NAPHTOL,  H® (Az O*) OH.  — L’acide 
azotique  dilué  transforme  le  nitroso-p-naphtol  en 
un  dérivé  mononitré  (Stenhouse  et  Groves).  Lie- 
bermann  et  .lacobson  [loc.  cit.)  l’ont  obtenu  en 
faisant  bouillir  la  nitro-p-acétnaphtalide  avec  de 
la  soude  diluée. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  sous  forme  d’ai- 
guilles jaunes  ou  de.  prismes  bruns,  fusibles  à 
103°;  avec  les  alcalis,  il  forme  des  sels  cristallins 
orangés. 

Amido-P-naphtol,  Ci®II8(AzH2)OH.  — Le  ni- 
troso-p-naphtol  est  transformé  en  sel  de  baryum 
et  traité  par  l’ammoniaque  et  l’hydrogène  sul- 
furé (Stenhouse  et  Grovesl;  ou  bien  on  fait 
bouillir  1 p.  de  nitroso-|3-naphtol  avec  4 p.  de 
chlorure  d’étain  et  10  p.  d’acide  chlorhydrique 
concentré;  par  le  refroidissement,  le  sel  double 
d’étain  cristallise  en  belles  aiguilles  (Liebermann 
et  Jacobsou).  Le  même  corps  s’obtient  avantageu- 
sement par  réduction  des  couleurs  azoiques  du 
^naphtol. 

L’amido-p-naphtol  forme  des  lamelles  brillantes 
incolores,  assez  peu  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante ; l’ammoniaque  le  dissout  avec  une  colora- 
tion jaune;  la  solution,  agitée  à l’air,  se  colore  en 
brun  ; oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  et 
l’acide  sulfurique,  il  donne  la  ^-naphtoquinone. 

Dérivés  sulfuriques.  — Acide  [i-naphlylsul- 


Turique,  C*®IH.SO*H.  — Nietzki  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  iSS’î,  p.  305]  obtient  ce  composé  ana- 
logue à l’acide  sulfovinique  en  mélangeant  à froid 
1 p.  de  p iiaphlol  avec  1 !4-2  p.  d’acide  sulfu- 
rique. Le  naphtol  se  dissout  d’abord;  au  bout 
de  quelque  temps,  le  mélange  s’échauffe  et  se 
prend  en  masse  cristalline;  en  la  dissolvant  dans 
l’eau  et  en  neutralisant  par  la  soude,  on  obtient 
des  lamelles.  Armstrong  [Deutsch.  chem.  be- 
sellsch.,  1882,  p.  200]  l’a  préparé  également  en 
faisant  agir  parties  équivalentes  de  chlorhy- 
drine  sulfurique  sur  une  solution  de  p-naphtol 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

L’acide  libre  n’a  pas  été  isolé  à l’état  de  pu- 
reté; les  sels  de  potassium  ou  de  sodium  forment 
des  lamelles  incolores  très  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool.  Lorsqu’on  chauffe 
les  solutions  de  ces  sels  avec  des  acides,  il 
se  précipite  du  p-naphtol.  Le  sel  de  sodium, 
chauffé  avec  de  l’éthylsulfale  de  sodium,  forme 
de  l’éthylnaphtol  en  quantité  presque  théorique. 
A 180-200°,  avec  un  excès  de  naphtol,  il  se  forme 
de  l’éther  dinaplitylique.  L’acide  naphtylsulfu- 
rique  ne  se  combine  pas  avec  les  corps  diazoïques. 
Par  l’action  de  la  chaleur,  il  se  transforme  en 
acide  p-naphtol-p-sulfonique. 

Armstrong,  en  mélangeant  deux  molécules  de 
chlorhydrine  sulfurique  avec  une  molécule  de  p- 
naphtol,  a obtenu  un  corpa  de  la  formule 


C‘«H6(S03H)(0S0»H) 


isomérique  avec  les  deux  acides  naphtoldisulfo- 
niques  de  Griess.  Le  sel  de  baryum  forme  de 
très  grands  prismes,  très  peu  solubles  dans 
l’eau;  le  sel  de  potassium  cristallise  bien;  avec 
le  brome,  il  se  forme  du  bromo-3-naphtolsulfo- 
nate  de  potassium,  avec  l’acide  azotique  un  dérivé 
nitrétrès  peu  soluble.  Les  sels  ne  sont  pas  décom- 
posés par  l’acide  chlorhydrique  à l’ébullition. 

Dérivés  sulfoniqües.  — Acide  ^-naphtol-u- 
sulfonique, 


C10H6 


^aSOSH 

•^pOH 


— Se  forme  à côté  de  l’acide  naphtylsulfurique 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  à 66°,  à une 
température  modérée  sur  le  p-naphtol.  Pour  les 
séparer,  on  les  transforme  en  sels  de  sodium 
que  l’on  traite  par  l’alcool.  Le  p- naphtol- a - 
sulfonate  de  sodium  est  facilement  soluble 
dans  l’alcool  (Armstrong).  Ce  corps  a trouvé  un 
emploi  dans  la  fabrication  de  matières  colo- 
rantes rouges,  les  crocéines,  et  'sa  préparation 
se  fait  d’après  le  brevet  de  Baeyer  [Brevet  alle- 
mand, mars  1881]  en  incorporant  très  vite 
lUÜ  kilogrammes  de  p-naphtol  finement  pulvérisé 
à 200  kilogrammes  d’acide  sulfurique  à 66°  B.  Le 
mélange  s’échauffe,  on  laisse  monter  la  tempéra- 
ture à .50-60°,  on  dissout  dans  l'eau  et  l’on  prépare 
le  sel  de  sodium  que  l’on  dissout  dans  l'alcool. 

Acide  ^-naphlol-^-sulfonique.  — Il  a été  pré; 
paré  par  Schiffer  et  décrit  t.  II.  p.  516.11  a aussi 
été  obtenu  par  Ebert  et  Merz  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  609]  par  fusion  de  l’acide 
p-naphtaline-disulfonique  avec  la  potasse.  Pour  le 
préparer,  on  chauffe  au  bain-marie  1 p.  de  p-naphtol 
avec  2 p.  d’acide  sulfurique  concentré.  Cet  acide 
cristallise  en  petites  lamelles  fusibles  à 125°,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l'alcool.  Le  perchlo- 
rure de  fer  colore  sa  solution  en  brun. 

Sel  de  potassium.  — Aiguilles  solubles  dans 
l’eau  chaude,  insolubles  dans  1 alcool. 

Sel  de  calcium,  (C»  ll^.  O H . S O»,*  Ca  -f  5 H*  O. 

Lamelles  soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau  et 

dans  l’alcool. 

Acide  nitroso-ji-naphtolsulfonique.  — Meldola 
[Chem.  Netos,  t.  XLII,  p.  175]  a obtenu  le  sel  de  ba- 
ryum[C'®ll®(Az0j01i.S03]Ba  -f  IPO,  en  ajon- 
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tant  à une  solution  de  p-naphtolsulfonate  de 
sodium  successivement,  du  nitrite  de  sodium, 
de  l’acide  chlorhydrique  dilué,  de  l’ammoniaque 
et  du  chlorure  de  baryum.  Ce  sel  cristallise  en 
aiguilles  jaunes  aplaties;  en  se  combinant  avec 
les  phénols  et  les  amines,  il  donne  des  matières 
colorantes  jaunes  ou  violettes. 

Acides  ^-napktoldisulfoniques.  — Le  p-naplitol, 
chauffé  à 100-110®  avec  2-3  p.  d’acide  sulfurique 
concentré,  se  transforme  en  un  mélange  d’un 
acide  monosulfonique  et  de  deux  acides  disulfo- 
niques.  La  solution  aqueuse  bouillante  du  mé- 
lange est  saturée  avec  du  carbonate  de  baryum  ; 
par  le  refroidissement,  la  solution  filtrée  laisse 
1 déposer  des  lamelles  brillantes  de  mononaphtol- 
sulfonate  de  baryum.  La  solution  est  évaporée 
jusqu’à  ce  que  le  tout  se  prenne  en  une  masse 
gélatineuse  et  l’on  reprend  par  une  petite  quan- 
tité d’eau  froide;  le  (3-naphtol-a-disulfonate  de 
baryum  reste  insoluble,  tandis  que  son  isomère  p 
se  dissout  [Griess,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch., 
1880,  p.  1950].  La  maison  Meister,  Lucius  et 
Brüning  à IIoechst-sur-Mein  a breveté  la  sépara- 
tion do  ces  acides  par  l’alcool  et  leur  emploi  pour 
fabriquer  des  ponceaux.  D’après  leur  brevet 
(24  avril  1878),  on  chauffe  10  p.  de  ^-naphtol  avec 
30  p.  d’acide  sulfurique  concentré  a 100-110",  on 
transforme  les  dérives  sullbconjugués  en  sels  de 
calcium,  ceux-ci  sont  décomposés  par  le  carbonate 
de  sodium  et  les  sels  de  sodium  obtenus  mis  à 
digérer  avec  3-4  p.  d’alcool  à 90®. 

Acide  ^-naphtol-a-disullonique.  — - Il  forme  des 
aiguilles  blanches  brillantes,  déliquescentes,  très 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éiher. 

Sel  de  baryum, 

C'0H5(OII)(SOS)*.Ba  + OH*  O. 

— Aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et 
dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Sel  de  sodium.  — Mamelons  verdâtres,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Acide  ^ naphtol-^-disulfonique.  — Cet  acide 
ressemble  à son  isomère;  il  est  encore  plus  déli- 
quescent. 

Sel  de  baryum,  Ci»  H*  (0 11)  (S  03)*  Ba-f  8 H*  O. 

— Petit  prismes  blancs  très  solubles  dans  l’eau, 
mais  très  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  sodium.  — Lamelles  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l'eau. 

Acide  ^-naphtoUrisulfonique.  — D’après  un 
brevet  der  Farbwerke  de  llœchf.t  (mai  1882),  on 
ajoute  4-5  p.  d’acide  sulfurique  à 20  % d’anhy- 
dride à 1 p.  de  naphtol,  on  laisse  la  température 
s’élever  à 140-160";  lorsqu’un  essai  ne  se  dissout 
plus  dans  l’ammoniaque  avec  une  fluorescence 
verte  et  que  le  dérivé  azoîque  de  la  xylidine  ne 
produit  plus  de  coloration  immédiate,  on  trans- 
forme le  mélange  en  se]  de  sodium.  Ad.  Kopp. 

a-X.VPHTOQUlNOl.ElXE,  C»* II*  Az.— Skraup 
\Monatsh.  Chem.  t.  l®’’,  p.  139]  prépare  ce  corps 
en  chauffant  pendant  cinq  à six  heures  au  réfrigè- 
rent ascendant  14  grammes  de  nitronaphtaline, 
30  grammes  de  sulfate  de  naphtylamine,  80  gr. 
de  glycérine  et  30  grammes  d’acide  sulfurique. 
Le  produit  est  versé  dans  l’eau,  la  solution  filtrée, 
sursaturée  par  de  la  soude  et  agitée  avec  de 
l’éther.  La  base  forme  des  prismes  blancs,  fusibles 
à 50®,  elle  est  très  soluble  dans  l’alcool,  la  ben- 
zine et  bout  à 351®. 

Chloroplatinate,{0^  Az,H  Cl)*Pt  CD  + 2 H*0. 

— Précipité  jaune. 

Sulfate  acide,  C>»I19AzH*.H*SOL  — Prismes 
faiblement  colorés  en  jaune,  très  solubles  dans 
l’eau,  très  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Chlorhydrate.  — Petites  aiguilles  jaunâtres 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  dilué. 

Picrate,  C>3 113Az-C8H*(Az0*)3  0II.  — Prismes 
microscopiques 


X.VPIITOQUIXOXES,  C*»H8  0*,  (t.  II,  p.  519). 
— On  connaît  deux  corps  possédant  cette  formule  : 
l’un,  le  dérivé  a,  déjà  décrit  t.  II,  p.  520,  res- 
semble à la  quinone  ordinaire  ; l’autre,  le  dérivé  p, 
préparé  par  Stenhouse  et  Groves  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXIX,  p.  153],par  o.xydation  del’a- 
amido-p-naphtol,  ressemble  plutôt  par  ses  pro- 
priétés à la  phénanthrène-quinone.  Les  deux 
isomères  se  transforment  par  o.xydation  en  acide 
phtalique,  par  suite,  les  deux  atomes  d’oxygène 
sont  contenus  dans  le  même  noyau  benzénique, 
seulement  ils  occupent  dans  l’a-naphtoquinone  la 
position  para,  et  dans  le  dérivé  p la  position 
ortho,  comme  le  démontrent  les  deux  schémas 
suivants  : 

CO 


CO  CO 

Dérivé  a.  Dérivé  p. 


Les  deux  gp-oupes  C O de  l’a-naphtoquinone 
occupent  bien  la  position  a;  en  effet,  par  nitra- 
tion de  l’acétonaphtalide,  on  obtient  deux  dérivés 
nitrés  dont  l’un,  fusible  à 191®,  donne  par  réduc- 
tion une  naphtylène-diamine;  celle-ci,  oxydée,  se 
transforme  en  a-naphtoquinone.  Or,  dans  cette 
nitronaphtylamine,  les  deux  groupes  AzO*  et 
Azil*  occupent  la  position  a.  Le  groupe  AzH*, 
puisque  c’est  un  dérivé  nitré  de  l’a-naphty- 
lamine,  le  groupe  Az  O*  parce  qu’en  remplaçant 
AzH*  par  H on  obtient  l’a-nitronaphtaline.  De 
plus,  par  réduction  du  nitroso-a-naphtol  ou  du 
nitro-a-naphtol,  on  obtient  de  l’amido-a-naph- 
tol  qui  par  oxydation  se  transforme  en  a-naphto- 
quinone. 

Dans  la  p-naphtoquinone,  l’un  des  groupes  CO 
possède  la  position  p,  car  ce  corps  se  prépare 
par  oxydation  de  ramido-p-naphtol.  Quant  à 
l’autre  groupe  CO,  il  occupe  la  position  a.  En 
effet,  si  l’on  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique la  nitracéto-p-naphtalide,  fusible  à 123®, 5 
(corps  qui  peut  être  transformé  en  p-naphtoqui- 
none),  il  se  forme  de  la  nitro-p-naphtylamine, 
fusible  à 127®  : or,  en  remplaçant  AzIl*  par  H, 
d’après  les  réactions  connues,  on  obtient  l’a-ni- 
tronaphtaline. 

La  formation  d’une  anhydrobase, 
C‘0H6C;^^^C-CH3, 

par  la  réduction  de  la  nitracéto-p-naphtalide  au 
moyen  du  chlorure  stanneux,  conduit  à la  même 
conclusion. 

a-NAPHTOQDiNONE.  — Ce  corps  a été  obtenu 
p.m  oxydation  d’un  assez  grand  nombre  de  déri- 
vés de  la  naphtaline.  Groves  l’a  préparé  le  pre- 
mier par  oxydation  de  la  naphtaline  au  moyen  du 
mélange  chromique,  Liebermann  et  Dittler  [Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIII,  p.  242],  en  fai- 
sant bouillir  l’a-naphtylene-diamine  avec  une 
solution  diluée  d’acide  chromique;  Beverdin  et 
Noelting[Dei/fsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1S79,  p.  2305] 
l’ont  obtenu  par*  oxydation  de  l’a-naphtylamine. 
O.  Millier  [Ibtd.,  1881,  p.  1602],  par  oxydation  de 
l’a-naphtol.  Clans  en  Oehler  [/ôid.,  I8S2,  p.  314], 
par  celle  de  l’a-naphtol  chloré,  fusible  à 57®.  La 
méthode  de  préparation  la  plus  facile  consiste, 
d’après  Liebermann  et  Jacobson  [Lieh/p’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCXI,  p.  61],  à réduire  l’orange  d’a- 
naphtol  obtenu  par  l’action  du  naphtol  sur  le 
dérivé  diazoîque  de  l’acide  sulfanilique,  et  à oxy- 
der l’amidonaphlol  formé.  On  réduit  50  grammes 
de  la  matière  colorante  avec  120  grammes  de  sel 
d’étain  et  100  grammes  d’acide  chlorhydrique. 
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L'aiiiidonaplitol  ou  son  sel  double  d’étain  (2  par- 
ties] est  oxydé  avec  3 parties  de  dichromate  de 
potassium  et  6 parties  d'acide  sulfurique  dilué. 

L’a-naplitoquinone  cristallise  sous  forme  de  la- 
melles jaunes  ou  d’aiguilles  fusibles  à 125",  vola- 
tiles avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  soluble  dans 
l’eau,  plus  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  ou 
l’acide  acétique.  Par  oxydation  avec  l’acide  azo- 
tique, elle  se  transforme  en  acide  phtalique;  par 
réduction  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique  et 
du  phos|>hore,  elle  donne  de  la  dioxynaphtaline, 
fusible  à 170°,  qui  forme  de  longues  aiguilles 
très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’é- 
tber  et  l’acide  acétique,  moins  solubles  dans  la 
benzine,  mémo  à chaud,  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  le  pétrole.  En  faisant  bouillir  une  molé- 
cule d’hydronaphtoquinone  en  solution  aqueuse 
avec  une  molécule  de  naphtoquinone,  on  obtient 
la  naphtoquinhydrone  ( Groves , Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXVIII,  p.  359]. 

a-N(iphtlioquinone-anilide,0^ll’^{A.zU  G®  I1*)0*. 

— Zinckè  et  Plimpton  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  16i5(  la  préparent  en  chaufTunt  une  so- 
lution alcoolique  d’a-naphtoquinone  avec  de  l’ani- 
line; il  se  forme  en  outre  delà  naphtoquinhy- 
drone. On  précipite  par  de  l’eau  acidulée  d’acide 
acétique.  Par  cristallisation  dans  l’alcool,  on  ob- 
tient des  aiguilles  rouges  brillantes,  fusibles  à 
190-191°,  sublimables.  très  solubles  dans  l’alcool, 
la  benzine  et  l’éther  à chaud,  moins  solubles 
à froid.  L’acide  sulfurique  concentré  ta  dissout 
avec  coloration  rouge. 

Liebermann  et  Jacobsen  ont  obtenu  le  même 
corps  en  chauffant  de  l’oxynaphtoquinone  avec  de 
l’acétate  d'aniline  et  de  l’acide  acétique.  Le  dé- 
rivé correspondant  de  la,  paratoluidine  forme  de 
belles  aiguilles  rouges  fusibles  à 200",  le  dérivé 
méthylique  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à 225°. 

Dicidoro- a. -naphtoquinone  C'^lPCl^O^.  — 
Darmstâdtcr  et  Wichelhaus  [Ibid.,  t.  CLII,  p.301j 
ont  obtenu  facilement  ce  corps  en  traitant  l’a-naph- 
tol  parle  chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlor- 
hydrique. Le  f)erchlorure  de  phosphore  transforme 
la  dichlornaphloquinoneen  pentachlornaphtaline 
fusible  à lt)8'’,5  (Graebe). 

Monochloronaphtoquinone-anilide, 

C<oiPC10*(AzH.C6H5). 

— On  fait  agir  l’aniline  sur  la  dichloronaphto- 
quinone  dissoute  dans  de  l’alcool  chaud  ou  dans 
de  l’acide  ackiiiue.  Aiguilles  brillantes  rouges, 
fusibles  à 207-208°,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
très  solubles  dans  l’acide  acétique  et  dans  les  alca- 
lis. En  faisant  bouillir  ce  corps  avec  du  chlorure 
stanneux,  on  obtient  une  masse  amorphe  blanche 
d’hydroquinone;  cristallisée  dans  la  benzine,  elle 
forme  des  cristaux  fusibles  à 170-171°,  solubles 
dans  les  alcalis. 

L’acétylmonochlorhydronaphtoquinone-anilide 
s’obtient  en  faisant  bouiliir  le  corps  précédent 
avec  de  l’anhydride  acétique.  Petits  cristaux 
incolores,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  fusi- 
bles à 168-109°  [Schultz  et  Knapp,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCX,  p.  189). 

Clüoronaphloquinone-paranitratiUide, 

C‘“  Cl  02  (Az  II . C«  II*  Az  0«). 

— Ce  corps  se  forme  en  chauffant  en  solution  acé- 
tique, la  paranitraniliue  avec  la  dichloronaph- 
toquinone  ou  en  faisant  arriver  un  courant  d’a- 
cide nitreux  dans  la  ch'oronaphtoquinone-anilide 
en  suspension  dans  de  l’alcool.  Aiguilles  rouges 
brique,  fusibles  il  282°,  peu  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’acide  acétique. 

Le  dérivé  obtenu  par  la  métanitraniline  fond  à 
245°  et  forme  des  aiguilles  rouge-jaunâtre. 

Chloronaphtoquinone-paratoluide, 

C‘01I*C1 0*(AzHC'ir). 


— A été  obtenu  par  l’action  de  la  paratoluidine 
sur  la  dichloronaphtoquinone.  Prismes  rouges 
brillants,  fusibles  à 196",  peu  solubles  dans  l’al- 
cool, très  solubles  dans  l’acide  acétique,  solubles 
dans  la  soude  avec  coloration  violette.  Par  l’ac- 
tion de  l’acide  azotique  et  du  nitrite  de  sodium 
en  solution  acide,  sur  ce  corps  on  obtient  la 
cMoronaphtoquinone-nüroparatohdde.  Petites 
aiguilles  rougos,  fusibles  à 236-240°,  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique. 

Chloronaphtoquinone-bromoparaloluide. 

C<o  H*  Cl  O*  (Az  H . C«  H®  Br-C  H»). 

— S’obtient  par  l’action  du  brome  sur  la  chloro- 
naphtoqulnone-paratoluide  dissoute  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Petites  aiguilles  rouges  fusibles 
à 185°,  peu  solubles  dans  l’alcool,  plus  solubles 
dans  l’acide  acétique.  On  a également  préparé 
les  dérivés  correspondants  avec  l’orthotoluidine 
[Plagemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  484]. 

Dibromo-(t-naphtoquinone , C*®  11*  Br®  O®.  — 
Diehl  et  Merz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  1065]  ajoutent  7 parties  de  brome  à un  mé- 
lange de  1 partie  d’a-naphtol,  de  2 parties  d’iode 
dans  une  assez  grande  quantité  d’eau  et  chauffent 
le  tout  au  réfrigérant  ascendant.  Le  produit  de 
la  réaction  est  épuisé  par  l’alcool  et  l’acide  acétique 
bouillants.  La  dibromonaphtnquinone  cristallise 
par  le  refroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles 
fusibles  à 151°,5,  se  sublimant  avec  décomposi- 
tion partielle.  Elle  est  presque  insoluble  à froid 
dans  l’eau,  la  benzine,  l’éther,  l’acide  acétique, 
l’alcool,  peu  soluble  dans  ces  deux  derniers  dis- 
solvants à chaud.  La  soude  caustique  ou  môme 
le  carbonate  de  sodium  la  dissolvent  à l’ébulli- 
tion avec  une  coloration  rouge  et  la  transforment 
en  bromoxynaphtoquinone. 

Oxï-a-XAPHTOQUlNONE  OU  ACIDE  NAPHTALIQUE.  — 

Ce  corps  se  forme  par  l’action  des  acides  sur  le 
diimido-a-naphtol 

AzH 

Ci«H6(OH)<  . -f  2II®0 
AzH 

= 2AzH3  -}-  C'®H5(OH)<  ^ 

On  en  obtient  75-80  % de  la  quantité  théorique 
en  ajoutant  du  chlorhydrate  de  diimido-a-naph- 
tol  à une  solution  diluée  et  bouillante  de  carbo- 
nate de  sodium,  et  en  précipitant  la  solution  par 
l’acide  chlorhydrique  [Diehl  el  Merz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1314].  Liebermann  et 
Jacobson  [l.iebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXI,  p.  80] 
l’ont  obtenu  en  chauffant  l’a  ou  la  p-naphtoqui- 
none-anilide  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à 130°, 

L’acide  naphtalique  fond  à 191". 

Dromoxy-a.-naphloquino>ie,  C>®U*(OIl)  Br  O*. 

— On  fait  bouillir  la  dibromo-a-naphloquinone 
avec  de  la  soude,  ou  on  dissout  une  partie  d’oxy- 
naphtoquinone  dans  de  l’aride  acétique  et  on 
chauffe  cette  solution  au  réfrigérant  ascendant 
pendant  cinq  à six  heures  avec  1 p.  1/2  de  brome. 
Belles  lamelles  jaunes,  fusibles  à 196°,5,  subli- 
mables, peu  solubles  dans  l’eau,  la  benzine  et 
l’éther,  très  solubles  dans  l’alcool  cbaud. 

Sel  de  potassium,  C'®Il*BrO®K -]- 4 11*0.  — 
Petites  aiguilles  rouge  foncé,  très  solubles  dans 
l’eau.  „ , „ 

Sel  de  baryum,  (C'OH*  Br  O®)®  Ba.  — Très  fines 
aiguilles  rouge-orangé,  solubles  dans  1404  parties 
(Diehl  et  Merz).  

Nilroxynaphtoquinone,  C*®ID(AzO*)(On)0  . 
On  dissout  1 partie  d’oxynaplitoquinone  dans  10  p. 
d’acide  sulfurique  et  on  ajoute  lentement  de  l'acide 
azotique  fumant,  on  laisse  reposer  pendant  qua- 
rante-huit heures  et  on  verse  dans  de  l’eau  glacée. 
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chauke.  Ses  sols  cristallisent  bien,  lis  sont  c 

‘''SïilrfnS» ’[li“  n'iito.)  0S].B.  -U- 
mellcs  oninsées,  peu  solubles  dans  1 eau  fioide. 

Se/  de  vlomb.  — Ce  sel  cristallise  de  ses  solu- 
tions chaudes  en  prismes  rouges  et  courts  conte- 
nant une  molôcule  d’eau.  Aune  temperaluie  pU^ 
basse,  il  se  sépare  un  sel  renfermant  4 ./2  H O 
et  formant  do  longues  aiguilles Jaunes,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (üiehl  et  Merz). 

Amidooxy-a-naphtoquinone, 

C>ni‘(OH)(AzH*)02. 

— Ce  corps  se  forme  par  réduction  de  la  nitro-oxy- 
naphloquinonc  au  moyen  de  l’étain  et  de  1 acide 
chlorhydrique  ou  encore  du  sulfhj’drate  d am- 
monium. Il  cristallise  dans  l’alcool  ou  1 acide 
acétique  en  longues  aiguilles  brunes  qui  se  su- 
bliment avec  décomposition  partielle.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  plus  sclnble  dans  1 alcool  et 
dans  l’acide  acétique  à chaud  ; il  se  dissout  dans 
les  alcalis  avec  une  coloration  blejic. 

Sel  de  baryum,  [C®  H‘(Az  lH)OSj*Ba.  — Pré- 
cipité violet-bleu,  se  dissolvant  un  peu  dans 
l’eau.  Sel  d'argent,  précipité  gris. 

L’amide  est  transformée  par  réduction  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique  en 
amidotrioxvnaphtaline,  C®  HHO 11)»  Az  IP  ; l’acidc 
azotique  dilué  la  convertit  en  acide  phUlique. 

DioxY-a-NAPiiTOQcmoNE,  C'®1P(0  H)SU».  - bile 
a été  obtnnue  par  Diehl  et  Merz  en  chauffant  a 
nO-180"  l’aniidoxynaphtoquinone  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  dilué. 

Elle  forme  de  Unes  aiguilles  rouge  brun  lors- 
qu’on la  fait  cristalliser  dans  l’alcool;  dans  l’a- 
cide acétique  elle  se  dépose  en  lamelles  rouges. 
Elle  est  sublimable  et  presque  insoluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  beaucoup  d’eau  bouil- 
lante, l’éther,  la  benzine,  l’alcool  et  l’acide  acé- 
tiqucàfroid.Les  solutions  alcalines  scntviulellcs. 

ChaulTé  à 100“  avec  de  l’anhydride  acétique,  elle 
donne  un  dérivé  diacétylé,  C'®1P(C*I1»0*^»0*, 
cristallisant  dans  l’alcool  faible  en  lamelles 
brunes.  L’acide  azotique  dilué  la  traiislorine  en 
acide  phtalique. 

Sel  de  baryum,  C'®HtO»Ba.  — Précipité  vio- 
let-bleu. Sel  de  plomb,  précipité  bleu  foncé.  La 
dioxynaphtoquinono  colore  facilement  en  violet 
avec  les  mordants  d’alumiue,  en  bleu  foncé  les 
mordants  de  fer. 

p-NAPHTOQütNONE,  C‘®H®0».  — Stenliouse  et 
Groves  [Liebiy’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIX,  p.  1.Ô3, 
et  t.  CXCll.  p.  153]  ont  préparé  ce  corps  par  oxyda- 
tion de  l’araido-p-naphtol.  Ils  transforment  2 p de 
nitroso-p-naphiol  en  sel  de  baryum  (en précipitant 
la  solution  du  corps  nitrosé  par  du  chlorure  de 
baryum)  ajoutent  6 p.  d’ammoniaque  et  réduisent 
par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  ; la  réduction 
terminée,  ils  ajoutent  ti  p.  d’acide  sulfurique 
dilué,  6 p.  d’une  solution  d’acide  sulfureux  et 
filtrent.  Le  sulfate  d’amido-p-naphtol  est  oxydé 
par  3 p.  de  dichromate  de  potassium. 

La  p-naphtoquinone  se  décompose  sans  fondre 
lorsqu’on  la  chauffe  à 115“.  Par  cristallisation 
dans  l’éther  ou  dans  la  benzine,  elle  forme  des  la- 
melles orangées,  se  dissolvant  dans  les  alcalis  avec 
une  coloration  jaune.  Lorsqu’on  la  chauffe  modé- 
rémentaveede  l’acidesulfuriquedilué.  Use  forme 
un  corps  violet  foncé,  la  dinaphtylquinhydrone, 


soluble  dans  l’acide  acétique. 

transforme  ce  dernier  corps  eu  dinaphtyldihydio 
quinone,  aiguilles  blanches,  fusibles  J • 

^ L’acide  sulfureux  ou  l’acide  lodhydrique  con 
vcrtissent  la  S-naphioquinone  en  p-naphtoliymo- 
quinone  fusible  à 60“.  Lamelles  brillantes  se  dis- 
solvant dans  les  alcalis  avec  une  coloration  jaune 
oui  pa$se  au  vert  à t 

^ Nilro-a-naplitoquinone,  C'»Il»(AzO-)0  . — La  . 
8-naphtoquinone  se  dissout  facilement  dans  de 
l’acide  azotique  dilué  (D  = 1.2);  il  se  sépare  des 

cristaux  rouges,  fusibles  à I58“,  inso  ubles  dans 
l’essence  de  pétrole,  très 
sulfure  de  carbone,  l’éther,  plus 
la  benzine  et  l’alcool  bouillant,  très  solubles  dans 
l’acide  acétique  cha-id  (Stenhouse  et  Groves). 
^-Naphioqumone-anilide, 

C*®HS(OH)(0)AzC®H». 

— On  ajoute  à 1 partie  de  p-naphtoquinone  dis- 
soute dans  de  l’alcool  1 p.  jéd’aoiline;  il  se  sépare 
bientôt  des  aiguilles  rouges  mordorées,  fusibles 
avec  décomposition  partielle  à 245-'t.50'’,  et  pouvant 
être  sublimées  : 

Cton®0*  -f  C®ll'.AzIl® 

= C‘®H»(0H).0  -UC» II»  + H®  (’)• 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool  chaud, 
très  soluble  dans  l’alcool  bouillant  ou  l’acido  acé- 
tique; il  est  très  stable,  l’acide  sulfurique  le  dis- 
sout avec  une  coloration  brune,  l’eau  le  précipité 
de  nouveau.  Avec  l’acide  chlorhydrique  il  lorme 
un  ^el  jaune  qui  est  décomposé  par  ,eau;  il  se 
dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  orange. 
En  le  faisant  bouillir  pendant  un  certain  temps 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  le  décompose 
en  aniline  et  oxynaphtoquinone  (Liebennann  et 
Jacobson).  . , . , 

Cette  anilide  fonctionne  comme  un  acide  laiPie, 
ce  que  ne  fait  pas  le  dérivé  correspondant  de  la- 
naphtol  : de  là  les  formules  différentes  que  Lieber- 
mann  attribue  à ces  deux  corps. 

Pour  préparer  les  éthers  de  cette  anilide,  on  la 
dissout  avec  de  la  soude  dans  de  1 alcool^  et  on 
chauffe  avec  le  bromure  alcoolique  au  réfrigérant 

ascendant.  . 

Vether  méthylique  forme  des  aiguilles  jaunes, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusi- 
bles à 150-151“.  — Éther  élhyhque.  Grands 
prismes  rouges  brillants,  fusibles  à 104“,  très  so- 
lubles dans  l’alcool  chaud,  l’éther,  le  chloroforme. 

L’acide  acétique  dissout  ces  éthers  ; par  l’ébul- 
lition, la  solution  se  colore  en  violet  et  il  se 
forme  de  tadianilide  [Zincke,  Deutsch.  chem.Ge~ 
selheh.,  1882,  p.  2821. 

^-ISaphtuquinone-dianilide, 

(P 

Cl®  H»  AzC«H» 

( AzHC®II». 

— Zincke  [/oc.  cü.,  p.  481]  la  prépare  en  ajoutant 
un  excès  d’aniline  en  solution  alcoolique  à la 
p-naphtoquinone.  Le  produit  de  la  réaction  est 
chauffé  avec  de  la  soude  diluée,  celle-ci  dissout 
de  la  monanilide;  la  diauilide  restée  insoluble 
est  purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool  ou  la 
benzine.  On  peut  aussi  chauffer  la  nionoanilide 
en  solution  acétique  avec  de  l’anilinè,  ou  enfin 
faire  bouillir  les  éthers  de  la  naphtoquimme-mono- 
anilide  avec  de  l’acide  acétique  ou  de  l’aniline. 

Ce  corps  forme  de  longuq?  aiguilles  rouge  fon- 
cées, fusibles  à 179-180",  peu  solubles  dans  l’al- 
cool froid,  plus  solubles  à chaud  dans  la  benzine 
et  le  toluène,  solubles  dans  l’acide  acétique  avec 
coloration  violette.  C'est  une  base  faible,  dont 

(1)  L’excès  d’hydrogène  forme  sans  doute  de  la  n.aph- 
toquinhydrone  avec  une  seconde  molécule  do  naphto- 
quinone  (p.  1002). 
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les  sels  possùilent,  une  couleur  mordorée  ou  violette; 
ils  sont  solubles  dans  l’alcool,  l’eau  les  décompose. 

Chlorhydrate  — On  dissout  ladianilide  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par  de  l’eau. 
Cristaux  brillants,  mordorés,  se  dissolvant  avec 
une  coloration  violette  dans  l’alcool,  donnant  des 
sels  doubles  avec  les  chlorures. 

p-NapIiloquinone-paratoluide, 

C")  115(0  II)  2zC6H*(CI13). 

— On  fait  bouillir  pendant  très  peu  de  temps 
une  solution  alcoolique  concentrée  de  1 partie 

/ de  p-naphtoquinone  et  de  2 parties  de  paratolui- 
dine.  Aiguilles  rouges  mordorées  fusibles  à 215“, 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid  et  dans  l’éther, 
très  solubles  dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’acide 
acétique.  En  chauffant  ce  corps  pendant  deux 
heures  avec  de  l’acide  acétique  à 150”,  on  obtient 
de  l’a-naphtoquinone-paratoluide.  Cette  transfor- 
mation s’explique  par  les  faits  suivants  : la 
S-naphloquinone-paratoluide  se  décompose  d’a- 
Dord  en  oxynaphtoquinone  et  en  paratoluidine, 
or,  ces  deux  corps  se  combinent  ensemble  et 
donnent  de  l'a-naphtoquinone-paratoluide  d’après 
les  réactions  suivantes  : 

( OH(p) 

Cto  115  O ^a)  4-HsO-fHCl 

( ÀzCtH’(a) 

( O II  (P) 

Cto  115  O (a)  + et  Ht  Az  H*,  H Cl 

I Ô(a) 

I (O H) (P) 

C10II6  0(a)  -fCtntAzH* 

I 6 (a) 

I Az  II  et  Ht  (P) 

— C*0H5  I 0(“)  -f-  H^O 

I 6 (a) 

^-Naphtoquinone-orlhotoluide.  — Se  forme 
comme  le  corps  précédent.  Fines  aiguilles  rouge.s 
fusibles  au-dessus  de  240”  et  se  dissolvant  dans 
les  alcalis  avec  une  couleur  jaune. 

^-NaplUoquinone-éthylanilide.  — Lorsqu’on 
ajoute  de  l’élhylaniline  à la  p-naphtoquinone,  te- 
nue on  suspension  dans  peu  d’alcool,  il  se  sépare 
des  aiguilles  fusibles  à 65”.  Ad.  Kopp. 

NAPlITOYI.OKTIIOBENZOÏQnE  (ACII)lî), 
Cto  Ht  - C O - CO  1 H-  C 0^  H Ador  et  Crafts  [Compl. 
rend.,  juin  1879]  chauffent  500  grammes  de  naph- 
taline, 200  grammes  d’anhydride  phtalique  à 100“ 
et  ajoutent  250  grammes  do  chlorure  d’alumi- 
nium. Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  de 
l’eau  bouillante  et  le  résidu  traité  par  de  la  soude 
diluée.  L’acide  fond  à 173“,5  et  forme  des  prismes 
blancs.  Le  sel  de  baryum  cristallise  dans  l’alcool 
en  aiguilles  microscopiques. 

NAPHTYLACRVI.IQUE  (ACIDE), 

CioHt-CH  = CH-CO*II. 

— Lugli  [Gazz.  chim.  ilal.,  1881, p.  393],  appli- 
quant la  réaction  de  Perkin,  chauffe  au  réfrigé- 
rant ascendant  de  l’aldéhyde  naphtoïque  avec  de 
l’acétate  de  sodium  et  de  l’anhydride  acétique. 
L’acide  naphtylacrylique  ainsi  obtenu  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à 205-207“,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  plus  solubles  à chaud,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

NAPHTYI.AMIXE.S  (t.  H,  p.  523).  — On  con- 
naît aujourd’hui  les  naphtylamines  a et  p,  cor- 
respondant aux  naphtols  a et  p. 

1.  _ a-N-tPHTYLAMINE. 

Préparation.  — La  naphtylamine  est  préparée 
industriellement  dans  des  appareils  tout  a fait 


semblables  à ceux  qui  servent  à la  réduction  de 
la  nitrobenzine,  scuUmienlilsne  sontpasmunisde 
l’appareil  decondensation,  la  naphtylamine  étant 
tlillicileinont  volatile  avec  la  vapeur  d’eau.  On 
chauffe  1 partie  de  nitronaphtaline  à 80-90”  avec 
la  moitié  de  son  poids  d’eau,  on  ajoute  par  por- 
tions successives  1 partie  de  limaille  de  fer  et 
1/2  partie  d’acide  chlorhydrique.  La  réduction 
terminée,  on  introdi  it  la  quantité  de  chaux  né- 
cessaire pour  neutraliser  la  masse;  le  produit  brut 
est  étendu  sur  des  plaques  de  tôle  qu’on  intro- 
duit dans  des  fours  spéciaux,  où  la  distillation  est 
facilitée  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  sur- 
chauffée. 

Lorsqu’on  chauffe  l’a-naphtol  avec  de  l’acéta- 
mide,  il  se  forme  une  petite  quantité  d’a  naphtyla- 
mine indépendamment  de  beaucoup  d’acélonaph- 
talide.  La  nitronaphtaline  ou  l’acide  nitro-a-naph- 
taline-sulfonique,  traités  par  la  potasse  alcoolique 
ou  par  l’amalgame  de  sodium,  se  transforment  éga- 
lement en  naphtylamine  [Klobukowski,  Deutsch. 
chem.  Gcsellsch.,  1877,  p.571  ; — Clauset  Graeff, 
üculsch.  chem.  Gesullsch.,  1877,  p.  1303]. 

Platinocyanure.  — En  traitant  le  sulfate  de 
naphtylamine  par  du  cyanure  de  platine  et  du 
cyanure  de  baryum, Scholz  [Ulonalsh.  Chem.,  t.I", 
p.  900]  a obtenu  le  platinocyanure  d’a-naphtyla- 
mine,  PlCy*,(AzH5(Ct5IH)Cy)®.  Cristaux  rhom- 
biques  de  couleur  grise,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Bisulfite  d'a  naphlylamine.  — Papasogli  [Gazz. 
chim.  ital.,  t.  III,  p.  395]  a préparé  ce  sel,  qui 
cristallise  en  lamelles  nacrées,  perdant  de 
l’acide  sulfureux  à l’air.  En  ajoutant  une  solution 
de  ce  corps  à de  l'aldéhyde  benzoïque,  on  voit 
se  former  des  cristaux  présentant  la  composition 
CIO  119  Az  IISS05,  Ci|fo  O,  et  se  décomposant  à 100”. 

Ilantzsch  [Ibid.,  1880,  p.  1347],  en  chauffant  à 
180-200"  en  tubes  scellés  un  mélange  de  3 p. 
de  naphtylamine,  3 p.  d’alcool  méthylique  et 
4 p.  de  chlorure  de  zinc,  a obtenu  du  méthyl- 
naphtol, 

CtoirAzIH  -J-  CIHOH  = AzIP-f-C'OH'OCH’. 

Dérivés  substitués  de  l'a-naphlylamine. 

Métiiyi-napiitylamine  , Cioin.AzH.CH5.  — 
Landshoff  [Deutsch. chem.  Gescllsch.,  1878,  p.  638] 
prépare  ce  corps  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlorure  de  méthyle  dans  de  la  naphtylamine 
chauffée  à 150-180“.  Le  produit  de  la  réaction  est 
épuisé  par  de  i’éther  et  la  solution  éthérée  agi- 
tée avec  de  l’acide  sulfurique  dilué;  ce  dernier 
dissout  la  naphtylamine  non  aliérée  et  la  méthyl- 
naphtylamine.  La  solution  éthérée  renferme  de  la 
dinaphtylamine. 

La  monométhyluaphtylamine  forme  une  huile 
rougeâtre,  bouillant  à 293”,  se  colorant  à l’air, 
soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

Le  chloroplalinate, 

(C‘oin.CH3AzH.HCl)*,  PtCl*  4-  21190, 

forme  des  cristaux  vert-jaunâtres. 

'L'acélylmonomelhylnayhty lamine  est  en  pe- 
tits prismes  incolores,  fusibles  à 90-91”,  se  colo- 
rant à l’air,  très  solubles  dans  l’éther  et  dans 
l'alcool,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Limktiivlnapiityumim;,  C'91H(CH5)9Az.  — Ce 
corps  a été  obtenu  par  Landshoff  en  faisant  agir 
de  riodure  de  méthyle  sur  ra-najilitylamine,  en 
solution  dans  l’alcool  méth)  liqnc,ct  par  Ilantzsch 
[Ibid-,  1880,  p.  1348]  en  chauffant  du  chlorhy- 
drate de  naphtylamine  avec  de  1 alcool  méthy- 
lique à 180". 

Liquide  jaune  très  réfringent,  possédant  une 
forte  fluorescence  verte,  bouillant  à 2u/"etdoué 
d'une  odeur  de  pétrole.  Le  perchlorure  do  fer 
colore  sa  solution  alcoolique  en  rouge  passant  au 
violet. 
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Chloroplatinate,  [C>«  ir(C  H»)*  Az . H Cl]*  Pt  CP, 
forme  des  aiguilles  jaunes. 

lODURE  DE  TRIMÉTHÏLNAPHTYLAMMOmOM, 

C">H''(CH3)!>AzI. 

On  chauffe  pendant  plusieurs  jours  à 1 00®  une 

molécule  de  diméthylnaphtylamine  avec  un  peu 
plus  d’une  molécule  d’iodure  de  méthyle. 

L’iodure  cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties 
vert-jaun8,tre,  solubles  dans  l’eau  avec  une  colo- 
ration verte.  Chauffé  à 16i”,  il  se  décompose  en 
iodure  de  méthyle  et  en  diméthylnaphtylamine. 
L’iodure  agité  avec  du  chlorure  d’argent  donne 
le  chlorure  C'»H’'(CH*)*AzCl,  cristallisant  aisé- 
ment. L’hydrate  est  une  masse  cristalline  déli- 
quescente (Landshoff). 

MoNoéTHYLÉNE-DiNAPHTiiYLDUMiNE.  — En  chauf- 
fant à l’ébullition  100  grammes  de  naphtylamine 
avec  30  grammes  de  bromure  d’éthylène  et  60 
grammes  de  benzine,  on  obtient  du  brorahydrate 
de  naphtylamine  et  la  inonoéthylène-dinuphlyl- 
diamine,  d’après  l’équation 

4Ci<»irAzH*-|-  C*H*Br* 

- Aziic*®ir 

= 2 (C'O IV.  Az  H*,  H Br)  -I-  C*  H<  HL 


Cette  base  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther;  elle  fond 
à 127®,  le  sulfate  forme  de  petits  cristaux  peu 
solubles  dans  l’eau  [Reuter,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1875,  p.  23]. 

Trinaputyi.ène-diamine.  — (Cl®  H*')*  Az*.  Molé- 
cules égales  de  naphtylamine,  de  chlorhydrate  de 
naphtylamine  et  do  nitronaphtaline  chauffées  à 
190-220''  donnent  de  la  Irinaphtylène-diamine  ; ce 
corps  se  sépare  d’une  solution  alcoolique  sous 
forme  d’une  poudre  bleu-noir^t^e,  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  l’éther,  soluble  à chaud  avec  coloration 
rouge  dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  la  benzine. 
Le  chlorhydrate  qu’on  obtient  en  faisant  passer 
un  courant  d’acide  chlorhydrique  dans  la  solution 
chloroformique  constitue  une  poudre  amorphe 
violette  [Salzmann  et  Wichelhaus,  Deutsch.  chem, 
Gesellsch.,  1876,  p.  1107]. 

Benzényi.vapiitylamidine.  — D’après  Bernsthen 
et  Trompetter  [Ibid.,  1878,  p.  1757],  il  se  forme 
de  la  benzéiiylnaplitylamidine. 


C®H*-C 


^ AzH 
^Az  II  C'O  IP, 


lorsqu’on  chauffe  le  benzonitrile  avec  le  chlorhy- 
drate de  naphtylamine.  La  base  cristaliise  dans 
l’alcool  en  lamelles  brillantes  fusibles  à 141®, 
sublimables.  Le  chlorhydrate  forme  des  prismes 
incolores,  le  chloroplatinate  de  petites  aiguilles 
jaunes. 

h'éthénylnaphtylamidine, 


CIP-C 


.ÿoAzII 

^ AzllC'oir, 


s’obtient  en  faisant  réagir  à 160-170®  l’acétoni- 
trilesur  le  chlorhydrate  de  naphtylamine.  Corps 
amorphe,  soluble  dans  tous  les  dissolvants;  le 
chlorhydrate  forme  des  prismes  brillants. 

Schichutzky  [Ibid.,  1871,  p.  1451],  en  traitant 
la  naphtylamine  par  de  l’oxyde  de  plomb,  a ob- 
tenu une  petite  quantité  d’azonaphtaline.  Le 
mélange  chromique  transforme  la  naphtylamine 
en  a-naphtoquinone  (Reverdin  et  Nœlting). 

AcÉTO-a-xAriirALii)E,  C'OH".  Azil {C*1P  O).— On 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  parties  égales  de 
naphtylamine  et  d’acide  acétique  glacial  au  ré- 
rigérant  ascendant.  L’acéto-a-naphtalide  est  inso- 
luble dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante et  dans  l’alcool.  Elle  forme  de  belles  aiguilles, 
fusibles  à 159",  sublimables  [Rother,  Ibid.,  1871, 
p.  850).  L acide  chlorhydrique  ne  la  décompose 


même  pas  à l’ébullition,  tandis  qu’elle  est  saponi- 
fiée par  la  potasse  à chaud. 

Monobromacétonaphlalide, 

C'OHOBr.AzH  (C*H» O). 

— On  ajoute,  par  parties  équivalentes,  du  brome 
à de  l’acétonaphtalide  tenue  en  suspension  dans 
du  sulfure  de  carbone  ou  dissoute  dans  de  l’a- 
cide acétique.  Elle  cristallise  dans  l’alcool  sous 
forme  de  belles  aiguilles  groupées  concentrique- 
ment, fusibles  à 193®,  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  à chaud.  Il  faut  une  ébul- 
lition prolongée  avec  une  solution  de  potasse 
alcoolique  concentrée  pour  la  transformer  en 
monobromonaphtylamine  (Rother). 

Dibromacétonaphtalide, 

C'0HSBr*.AzII(C*H*O). 

— Meldola[Deufsc/i.cftcm.  Gesellsch.,  1878, p.  1904] 
a obtenu  ce  corps  en  faisant  agir  le  brome  en  pré- 
sence d’iode  sur  l’acétonaphtalide.  Aiguilles  blan- 
ches soyeuses  fusibles  à 225®,  très  solubles  dans 
l’acide  acétique,  l’alcool,  le  chloroforme,  moins 
solubles  dans  la  benzine  et  dans  l’éther,  peu  so- 
lubles dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  pétrole. 

lodoacétonaphlalide,  C®  11®  I.  AzH  (G*  11*0).  — 
Se  forme,  d’après  Meldola,  lorsqu’on  laisse  en 
contact  pendant  plusieurs  jours,  à la  température 
ordinaire,  une  solution  d’iode  dans  le  sulfure  de 
carbone  avec  de  l’acétonaphtalide.  Elle  forme  des 
lamelles  blanches. 

Dérivé  chtoracétylé,  C*®lI''.Azn(C*H*C10). 
Tommasi  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  19]  fait  agir 
sur  la  naphtylamine  le  chlorure  d’acétyle  chloré. 
Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 161®,  sublimables, 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et 
l’acide  acétique. 

Mononüroacétonaphtalide, 

G'®  H®  (Az  O*)  AzH  (G*  IP  O). 

— Biedermann  et  Andreoni  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1873,  p.  342]  la  préparent  en  ajoutant 
de  l’acide  azotique  fumant  à une  solution  d’acé- 
tonaphtalide  dans  l’aride  acétique.  D’après  Lie- 
bermann  et  Dittler  [Ibid.,  1874,  p.  240],  cette 
réaction  fournit  trois  dérivés  nitrés  isomériques  : 
deux,  a et  p,  cristallisent  de  la  liqueur;  le  troi- 
sième, Y,  reste  en  solution. 

L’a  et  la  p-nitroacétonaphtalide  ne  peuvent  pas 
être  séparées  par  des  cristalli  sations  répétées  ; pour 
les  isoler,  il  faut  les  soumettre  à la  lévigation  et  à 
un  triage  mécanique.  L’a-nitroacétonaphtalide 
forme  des  aiguilles  jaune  clair,  un  peu  plus  so- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  gla- 
cial que  son  isomère  p,  qui  forme  des  prismes 
durs,  de  couleur  jaune  citron.  Les  deux  corps 
présentent  le  même  point  de  fusion,  171®.  Traités 
parla  potasse  alcoolique  à l’ébullition,  ils  donnent 
deux  nitronaphtylamines;  par  l’action  prolongée 
d’une  lessive  bouillante  de  soude,  ils  founissent 
deux  nitronaphtols. 

La  Y-nitroacétonaphtalide  fond  à 189®  et  cris- 
tallise en  longues  aiguilles. 

Dinitroacétonaphtalide, 

G'®  H®  (Az  O*)*  Az  H (G*  H®  O). 

— L’acétônaphtalide  en  solution  dans  l’acide 
acétique  est  chauffée  au  bain-marie  avec  de  l’a- 
cide azotique  fumant  pendant  cinq  minutes,  puis 
le  tout  est  abandonné  pendant  douze  heures. 
La  masse  solide  qui  se  sépare  est  cristallisée 
dans  l’alcool.  Longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
247®  [Rother,  loc.  cit.;  — Liebermann,  Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  GLXXXIH,  p.  273]. 

_ Amidoacélonaphlalide. — Obtenue  par  réduc- 
tion de  la  nitroacétonaphtalide  au  moyen  d’étain 
et  d’acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  double  est 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  et  le  dérivé 
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amidé  est  extrait  du  sulfure  d’étain  par  de  l’eau 
bouillante.  Par  le  refroidissement,  le  chlorhy- 
drate d’umidoacétonaphtalide, 


C,on6^AzH(CSH3  0) 
^ “ 'N  Az  112.  U Cl, 


cristallise  en  longues  aiguilles  blanches.  Le  chro- 
male  se  précipite  en  aiguilles  orangées  par  le 
mélange  des  solutions  de  chlorhydrate  et  de  di- 
cbroni  ite  de  potassium.  Le  picrate  est  en  belles 
aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

BENZVl,-a-.\APIITYLAMINE,CtOIlt.Az  H(C  II*- C*  H®). 

— Froté  et  Tommasi  ont  obtenu  ce  corps  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  G7]  en  chauffant  la  napbtyl- 
amine  avec  le  chlorure  de  benzyle.  Il  fond  à 6ü-67“, 
il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et 
n’est  pas  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré. 

BENZOYL-a-NAPHTYI.AMIDE,  Ct“  IP . Az  H (Ct  H®  O)  . 

— Préparée  d’abord  par  Church  [Chem.  News, 
t.  V,  p.  324J,  qui  a chauflé  parties  équivalentes 
de  naphtylamiiie  et  de  chlorure  de  benzoyle,  elle 
a été  étudiée  par  Hübner  et  Ebell  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CGVllI,  p.  324].  Elle  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à 156“,  très  solubles 
dans  l’alcool;  presque  insolubles  dans  l’eau. 

Dérivés  mirés.  On  ajoute  lentement  une  solu- 
tion concentrée  de  benzoylnapbtylamide  (1  molé- 
cule) dans  l’acide  acétique  à une  autre  solution 
d’acide  azotique  fumant  (1  molécule)  dans  10  p. 
d’acide  acétique.  Le  produit,  versé  dans  trois  à 
quatre  fois  son  volume  d’eau  glacée,  fournit  un 
mélange  de  deux  dérivés  nitrés  qu’on  sépare  par 
des  cristallisations  dans  l’alcool. 

Paranitrobensoyl-a-naphtylamide, 


CioH6(AzO*)AzH(C’'H®0). 

— Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  cristallise 
en  prismes  fusibles  à 224",  insolubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  le  chloroforme. 
Paramidobenzoylnaphtylamide, 


C'0H®(AzH*)AzH(C'HSO). 

— Se  forme  en  faisant  bouillir  une  solution  alcoo- 
lique du  dérivé  nitré  avec  de  l’étain  et  de  l acide 
chlorh5'drique.  La  base  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 186",  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool.  Le  chlor- 
hydrate forme  de  longues  aiguilles  incolores,  peu 
solubles  dans  l’alcool  ; le  sulfate  de  ânes  aiguilles, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Orthomononit?-obenzoyl-a-naphtylamide. — Les 
eaux  mères  alcooliques  du  dérivé  paranitré  éva- 
porées laissent  déposer  le  dérivé  ortho  qui  forme 
des  prismes  fusibles  à 174“, 5,  plus  solubles  dans 
l’alcool,  le  chloroforme  et  l’acide  acétique  que 
leur  isomère. 

Anhydrobenzoyldiamidonaphtaline, 

Cto  116  <^ii^G-CeH®. 

— En  faisant  bouillir  pendant  douze  heures  une 
solution  alcoolique  du  corps  précédent  avec  de 
l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  le 
chlorhydrate  de  cette  nouvelle  base.  On  décom- 
pose le  sel  par  du  carbonate  de  sodium  et  l’on 
fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’alcool.  Cristaux 
jaunes,  fusibles  à 210“,  non  distillables,  très  so- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Le 
chlorhydrate  est  en  aiguilles  microscopiques, 
peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau.  Le  sul- 
/■afe  cristallise  en  aiguilles  plus  solubles  dans  l’eau 
que  le  chlorhydrate. 

Dinitrobensoylnaphtylamide, 

C‘o  H®  (Az  O»)* . Az  H (Cf  H®  O) . 

— On  ajoute  de  la  benzoylnaphtylamide  à un  mé- 


lange de  1 p.  d’acide  sulfurique  fumant  et  3 p.  d’a- 
cide azotique  ordinaire,  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait 
plus  dissolulion ; on  laisse  en  contact  pendant 
trois  quarts  d’heure  et  on  verse  dans  4 à 6 fois 
le  volume  u'eau. 

Petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 252“,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  l’éther. 
En  la  faisant  cristalliser  à plusieurs  reprises 
dans  l’acide  acétique,  on  la  transforme  en  acéto- 
dinitronaphtaiide. 

Diamidobcnzoylnaphtylamide, 

CIO  H®  (Az  H*)2.  Az  II  (C’  H®  O). 

— S’obtient  par  réduction  du  corps  précédent  au 
mo}'en  de  l’étain  et  de  l’acide  chloriiydrique.  Le  sel 
double  d’étain  est  décomposé  par  de  l’hydrogène 
sulfuré  et  la  solution  évaporée  est  saturée  par 
du  carbonate  de  sodium.  Le  précipité  blanc  qui 
se  forme  se  colore  en  bleu  à l’air.  Le  sulfate  et 
le  chlorhydrate  cristallisent  en  aiguilles.  Ce  der- 
nier est  peu  soluble  dans  l’eau. 

PlIÉ.NYLNAPHTYLAMINE,  C*®  H’'.  C®  H®  Az  H.  — Ce 
corps,  décrit  t.  II,  p.864,  a été  étudié  récemment 
par  J.  Streiff  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  558].  D’après  cet  observateur,  il  fond  à 42“ 
et  non  à 58“  comme  on  l’a  indiqué.  Le  picrate 
cristallise  en  mamelons  très  altérables. 

Dérivé  acétylé. — Cristaux  fusibles  à 115",  très 
solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme, 
peu  solubles  dans  l’éther. 

Dérivé  bensoylé.  — 11  fond  à 152“,  se  dissout 
facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine. 

Tribromophénylnaphtylamine,  C'®H®Br®Az  H. 

— On  ajoute  un  excès  de  brome  à de  la  naphtyl- 
phénylamine  dissoute  dans  de  l’acide  acétique. 
Cristallisée  dans  l’alcool,  elle  forme  des  prismes 
incolores,  fusibles  à 137“,  très  solubles  dans  la 
benzine,  l’alcool,  le  chloroforme,  moins  dans 
l’éther  et  très  peu  dans  l’acide  acétique  à froid. 

Dinitrophénylnaphty  lamine, 

Cf9H®(AzO*)*.AzIIC®H5. 

— Ce  corps  s’obtient  en  dissolvant  la  phénylnaph- 
tylamine  dans  l’acide  acétique  et  en  ajoutant 
lentement  de  l’acide  azotique  à 40“  B.  Poudre 
cristalline  rouge,  fusible  à 77“,  peu  soluble  dans 
l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l’éther, 
plus  soluble  dans  l’acide  acétique.  Les  alcalis 
la  dissolvent  avec  une  coloration  rouge  jaunâtre 
communiquant  cette  teinte  à la  laine  (Streiff). 

Tétranitro-a-phénylnaphtylamine.  — Merz  et 
Weith  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2717] 
ont  préparé  ce  corps  en  ajoutant  à une  solution 
benzénique  d’a-bromotélranitronaphtaline  la 
quantité  théorique  d’aniline.  La  solution  se  co- 
lore en  rouge,  et  il  se  précipite  du  bromhydrate 
d’aniline,  tandis  que  la  liqueur  laisse  déposer 
des  aiguilles  jaune-orangé,  fusibles  à 105“;  les 
cristaux  renferment  de  la  benzine;  en  les  faisant 
cristalli-er  dans  l’alcool,  on  obtient  des  aiguilles 
rouges  fusibles  à 162“, 5,  assez  peu  solubles, 
même  à chaud,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  plus 
solubles  dans  la  benzine. 

PAnAcnésYLNAPHTALiNE  Syu.  [Nuphtylpara- 
toluidine].  — Voyez  t.  III,  p.  483. 

CnOLESTÉnYL-a-îiAPHTYI,AMINE, 

Cioh7(cs6H«)AzII. 

— Walitzky  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  535] 
a préparé  ce  corps  en  faisant  agir  te  chlorure 
de  cholestéryle  sur  la  naphtylamine.  Il  fond  à 
202“  et  est  assez  peu  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

a-DiNAPHTYLAMiNE,  (C'»ir)*AzII.  — Girard  et 
Voo-t  l’ont  obtenue  en  chauffant  de  la  naphtyl- 
amine avec  du  chlorhydrate  de  naphtylamine 
(t.  II,  p.  525).  Landshoff  l’a  trouvée  parmi  les 
produits  de  l’action  du  chlorure  de  méthyle  sur 
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lanaphtylamino.Benz[Deujsc/|.  chem. 

1883  D 81,  en  chaufTanl  de  1 a-naphtol  a^ec  du 
5&rê  Je  z"nc  ammoniacal  à 27ü-280“,  a ob- 
tenu 65  °/o  d’o-dinaplitylamine. 

L’a-dinaphtylamine  forme  des  lamelles  blan- 
ches, fusibles  à 111»,  dislillables;  elle  est  inso- 
luble dans  l’eau,  très  soluble  dans  1 alcool,  la 
benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acétique.  Le  pei- 
chlorure  de  fer  produit  dans  sa  solution  alcoo- 
lique un  précipité  verdiltre.  En  ajoutant  une  so- 
lution éthérée  d’a-dinaplitylamine  à une  autre 
d’acide  picrique,  on  voit  se  former  de  petites 
aiguilles  depicrato,  brillantes,  fusibles  a lOS-lull  . 

Acélyl-a-diiiaplilylaniinii.  — Petites  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  â 47°.  . . , 

Nüi  oso-oi-dinaplilvtamine,  (C">fr)*(AzO)  Az.— 
On  traite  la  dinaplitylamine,  dissoute  dans  de 
l’acide  acétique,  par  du  nitrite  do  potassium;  il 
se  forme  un  précipité  d’abord  huileux,  se  solidi- 
fiant avec  le  temps.  En  le  dissolvant  dans  la  ben- 
zine et  précipitant  par  l’alcool,  on  obtient  une 
poudre  cristalline  jaune,  fusible  avec  décomposi- 
tion à 260-262“. 

Monochlobo-o-vaphtylamine. — Seidler[De«fsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1201],  en  réduisant  la 
nitronaphtaline  par  l’étain  et  l’acide  clilorhydri- 
que,  a obtenu,  à côté  de  la  naplitylamine,  son 
dérivé  chloré;  les  deux  corps  peuvent  être  sépa- 
rés par  des  cristallisations  fractionnées  dans  la 
benzine.  La  chloronaphtylaminc  est  peu  soluble 
dans  ce  dernier  dissolvant,  très  soluble,  au  con- 
traire, dans  l’alco'.'l  et  dans  l’éther.  Elle  cristal- 
lise en  aiguilles  fusibles  à 98“. 

MosODEOMO-a-NAi‘HTYLAMiNE.  — Rotlier  a obtenu 
ce  corps  en  traitant  à l’ébullition  la  monobromo- 
acétonaphtalide  par  la  potasse  (2  p.  d’eau,  3 p. 
de  potasse).  Cristallisé  dans  l’alcool,  il  forme  de 
grandes  aiguilles  brunes,  d’odeur  repoussante, 
fusibles  à 91“  et  se  combinant  avec  les  acides 
pour  donner  des  sels  très  bien  cristallisés. 

MoA'o\iTRO-a-NAPHTYi.AMtNK. — Bcilstcinet  Kuhl- 


berg  [Zeitschr.  Chem.,  1871,  p.  211]  traitent  par 
l’hydrogène  sulfuré  une  solution  alcoolique  de 
dinitronaphtaline,  fusible  à 212“.  Le  produit 
étant  précipité  par  du  l’eau,  on  épuise  par  l’acide 
chlorhj'drique  le  dépôt  et  l’on  traite  la  solution 
par  l’ammoniaque.  La  base  précipitée  est  trans- 
formée, par  l’acide  sulfurique  dilué  et  chaud,  en 
sulfate  qui  cristallise  aisément  avec  2 H* O.  Ce 
sulfate  forme  de  longues  aiguilles  brillantes,  in- 
colores, peu  solubles  dans  l’eau  froide.  La  base 
libre,  cristallisée  dans  l’eau  bouillante,  forme  de 
petits  cristau.x  rouges  fusibles  à 118-119“. 

Liebermann  et  Dittler  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1873,  p.  947],  en  faisant  bouillir  le  mé- 
lange des  nitroacétonaphtalides  a et  ^ avec  de  la 
potasse  alcoolique,  ont  obtenu  deux  nitronaphtyl- 
amines  isomériques,  différentes  du  corps  précè- 
dent, et  formant  des  aiguilles  jaune-orangé. 
Le  dérivé  a,  que  l’on  obtient  en  plus  grande 
quantité,  fond  à 191“  et  est  moins  soluble  que  le 
Qérivé  3.  Ses  sels  colorent  la  laine  en  jaune 
foncé.  Le  dérivé  p n’a  pu  être  obienu  à l’état  de 
pureté;  il  ressemble  beaucoup  à son  isomère. 

DiNiTRO-a-NAPiiTYi.AMixE.  — Ebell  a obtenu  ce 
corps  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  564] 
en  saponifiant  à 160“  la  dinitrobenzoylnaphtyl- 
amide  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique;  Lieber- 
mann et  Hammcrschlag  [Licbig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXllI  p.  273]  en  traitant  la  dinitroacéto- 
naphtalide  par  l’ammoniaque  alcoolique.  Longues 
aiguilles  jaunes,  fusibles  a 235“. 

Tétranitro-a-naphtylamine.  — Se  forme  en 
faisant  agir,  en  solution  benzénique,  de  l’ammo- 
niaque surl’a  bromotétranitronaphtaline  [Merz  et 
Weith,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2717]. 
Aiguilles  jaunes  brillantes,  fusibles  à 194",  peu 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 


DÉRIVÉS  SDLFONIQÜES.  ACIDR  a-VArUTYI.AMINE-a- 
sui.FOMQUE,  C'®  11® (Az II*). SO* Il . (ai  — as).  — Cet 
acide,  identique  avec  l’acide  naphtionique  de  Pi- 
ria  (t.  Il,  p.  560),  se  prépare  en  traitani  à 70-80“ 

1 p.  d’a-naphtylamine  avec  3 p.  d’acide  sulfu- 
rique fumant,  renfermant  80  “/»  d’anhydride;  le 
produit  de  la  réaction  est  versé  dans  vingt  par- 
ties d’eau  [Schmidt  et  Scbaal,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  1367].  L’acide  étant  peu  so- 
luble dans  l’eau  est  facile  à séparer. 

Neville  et  Winther  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1940]  le  préparent  en  chauffant  à 180-200“ 
molécules  égales  d’a-naphtylamine  et  d’acide  sul- 
furique concentré. 

Cristallisé  dans  l’eau,  il  forme  de  petites  ai- 
guilles brillantes,  renfermant  }4  11*0;  la  potasse 
caustique  ne  l’attaque  pas  môme  à l’ébullition, 
l’eau  à 150-160"  le  décompose.  Les  agents  oxy- 
dants le  transforment  en  a-naplitoquinone.  L’acide 
ainsi  que  ses  sels  présentent  une  fluorescence 
verte  très  caractéristique.  Les  sels  de  baryum 
et  de  plomb  renferment  811*0. 

Dans  les  eaux  mères  de  l’acide  a-naphtylamine- 
a-sulfonique  se  trouve  un  acide  isomérique,  ca- 
ractérisé par  une  plus  grande  solubilité  et  dont 
les  sels  ne  cristallisent  pas. 

Acide  a-diasonaphtalinea-sulfonique.  — On 
fait  arriver  un  courant  d’acide  nitreux  dans  l’a- 
cide tenu  en  suspension  dans  de  l’eau.  Poudre 
jaune  très  peu  soluble;  par  l'ébullition  avec  de 
l’acide  sulfurique  dilué,  il  donne  do  l’a-naphtol. 

Acide  a-NAPiiTYLAMi.NE-,3-si;LKONiQUE  (ai  = a2). 

— Cleve  [Bull.  Suc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  506; 
t.  XXîX,  p 414],  en  réduisant  les  trois  acides 
nitro-naphtaline-sulfoniqucs,  a obtenu  trois  acides 
amidés  différents. 

1“  Le  dérivé  p se  prépare  en  trailant  par  le 
sulfiiydrate  d’ammonium  l’acide  a-nitronaphta- 
line-sulfonique.  Poudre  fine  blanche,  formée  de 
fines  aiguilles  microscopiques,  se  colorant  en 
rouge  à l’air  humide.  Les  sels  cristallisent  bien 
et  sont  très  solubles. 

Sel  de  potassium,  Cioil®(AzIl*)S03K  H*0. 

— Aiguilles  très  solubles. 

Sel  de  sodium.  — Lamelles  nacrées,  très  solu- 
bles, contenant  1 11*0,  qui  se  dégage  à 140". 

Sel  de  baryum, 

[G'0H6(AzII*)SO*J*Ba  + 611*0. 

— Petits  prismes  perdant  leur  eau  sur  l’acide 
sulfurique. 

Sel  de  calcium.  — Tables  contenant  911*0. 

Sel  de  magnésium.  — Aiguilles  très  solubles 
contenant  8 11*0. 

Sel  de  plomb.  — Lamelles  nacrées  avec  4H*0. 

Acide  a-diazonaphtaline-ÿ-sulfoniqtte, 

r.io  IIS  ^ 

On  fait  agir  l’acide  azoteux  sur  l’acide  sulfoné 
tenu  en  suspension  dans  de  l’alcool  dilué. 
Poudre  cristalline  jaune,  peu  soluble.  Par  l’ébulli- 
tion avec  de  l’eau,  elle  se  décompose;  la  solution 
rouge  résultante,  fondue  avec  de  la  potasse, 
donne  de  l’a-dioxynaphtaline. 

2“  Acide  a-naphlylamme-y-sulfonique.  — Se 
forme  par  réduction  de  l'acide  p-nitronaphtaline- 
sulfonique.  11  cristallise,  ou  bien  anbydru,  sous 
forme  de  tables  minces  rhombiques,  ou  bien  en 
aiguilles  flexibles  avec  211*0.  A l’air,  surtout  hu- 
mide, cet  acide  se  colore  en  rouge  violet  ; il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à 
chaud.  Il  décompose  les  carbonates;  les  sels 
sont  colorés  en  jaune,  solubles  et  pour  la  plu- 
part bien  cristallisés  ; leurs  solutions  se  colorent 
à Tair. 

Sel  de  pofaiSîum,  C>®  II®  (Az  II*)  S O* K + H*0. 
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— Aiguilles  jaunes,  très  solubles,  perdant  leur 
eau  à l’air. 

Sel  de  sodium.  — Lamelles  minces  rhombi- 
ques,  très  solubles,  contenant  411*0  qui  se  déga- 
gent dans  l’air  sec. 

Sel  de  calcium, 

[C‘0H6(AzIP)SO8]*Ca  + 711*0. 

— Rhomboèdres. 

Sel  de  baryum.  — Aiguilles  aplaties,  assez  peu 
solubles,  contenant  1 molécule  d’eau. 

Sel  de  magnésium.  — Rhomboèdres  brillants, 
avec  1011*0. 

3“  Acide  a.-naphthylamine-5-sulfonique.  — 
Obtenu  par  réduction  de  l’acide  6-nitronaphta- 
line-sulfqnique.  Lamelles  argentées,  assez  solu- 
bles dans  l’eau  bouillante. 

Acide  a-NAPnivLAMiNE-DisuLFONiQUÈ, 

CIO  lis  (AzH*)  (S  0*11)*. 

— D’après  un  brevet  allemand  du  20  août  1880, 
cet  acide  s’obtient,  ou  bien  par  réduction  de  l’a- 
cide nitronaphtaline-disulfonique,  ou  par  l’action 
du  chlorure  de  sulfuryle  sur  l’a-naphtylamine. 

Acide  a-NAPiiTiiYLAMiNE-TnisuLFONiQUE. — D’après 
le  brevet  n“  1467  des  Farbewevke,  cet  acide 
se  prépare  en  dissolvant  à froid  1 p.  d’acide  naph- 
tylamine-sulfonique  dans  3-4  p.  d’acide  sulfu- 
rique fumant  à 40  °/o  d’anhydride;  on  élève 
lentement  la  température  à 120®  et  on  la  main- 
tient pendant  6 à 10  heures  à ce  degré;  le  pro- 
duit est  versé  dans  l’eau  froide,  neutridisé 
avec  un  lait  de  chaux,  filtré  et  évaporé  à sec. 

II.  — p - NAPHTYLAMINE. 

La  p-naphtylamine  a été  découverte  par  Lie- 
bermann  et  Scheiding  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXIIl  ,p.  264],  qui  l’ont  préparée  en  rédui- 
sant par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’a-bromo- 
p-nitronaphtaline,  fusible  à 132". 

La  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  [Brevet  alle- 
mand, 22  février  1881]  a breveté  la  fabrication 
de  ce  corps  au  moyen  du  p-naphtol  et  de  l'am- 
moniaque; enBn,  d’après  un  brevet  de  OEhler 
(1880),  on  chauffe  à 200®  pendant  24  heures  du 
p-naphtolate  de  sodium  (10  p.)avec  4 p.  de  chlo- 
rure ammonique.  On  l’obtient  aussi  en  chauf- 
fant le  p-naphtol  avec  du  chlorure  de  zinc  am- 
moniacal (Merz  et  Weith,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1880,  p.  1300;  1881,  p.  2343J.  EnBn, 
d’après  Benz  [Ibid.,  1883,  p.  8],  on  obtient  les 
meilleurs  rendements  en  mélangeant  au  p-naph- 
tol  quatre  fois  son  poids  de  chlorure  de  calcium 
ammoniacal  (*),  et  chauffant  2 heures  à 230-250®, 
ensuite  6 heures  à 270-280®;  on  obtient  en 
naphtylamine  80  ®/o  du  poids  du  naphtol,  indépen- 
damment de  14®/„  de  dinaphtylamine.  Le  produit 
brut  est  traité  par  l’eau  acidulée  bouillante,  qui 
dissout  la  naphtylamine  et  le  naphtol  ; on  préci- 
pite par  de  la  soude,  on  chauffe  et  l’on  fait  cristal- 
liser, dans  de  la  benzine  bouillante,  la  partie  inso- 
luble. 

La  p-naphtylamine  se  forme  en  petite  quantité 
par  réduction  de  la  nitronaphtaline;  elle  se 
trouve  dans  les  eaux  mères  du  chlorhydrate  de 
naphtylamine  préparé  industriellement  et  com- 
munique à ces  eaux  leur  fluorescence  bleue. 

La  p-naphtylamine  forme  des  lamelles  blan- 
ches brillantes,  fusibles  à 112®,  bouillant  à 294®. 
Ses  solutions  possèdent  une  fluorescence  bleue 
caractéristique.  Le  perchlorure  de  fer,  l’acide 
chromlque,  le  chlorure  de  chaux  ou  l’alcool  ren- 

1.  Le  chlorure  de  calcium  ammoniacal  se  prépare  en 
faisant  passer  du  gaz  ammoniac  sur  duc  hlorure  de  cal- 
cium sec.  Il  forme  une  poudro  blanche,  runfermant 
41  »/c  d ammoniaque 


fermant  de  l’acide  nitreux,  ne  produisent  pas 
les  réactions  si  caractéristiques  de  l’a-naphtyl- 
amine. ^ 

Chlorhydrate.  — Lamelles  incolores,  très  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’acide  chlorhydrique  dilué. 

Sulfate.  — Lamelles  incolores,  assez  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide. 

Azotate.  — Lamelles  incolores,  pas  très  solu- 
bles dans  l’eau  froide. 

Picrate.  — Longues  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à 159®  avec  décomposition,  très  solubles  dans 
l’alcool. 

AcÉTO-p-NAPHTAi.iDE.  — On  chauffe  la  p-naph- 
tylamineavec  1 1/4  à 1 1/2  fois  de  son  poids  d’acide 
acétique  glacial;  il  se  forme  comme  produit  se- 
condaire de  la  p-dinaphtylamine.  Lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à 132®. 

JDromacéto-&-naphtalide.  — On  ajoute  du 
brome  à la  solution  acétique  du  corps  précédent. 
Petites  aiguilles,  fusibles  à 134-135". 

Nitroacéto-^-naphtalide.  — L’acéto-p-naphta- 
lide,  en  solution  acétique  bien  refroidie,  traitée 
par  de  l’acide  azotique  fumant,  donne  un  dérivé 
nitré.  Longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 123®, 5, 
solubles  dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  la  ben- 
zine. Chauffée  avec  de  la  soude,  elle  se  transforme 
en  a-nitro-p-naphtol. 

FoRMÏL-p-NAI'IITALIDE,  C*<>  ID . Az  II  (C  H O).  — 
On  fait  bouillir  2 p.  de  p-naphtylamine  avec 
1P,5  d’acide  formique  d’une  densité  de  1,2.  Le 
produit  brut  est  soumis  à des  cristallisations 
dans  un  mélange  de  benzine  et  de  pétrole.  La- 
melles brillantes,  fusibles  à 129®. 

Benzoyl-P-napiitalide.  — On  fait  digérer  le 
chlorure  de  benzo3de  avec  la  p-naphtylamine. 
Petits  grains  jaunâtres  fusibles  à 141-143®,  très 
solubles  dans  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine 
et  l’alcool  chaud,  moins  solubles  à froid. 

Glycolyl-^-naphtalide, 

CIRAzHC'oin 

CO.AzHC’OHi' 

— On  fait  fondre  un  mélange  de  1 molécule  d’acide 
chloracétique  et  de  3 molécules  de  P-naphtylamine, 
et  l’on  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction 
avec  de  l’acide  chlorh3'drique  très  dilué;  le  ré- 
sidu cristallisé  dans  l’alcool  forme  des  lamelles 
jaunes  brillantes,  fusibles  à 170®. 

PnÉNYL-p-NAPIITYLAMINE,  C®  ID  . Az  H.  C®  H*.  — 
Merz  et  Weith  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1299]  ont  obtenu  ce  corps  en  chauffant  molé- 
cules égales  d’aniline  et  de  p-naphtol  avec  du 
chlorure  de  zinc  à 180-200®.  D’après  la  Badische 
Anilin  und  Sodafabrik,  on  chauffe  1 1 p.de  p-naphtol 
avec  10  p.  de  chlorhydrate  d’aniline  à 180®  pen- 
dant douze  heures.  On  reprend  par  de  l’eau  et 
ensuite  par  de  la  soude  diluée  pour  éliminer  le 
p-naphtol.  _ ■ 

Elle  forme  des  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 
108®,  distillant  à 395®,  se  dissolvant  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine;  ses  solutions  possèdent  une 
fluorescence  bleue.  Le  gaz  chlorhydrique  préci- 
pite de  sa  solution  beiizénique  une  poudre  cris- 
talline blanche  de  chlorhydrate,  décomposable 
par  l’eau  froide.  Le  picrate  se  forme  en  ajoutant 
a une  solution  chloroformique  de  la  base  une  so- 
lution chloroformique  d’acide  picrique.  Aiguilles 
brunes,  se  décomposant  assez  facilement. 

Acélylphényl-^-naphtylamide.  — On  chauffe  a 
130®  la  base  avec  de  l’anhydride  acétique.  Cris- 
taux incolores,  fusibles  à 93®,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique. 

Benzoyl  phényl-?-naphlylamide.— En  chauffant 
la  base  avec  du  chlorure  de  benzoyle,  au  réfri- 
gérant ascendant  jusqu’à  180®,  il  se  forme  une 
masse  noire  qu’on  épuise  par  de  l’alcool  ; on  ob- 
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tieut  des  cristaux  incolores,  fusibles  à 136°,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine. 

Dibromo-pliényl-^-naphtyiamtne.  — Ce  corps  se 
précipite  en  ajoutant  lentement  du  brome  a une 
solution  acétique  de  phényl-p-naphtj'lamine.  11 
cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à -140",  très  solubles  dans  la  benzine,  l’é- 
ther, l’alcool,  très  peu  dans  l’acide  acétique  froid. 

Tétrabromo-phényl-^-naphtylamine.  — Lors- 
qu’on ajoute  un  excès  de  brome  à la  solution 
acétique  de  la  base,  le  précipité,  d’abord  blanc, 
devient  jaune.  Dans  le  sulfure  de  carbone,  il 
cristallise  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à 198“, 
peu  solubles  dans  la  benzine,  l’alcool  et  l’éther, 
plus  solubles  dans  l’aniline,  le  chloroforme,  le 
sulfure  do  carbone. 

Nitroso-phényl-^-mphlylamine, 

C‘«in.C«H5.Az(AzO). 

— On  dissout  3 grammes  de  la  base  dans 
10  grammes  de  benzine  et  on  ajoute  5 grammes 
de  nitrite  d’amyle.  La  solution  se  colore  en  rouge 
et,  après  dix  heures,  il  so  forme  un  précipité 
cristallin  qui,  dans  la  benzine,  se  dépose  en 
prismes  jaunes  presque  insolubles  dans  l’alcool 
froid,  peu  solubles  à chaud,  mais  très  solubles 
dans  la  benzine  et  dans  l’acide  acétique. 

Nitro-phényl-^-naplitylamines.  — L’acide  azo- 
tique ordinaire,  ajouté  à une  solution  acétique 
de  phényl-p-naphtylamine,  produit  un  dérivé  mo- 
no etdinilré.  Ce  dernier,  cristallisé  dans  l’acide 
acétique,  forme  des  cristaux  bruns,  fusibles  à 129- 
195“.  Le  dérivé  mononitré  reste  en  solution  et  est 
précipité  par  l’eau.  Par  dissolution  dans  l'alcool 
dilué,  on  obtient  un  corps  cristallin,  fusible  à 8.5“. 

Il  se  forme  un  acide  trisulfonique  si  l’on  chauffe 
au  bain-marie  la  phényl-p-naphtylamine  avec  six 
fois  son  poids  d’acide  sulfuriiiuc;  le  sel  de  baryum 
est  assez  soluble  dans  l’eau  [Streiff,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCIX,  p.  loi). 

P-Dlxapiity!.amink,  C»>llt.AzIl.C"'in.  — Merz 
et  Weith  [Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1880,  p.  1 300] 
préparent  ce  corps  en  chauffant  à.  2ii0  ‘210“  du 
p-naphtol  avec  deux  fois  son  poids  de  chlorure  de 
zinc  ammoniacal.  Liebermann  et  Jacobson  [Lie- 
big'sAnn.  Chem.,  t.  CCXLp.  43]  l’ont  obtenu,  à 
côté  de  l’acéto-3-naphtalide,  en  faisant  bouillir 
la  8-naphiylamine  avec  de  l’acide  acétique  gla- 
cial. Enfin,  d’après  Benz  [Deutsch.  chem.  (Je- 
sellsch.,  1883,  p.  .’>],  il  s’en  formerait  80  “/o  du 
poids  du  p-naphtol,  à côté  de  p-naphtylamine, 
en  chauffant  1 p.  de  p-naplitol  avec  4 p.  de  chlo- 
rure de  zinc  ammoniacal.  Lamelles  argentées, 
fusibles  à 170“, 5,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très 
solubles  dans  l’acide  acétique  bouillant  et  la 
benzine.  Les  solutions  possèdent  une  fluorescence 
bleue  intense. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  forme  dans  la 
solution  benzénique  de  la  base  un  précipité 
cristallin  ; l’acide  picrique  donne  un  précipité  brun 
rougeâtre  volumineux,  formé  de  petites  aiguilles 
fines,  fusibles  à 164-165“. 

A cétyl-^-dinaphtylamide,  (C">  HD* Az (C*  H*  O). 

— On  fait  agir  le  chlorure  d’acétyle  sur  la  (3-di- 
naphtylamine.  La  solution  du  produit  brut  dans 
la  benzine  ou  le  pétrole  laisse  cristalliser  de  pe- 
tites aiguilles  incolores,  fusibles  à 114-115“. 

O-p-DiMAPUTÏLAMINI!, 


SCIOID  X 


AzH. 


— Ce  corps  s’obtient  en  chauffant  du  S-naphtol 
avec  de  l’a  naphtylamine  et  2 p.  de  chlorure  de 
zinc  ou  de  chlorure  de  calcium  pendant  8 heures 
à 280“.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  de 
l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhydrique,  laisse  sé- 
parer une  huile  épaisse,  tandis  que  la  naphtyl. 
amiue  et  le  naphtol  qui  ont  échappé  à la  réac. 


tion  se  dissolvent.  L’huile,  par  distillation,  donne 
une  masse  sirupeuse,  faiblement  colorée  en 
jaune;  dissoute  dans  de  l’éther,  mélangé  de  peu 
d’alcool,  elle  laisse  déposer  de  grands  prismes, 
solubles  dans  la  benzine,  l’éther,  l’alcool  à chaud, 
moins  solubles  dans  l’essence  de  pétrole  ; fusibles 
à 110-111“.  1-e  picrate  forme  un  corps  cristallin 
brun-rougeâtre  fusible  à 172-173“. 

Dérivé  acétylé.  — L’a-p-dinaphtylamine  et 
le  chlorure  d’acétyle  réagissent  déjà  à froid.  Par 
cristallisation  du  produit,  lavé  à l’eau  bouillante, 
on  obtient  des  aiguilles  incolores  fusibles  à 
124-12.5“  [Benz,  loc.  cit.]. 

DiMÉTHYL-p-A'APIITYLAMINE,  C'®  II"  Az  (CIP)*.  — 
Hantzsch  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  2053],  en  chauffant  du  p-naphtol  avec  de  la 
triméthylamine,  a obtenu  principalement  ce 
corps.  Il  fond  à 46“,  bout  à 305“.  Scs  sels  sont 
très  solubles  ; le  chloroplatinate  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  bouillant. 

lodure  de  Iriméthyl-^-naphtylammonium, 

C>0H''Az(CIP)3L 

— On  chauffe  le  corps  précédent  avec  de  l’iodurc 
de  méthyle.  Lamelles  brillantes,  peu  solubles  à 
froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

BnOMO-jJ-NAPIlTYLAMINK,  C'®  11®  Br.  Az  II*.  — Cosi- 
ner  [Ibid.,  1880,  p.  50]  saponifie  par  une  ébullition 
prolongée  avec  de  la  potasse  la  bromaci'to-fl-naph- 
talide.  Le  produit  brut  est  distillé  avec  les  va- 
peurs d’eau.  Petites  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 63“. 

NiTRO-J3-NAPnTYt.AsiiNE,  C*®  lI®('AzO*)a(Az  IP)  B. 

— On  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de 
4 p.  de  nitro-fl-acütonaphtalide  avec  1 p.  de  po- 
tasse alcoolique.  Par  dilution  avec  de  l’eau,  il 
se  précipite  de  longues  aiguilles  orangées,  fusi- 
bles à 126-127“. 

Acides  P-naphtyi,amine-sui.foniques.  — D’après 
un  brevet  allemand  de  Brœnner  à Francfort,  on 
chauffe,  sous  pression  pendant  2't  heures  à !80“, 
un  mélange  de  20  kilogrammes  d’acide  p-naphtol- 
monosulfonique  (acide  do  Schaeffer),  60  kilo- 
grammes de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et 
12  kilogrammes  de  chaux.  Le  produit  est  dis- 
sous dans  50  litres  d’eau  bouillante,  la  solution 
filtrée  et  acidulée  laisse  précipiter  deux  acides  sul- 
foniques.  En  redissolvant  dans  de  l’ammoniaque 
ou  dans  de  la  soude  et  en  précipitant  une  se- 
conde fois  par  un  acide,  on  obtient  l’un  presque 
ptir  II  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  bouil- 
lante, possède  un  magnifique  reflet  argentin;  les 
sels  sont  peu  solubles  et  cristallisent  très  facile- 
ment. Dans  les  eaux  mères  se  trouve  un  isomère 
très  soluble.  Pour  l’isoler,  il  faut  neutraliser 
la  solution  filtrée  par  un  alcali,  évaporer  à sec 
et  épuiser  par  de  l’alcool.  Les  couleurs  azoïques 
qu’on  prépare  avec  lui  sont  plus  rouges  et  plus 
solubles  que  celles  que  fournit  son  isomère. 

Ad.  Kopp. 

NAPIirSLARSINIQÜE  (ACIDE), 

AsO(C>®HD  (011)*. 

— Le  chlorure  d’arsenic  agit  facilement  sur  le 
mercure-dinaphlyle  ; pour  terminer  la  réaction, 
on  chauffe  nu  réfrigèrent  ascendant.  Le  produit 
brut  est  dilué  avec  de  la  benzine  et  distillé.  On 
traite  l’huile,  ainsi  obtenue,  par  du  chlore  et  on 
décompose  par  de  l’eau.  L’acide  cristallise  sous 
forme  de  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à 197“ 
[Kelbe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch..  18’78,  p.  1499]. 

NAPII  rYI.DIMÉTHYI  AM I DOI'IlÉ.N Y I.SCL - 
FOXES,  C®  H-ï.  S O*.  G®  lD.Az(C  IP)*.  — Oériuê  a. 

— On  ajoute  à 2 molécules  de  diméthylaniline 
1 molécule  de  chlorure  d’a-naphtaline-sulfonique. 
On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  un  alcali 
et  l’on  distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Le  résidu 
de  la  distillation  est  épuisé  par  de  l’acide  chlor- 
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hydrique  qui  dissout  du  tiilraméthyldiamidodi-  j 
pliénylméthane,  tandis  que  la  sulfone  reste  inso- 
luble. Cristallisée  dans  l’alrool,  elle  forme  dos 
cristaux  fusibles  à 91“,  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Par  l’action 
do  l’acide  azotique,  il  se  forme  de  la  pentanitro- 
diméthylaniline  et  de  l’acide  p-nitronaphialine- 
sulfoiiique. 

Dérivé  p.  — Se  forme  comme  son  isomère.  Il 
est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
Michler  et  Salathé,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
879,  p.  1789]. 

NAPIITYl.DIPIlÉNYI.MiÎTIlANE, 

cs5iiis  = cii(C")ir)  (coii»)*. 

— Ce  carbure  se  prépare  en  chauffant  pendant  qua- 
tre ou  cinq  heures,  à 110-145'’,  10  p.  de  benzby- 
drol,  15  parties  de  naphtaline  et  15  parties  d’anhy- 
dride phosphorique.  Le  produit  de  la  réaction 
est  épuisé  avec  do  l’eau  bouillante,  le  résidu  est 
fractionné.  Par  cristallisation  dans  l’éther  ou  l’a- 
cide acétique,  on  obtient  une  masse  blanche, 
fusible  à 134  ou  149“  selon  la  proportion  du  dis- 
solvant employé.  Par  cristallisation  ou  par  fusion, 
on  peut  transformer  une  modification  dans  l’autre. 
Le  carbure  peut  être  sublimé;  il  est  peu  soluble 
dans  l’alco  d,  le  pétrole,  plus  soluble  dans  l’éther 
et  l’acide  acétique,  très  soluble  dans  la  benzine. 
[Lehne,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  358; 
Hemilian.  Ibid.,  p.  678). 

NA1MITYLÈ\E  (lULYAXÜRES  DE).  — On 
connaît  cinq  corps  de  la  formule  C'®H®  (CAz)®, 
qui  ont  été  mentionnés  t.  II,  p.  511.  L’étude  des 
deux  nitriles  préparés  par  Baltzer  et  Merz  a été 
reprise  par  Ebert  et  Merz  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,  p.  604].  Ces  observateurs  les  pré- 
parent par  la  distillation  des  deux  naphtaline- 
disulfonates  de  potassium  avec  du  cyanure  de  po- 
tassium; ils  les  distinguent  parles  lettres  a et  p. 

D rivé  a.  — Longues  aiguilles  blanches  bril- 
lantes, sublimables,  fusibles  à 267-il68“.  Ce  corps 
est  assez  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants, il  se  dissout  dans  l’alcool  bouillant  et  dans 
l’acide  acétique. 

Dérivé  p.  — Il  ressemble  beaucoup  au  corps 
précédent  ; il  fond  à 296-297"  ; il  est  moins  soluble 
que  le  dérivé  a,  presque  insoluble  dans  l’éther, 
l’alcool,  la  benzine  ; il  cristallise  dans  l’acide 
acétique  bouillant. 

NAPIITYLÈ-YE-DIAMINES,  Cl»  H6(Az  H*)*.  — 

Il  existe  trois  naphtylène-diamines  de  constitution 
connue  : 

a- Diamidonaphtaîine  (at  — a2)(').  — La  base 
n’a  pas  été  étudiée.  Elle  se  précipite  lorsqu’on 
fait  bouillir  le  chlorhydrate  d’amidoacétonaphta- 
lide  avec  de  la  soude,  ou  par  réduction  de  l’a- 
nitronaphtylamine.  Le  chlorhydrate  forme  de 
petites  lamelles  blanches,  insolubles  dans  l’acide 
concentré.  Les  agents  oxydants  produisent  dans 
les  solutions  de  cette  diainine  une  coloration  ou 
un  précipité  vert;  lorsqu’on  chauffe,  il  se  forme 
de  l’a-naphtoquinone  qui  distille  avec  les  vapeurs 
d’eau  [Liebermann  et  llittler,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXIII,  p.  228]. 

^-Diamidonaphtaîine  (ai  = aj).  — C’est  le  corps 
décrit  sous  le  nom  de  naphtène-diamine  (t.  II, 
p.  512)  et  obtenu  par  réduction  de  l’a-dinitro- 
naphtaline.  La  base  libre  forme  des  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à 189”, 5;  elle  est  volatile,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  à chaud 
dans  l’alcool  et  le  chloroforme.  Le  perchlorure 
de  fer  produit  dans  la  solution  de  la  base  un  pré- 
cipité bleu  violet. 

y-  Diamidonaphtaîine  (ai  = oi).  — C’est  la 
p-naphtène  diamine  d’Aguiar.  Elle  forme  des  ai- 

1.  Voyez,  pour  cotte  notation,  l’articlo  Naputaunb, 
Suppl.,  p.  1039. 


guilles  blanches  fusibles  à 66°, 5 et  qui  sont  vo- 
latiles. Cette  base  est  plus  soluble  dans  l’eau  que 
l’isomère  p,  mais  moins  soluble  dans  le  chloro- 
forme ; elle  est  très  soluble  dans  l’alcool.  Le  per- 
chlorure  de  fer  forme  un  précipité  brun  dans  ses 
solutions.  En  ajoutant  une  solution  de  nitrite  de 
sodium  au  sulfate  de  y-naphtylène-diamine,  on 
obtient  un  précipité  rouge  volumineux  qui  se  dé- 
pose dans  la  benzine  en  aiguilles  rouges  brillantes. 

La  diazoamidonaphlaline  se  combine  avec  les 
acides  et  les  bases,  mais  donne  des  produits  très 
instables  [D’Aguiar,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  307].  Ad.  Kopp. 

napiityi.ène-dicauboxiqee.s  (acides) 

[Syn.  Naphiénc-dicarbonique].  — Quatre  acides 
de  la  formule  C<®I1®(C0.01I/  ont  été  étudiés. 

I.  Acide  de  Dahmstaedier  et  Wiciieluad.s, 

Ci0H6(CO*II)ï  (ai~a2). 

— Voyez  t.  Il,  p.  512. 

II.  Acide  a-NAPUTALi.\E-DiCAnBONiQiiE.  — Obtenu 
par  Ebert  et  Merz  en  saponifiant  le  dicyanure, 
fusible  à 267-268"  (voyez  p.  1070).  Longues  aiguilles 
transparentes,  fusibles  bien  au-dessus  c'o  300", 
se  sublimant  avec  décomposition  partielle,  peu 
solubles  dans  la  benzine,  l’acide  acétique,  plus 
solubles  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’acide  sul 
furique  à chaud. 

Sel  de  potassium,  Ci®Il®  (CO^K)*.  — Sel  in- 
cristallisable  que  l’alcool  précipite  sous  forme 
gélatineuse. 

Sel  de  calcium,  C‘»H8(C02)*Ca  -f  4H*0.  — 
Aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau; 
l’alcool  le  précipite  sous  forme  gélatineuse. 

III.  Acide  P-vaphtaline-dicarboniqde.  — Petites 
aiguilles  courtes,  incolores.  Il  est  encore  beau- 
coup moins  soluble  que  l’isomère  a. 

Sel  de  potassium, 

CioiI6(C05K)*  -j-  1/2II20. 

— Grandes  et  belles  aiguilles,  très  solubles  dans 
l’eau. 

Sel  de  calcium,  C‘oiI6(COS)sCa  -]-  3 !4  H*  O. 
Précipité  blanc,  formé  d’aiguilles  microsco- 
piques, presque  insolubles  dans  l’eau.  Il  ne  perd 
toute  son  eau  qu'au-dessus  de  300". 

IV.  Acide  napiitalique.  — Ce  quatrième  acide 
naphtène-dirarbonique  a été  obtenu  par  Behr  et 
van  Dorp  [Deutsch.  chem.  Ge.sellsch.,  1873,  p.  753] 
par  o.xydation  de  l’acénaphlène  et  de  l’acénaph- 
tylène  (Suppl.,  p.  1),  au  moyen  du  dichromate 
de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique  dilué. 

Il  forme  des  aiguilles  blanches;  par  sublima- 
tion ou  lorsqu’on  le  chauffe,  il  se  transforme  en 
anhydride  fusible  à 266",  il  est  peu  soluble  dans 
l’al'ool. 

Sel  de  potassium,  C'-II®O^K*  -f-  2 )4  11*0.  — 
Lamelles  nacrées. 

Sel  de  baryum,  C**H60*Ba-|-  H*0.  — La- 
melles brillantes.  Par  distillation  du  sel  de  cal- 
cium, il  se  forme  de  la  naphtaline. 

Acide  monobromonaphtalique.  — Blumenthal 
[Ibid.  1874,  p.  1095]  a préparé  ce  corps  par  oxy- 
dation de  l’aci'naphtène  bromé.  Cet  acide,  cris- 
tallisé dans  la  benzine,  forme  de  belles  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 210".  En  le  faisant  bouillir 
avec  de  l’ammoniaque,  on  obtient  l’imide 

C‘oiI*Br<gQ;;;AzII. 

Prismes  jaunes  fusibles  à 265",  sublimables. 

Ad.  Kopp. 

NAPIITlIVI.fiEY'OXYEIQl’E  (ACIDE).  — 

Voyez  5'APHTOîoiii-;,  Suppl..,  p.  1053. 

NAPiri'YI.PIIEXVI.AI  ETOXES, 

C17II1*0=  C'cir-CO-C*!!* 

— Grucarevic  et  Merz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  541  et  1238]  ont  obtenu  doux  isomères 
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•de  ce  corps  en  chauffant  à 200-220°  pendant  dix 
heures  de  l’acide  bcnzoïQue,  de  la  naphtaline  et 
de  l’anhydride  phosphoriqiie,  ou  mieux,  en  chauf- 
fant à 1 70-180"  du  chlorure  debenzoyle  avec  de  la 
naphtaline  et  très  peu  de  zinc.  Le  dérivé  a se 
forme  en  majeure  partie  Le  produit  brut  est 
distillé  et  l’huile  ainsi  obtenue  soumise  à des 
cristallisations  dans  un  mélange  d’alcool  etd’éther. 

a.-Naphlylphénylacétone.  — Prismes  incolores, 
fusibles  à 75°,5,  volatils.  Elle  se  dissout  à 12° 
dans  41  parties  d’alcool;  elle  est  très  soluble  dans 
l’éther  et  dans  la  benzine. 

^Naphiylphénylacèto'ie.  — Longues  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 82°.  Ce  corps  se  trouve  dans 
les  eaux  mères  du  dérivé  a.  11  se  forme  aussi 
lorsqu’on  chauffe  à 200-220°  20  grammes  d’acide 
p-naphtoïque,  25  grammes  d’anhydride  pliospho- 
rique  et  un  excès  de  benzine.  Il  se  dissout  dans 
49  parties  d’alcool. , Ad.  Kopp. 

a-X  A 1>  HTYLPII  EX  YLC  AU  U IXOL , 

Cinii»0  = C‘0H''-CII(OH)-C6II». 

— On  traite  par  l’amalgame  de  sodium  l’a-naph- 
tylphénylacétone  dissoute  dans  l’alcool.  La  ré- 
action terminée,  on  chasse  l’alcool  par  distilla- 
tion,on  lave  le  rtsidu  à l’eau  et  on  le  fractionne. 
Lecarbinol  distille  au-dessus  de  360°;  c’est  une 
huile  jaune,  se  solidifiant  avec  le  temps.  11  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  peu 
soluble  dans  le  pétrole;  il  cristallise  sous  forme 
de  mamelons  blancs  fusibles  à 86", 5.  Avec  l’acide 
sulfurique  ou  l’anhydride  phosphorique,  il  donne 
des  produits  de  condensation  violets  ou  bleus 
[Lenne,  D.'utsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  359]. 

NAPin  YI.PIIOSlMIIXUJUE  (ACIDE).  — Voy. 
PhOSPIIIVES  ; Suppl.). 

NAltCÉl.VE.  — La  narcéine  est  altérée  parles 
solutions  bouillantes  de  potasse;  il  se  dégage  de 
la  triméthylamineet  il  se  forme  une  petite  quan- 
tité d’un  acide  renfermant  C**H-*AzO'*.  A une 
température  plus  élevée,  la  potasse  solide  dé- 
truit la  narcéine  avec  formation  d’acide  protoca- 
téchique.  La  narcéine  est  décomposée  à 140°  par 
l’eau;  il  se  forme  une  matière  goudronneuse  et 
des  traces  de  triméthylamine  [A. -R.  Wright  et 
G. -H.  Rocket,  Chem,  h’ews,  t.  AXXIII,  p.  38]. 

La  narcéine,  traitée  par  de  l’eau  de  chlore  et 
un  alcali,  prend  une  couleur  rouge  de  sang,  qui 
disparaît  par  la  chaleur  ou  par  une  addition 
d’ammoniaiiue  [A.  Vogel,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  906]. 

XAIICOTIXE,  G *1123  Az O'.  Voyez  t.  II,  p.  531. 

— Propriétés.  — La  n.arcotine  fond  à 176°  et  non 
à 170°  jllesse,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  6931.  Sa  densité  est  de  1,39  [Schrôder, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1075]. 

Les  solutions  de  narcotine  donnent  avec  l’eau 
de  brome  un  précipité  jaune  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique,  insoluble  dans  la  notasse  et  dans 
l’ammoniaque [Landolt,  Deutsch. chem.  Gesellsch., 
1871,  p.  770].  ’ 

Lorsqu’on  dissout  dans  l’eau  chaude  le  chlor- 
hydrate de  narcotine,  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement des  cristaux  ayant  pour  composition 
(C®*ll*3AzO’';3HCl.  Par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l’eau  chaude,  ils  perdent  sans  cesse  de  l’a- 
cide chlorhydrique  jusqu’à  ce  que  leur  composition 
réponde  à la  formule  (G22H23AzO'')S  11  CI  (Beckett 
et  Wright,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1598]. 

Réarti-ms.  — La  narcotine  fixe  directement  une 
seule  molécule  d’iodure  d’éthyle  : c’est  donc  une 
base  tertiaire. 

Traitée  par  l’anhydride  acétique,  elle  ne  four- 
nit pas  de  dérivé  acétylé  ; elle  ne  renferme 
donc  pas  d’oxhydryle  [Beckett  et  Wright,  thid  ]. 

Oxydée  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse 
et  de  l’acide  sulfurique,  la  narcotine  fournit  do 
la  cotarnine  et  de  l’acide  opianique  [Beckett 


et  Wright,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  550]. 

Par  l’action  des  agents  d’h3^dratation  (eau  à 
100°  en  vase  clos,  eau  de  baryte,  acides  dilués), 
elle  se  dédouble  en  acide  opianique  et  hydroco- 
tarnino.  Cette  réaction  permet  de  lui  attribuer 
la  formule 

( (OC  113)9 

C6H*  CH  O 

( CO  - C‘iII“(CH3)03  = Az 

[Beckett  et  Wright,  ibid.].  Ad.  Fauconnier. 

XARIXDI.VE.  — E.  Hoffmann  a proposé  récem- 
ment ce  nom  pour  désigner  l’auranliine  (Suppl., 
p.  254),  c’est-à-dire  l’ancienne  hespéridino  de 
Vry.  Il  a déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  corps 
[a]  j = — 64°,57.  Nous  ne  voyons  pas  de  raison 
sérieuse  d’introduire  ce  nouveau  nom  [.Arch. 
Pharm.,  i3),  t.  XIV,  p.  139]. 

NAUTIQUE  (acide),  C20H'6Az*O3.  — Acide 
amidé,  obtenu  par  de  Geritchen,  en  chauffant  à 
120-130°  la  bromotarconine  avec  une  petite  quan- 
titéd’acidechlorhydrique concentré  (voyez  Suppl., 
Tasconine). 

XATAI.o’l’.VE  (t.  II,  p.  533).  — Oxydé  par  le 
dichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique, 
elle  no  fournit  que  de  l’acide  acétique  et  du  gaz 
carbonique  [W.  A.  Tilden,  Journ.  chem.  Soc., 
London,  1877,  t.  H,  p.  264]. 

XÉIVRINE  [Syn.  Choline],  t.  H,  p.  534.  — 
O.  Schmiedeberg  et  E.  Harnack  ont  soumis  à 
une  étude  comparée  les  névrines  de  diverses  ori- 
gines (substance  cérébrale,  jaune  d’œuf,  laitance 
de  saumon)  avec  la  névrine  synthétique,  et  ont 
constaté  l’identité  de  ces  produits.  L’amanitine 
qui  accompagne  la  niuscarine  dans  la  fausse 
oronge,  se  confond  aussi  avec  la  néirine  et  n’en 
constitue  pas  un  isomère  comme  on  l’a  dit  par  er- 
reur (Suppl.,  p.  113)  \Chem.  Ccnlralbl.,  1876, 
p.  554  et  ôüoj. 

La  phosphorescence  que  présentent  un  grand 
nombre  de  substances  lorsqu’on  les  expose  à 
l’air  en  présence  des  alcalis  et  à une  tempéra- 
ture convenable,  se  manifeste  aussi  lorsqu’on 
substitue  la  névrine  aux  alcalis  [Br.  Radziszewski, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CClll,  p.  30.‘i]. 

L’acide  azotique  concentré  transforme,  par 
oxydation,  le  chlorhydrate  de  névrine  en  musca- 
rine  (Suppl.,  p.  1033]. 

C'H'*AzO.OII  -H  O = CsiI'*AzO*.OII. 

Avec  l’acide  nitrique  étendu,  on  obtient  un 
produit  nitré  dont  le  chloroplatinate  elllorescent 
renferme  (C‘Hi»Az*03Cl)*PtCl* -f  2H*0.  L’a- 
cide chromique  ou  le  permanganate  de  potassium 
donnent  quelquefois  de  la  muscarine,  dans  des 
conditions  non  encore  précisées  (Schmiedeberg 
et  Harnack). 

La  névrine,  ajoutée  à du  sang  en  putréfaction, 
se  décompose  et  produit  de  la  triméthylamine. 
En  solution  purement  aqueuse  à 1,4  <•/(,,  elle 
résiste  au  contraire  à l’action  des  bactéries  ; ajou- 
tée à la  bile,  la  base  en  empêche  même  la  putré- 
faction ; il  est  pourtant  probable  que  la  triméthyl- 
amine, que  l’on  trouve  dans  la  bile  pourrie,  pro- 
vient d’une  déco.T. position  de  la  névrine  contenue 
naturellement  dans  cette  sécrétion  (Mauthner). 

Une  solution  de  névrine  à 1 ou  2 % gonfle 
la  fibrine  et  la  dissout  complètement  à l’ébulli- 
tion. La  coagulation  de  l’albumine  par  la  cha- 
leur est  empêchée  par  la  névrine,  bien  plus, 
cotte  base  dissout  l’albumine  coajulée.  Ces  solu- 
tions ne  contiennent  pas  de  sullurcet  offrent  les 
propriétés  des  albuminates  nlralins.  L’action  de 
la  névrine  S',. r les  albuminoïdes  est  donc  analogue 
à celle  des  alcalis  caustiques  IMauilincr.  Him. 
Chem.  Pharm.,  t.  GLXYI,  p.  202  et  t CLXXV, 
p.  278].  A.  Henninger. 
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NEViJOKlîR  ATINE — La  substance  nerveuse 
grise  et  les  fibres  nerveuses  à myéline  ren- 
ferment une  matière  albuminoïde  réfractaire  à 
l’action  de  la  plupart  des  dissolvants  et  môme 
des  sucs  digestifs,  à laquelle  Ewald  et  Kühne  ont 
donné,  pour  cette  raison,  le  nom  de  névrokératine. 
Au  point  de  vue  histologique,  cette  matière 
offre  une  structure  toute  particulière,  sur  laquelle 
nous  insisterons  d’autant  moins  que  l’inter- 
prétation des  observations  microscopiques  des 
deuï  savants  n’a  pas  été  admise  par  tous  les  his- 
tologistes. Mais,  au  point  de  vue  chimique, 
l’existence  de  la  névrokératine  n’est  pas  dou- 
teuse^ 

Pour  la  préparer,  la  pulpe  cérébrale  privée  des 
membranes  est  broyée  et  lavée  successivement  à 
l’eau,  l’alcool  et  ï’éther,  puis  séchée  à l’air, 
épuisée  par  l’alcool  bouillant  et  lavée  à l’eau. 
Elle  est  alors  soumise  à l’action  de  la  pepsine 
en  solution  chlorhydrique  ; ensuite  on  la  soumet  à 
une  digestion  pancréaiique,  en  présence  d’une 
petite  quantité  d’acide  salicylique,  d’abord  à la 
température  ordinaire  pendant  vingt- quatre 
heures,  puis  à 40“  pendant  six  heures.  Le  résidu 
non  digéré  est  mis  successivement  en  contact 
avec  une  solution  de  carbonate  sodique,  à froid 
d’abord,  ensuite  à chaud,  puis  avec  une  lessive  de 
soude  à 54  o/o,  d’acide  acétique  faible,  et  finale- 
ment d’alcool  et  avec  de  l’éther. 

La  névrokératine,  qui  a résisté  à l’action  de 
tous  ces  dissolvants,  et  qui  forme  environ  15  à 
20  ®/o  de  la  substance  cérébrale  épuisée  par  l’al- 
cool et  séchée,  ressemble  à la  kératine,  mais  se 
montre  encore  plus  réfractaire  à l’attaque  par  les 
divers  réactifs.  Elle  retient  1,0  % de  cendres  et 
renferme  2,9J  o/o  de  soufre.  Elle  n’est  pas  diges- 
tible. Ni  la  potasse  concentrée  ni  l’acide  sulfu- 
rique ne  le  dissolvent  à froid;  l’acide  acétique,  à 
150“,  ne  l’altère  que  faiblement.  Une  ébullition 
de  cinq  heures  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
ne  parvient  qu’à  en  dissoudre  les  4/5,  et  pro- 
duit de  la  tyrosine  et  de  la  leucine,  comme  la 
corne,  qui  cependant  se  dissout  en  totalité  au 
bout  de  ce  temps.  L’acide  chlorhydrique  con- 
centré ne  produit  pas  de  corps  réducteur  comme 
avec  la  chitine  [A.  Ewald  et  W.  Kühne,  Jahresb. 
Thierch.,  1877,  p.  302].  A.  Henninger. 

MCKICL.  — R. -H.  Lee  est  arrivé  pour  le  poids 
atomique  du  nickel  aux  nombres  57,8  à 58,  par 
l’analyse  des  nickelocyanures  de  strychnine  et 
de  brucine  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  253]. 

On  obtient  un  squelette  de  nickel  métallique 
lorsqu’on  introduit  un  cristal  de  sulfate  ou  de 
chlorure  de  nickel  dans  une  solution  de  sulfhy- 
drate  de  potassium  [Myers,  Deutsch.  chem.  üe- 
sellsch.,  1873,  p.  4io].  Le  sulfure  ammonique 
agirait  différemment,  car  le  nickel  se  dissout  len- 
tement dans  ce  réactif,  en  donnant  une  solution 
d’un  brun  noir  foncé  (Privoznik). 

Purification  des  sels  de  nickel.  — Pour  retirer 
le  nickel  de  ses  minerais  arsénicaux,  Wœhler 
dissout  ceux-ci  dans  l’eau  régale  et  précipite  la 
solution  à l’ébullition  par  le  carbonate  de  so- 
dium; l’acide  arsénique  reste  en  dissolution.  Le 
précipité,  bien  lavé,  est  ensuite  traité  par  une 
solution  concentrée  d’acide  oxalique.  Les  oxa- 
lates  de  cobalt  et  de  nickel,  ainsi  séparés  du  fer 
qui  entre  en  dissolution,  sont  ensuite  séparés 
l’un  de  l’autre  par  le  procédé  Laugier,  en  les 
dissolvant  dans  l’ammoniaque  (t.  11,  p.  515) 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  546]. 

Terreil  dissout  le  nickel  du  commerce  dans 
l’eau  régale,  évapore  à sec  et  reprend  le  résidu 
par  l’eau.  La  solution  filtrée  est  traitée  par  le 
fer  pour  précipiter  le  cuivre,  puis  on  sépare  le 
fer  par  le  carbonate  de  baryum,  après  suroxy- 
dation et  transformation  des  chlorures  en  sul- 
fates; le  peroxyde  de  fer  entraîne,  en  se  précipi- 


tant, les  dernières  traces  d’arsenic.  Le  sulfate  de 
nickel  reste  seul  en  dissolution  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXlll,  p.  0). 

Afin  de  débarrasser  le  nickel  du  cobalt  qui  l’ac- 
compagne, Delffs  se  base  sur  ce  fait  que  le  co- 
balt est  précipité  avant  le  nickel,  lorsqu’on  fait 
agir  l’hydrogène  sulfuré  sur  la  solution  de  ces 
métaux  en  presence  d’acide  acétique.  Suivant  la 
durée  de  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré,  on  ob- 
tient un  précipité  exempt  de  nickel  ou  une  solu- 
tion privée  de  cobalt  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  2182]. 

Alliages  de  nickel.  — Voyez  Nickel,  Métal- 

LltnGIE. 

Nickélisation.  — La  nickélisation  a pris  dans 
ces  derniers  temps  une  importance  considérable, 
justifiée  par  les  qualités  d’inaltérabilité  du  dépôt, 
la  facilité  avec  laquelle  celui-ci  s’effectue,  et  la 
grande  production  du  nickel  depuis  l’exploita- 
tion des  gisements  néo-calédoniens. 

Les  premières  indications  relatives  au  nicke- 
lage  sont  dues  à Becquerel,  Boettger,  Jacobi. 
Déjà  en  1841  de  Ruolz  avait  breveté  un  procédé 
qui  avait  reçu  un  commencement  d’exécution 
dans  l’usine  Christofle  et  G*'.  Ce  n’est  réelle- 
ment qu’à  partir  de  1869  que  le  nickelage  a pris 
une  certaine  extension,  d’abord  aux  États-Unis, 
grâce  aux  procédés  de  I.  Adams,  qui  ont  été  in- 
troduits en  France,  à la  môme  époque,  par  Gaiffe. 
Le  sel  de  nickel  employé  pour  les  bains  galva- 
niques est  le  sulfate  double  de  nickel  et  d’am- 
monium parfaitement  neutre.  Cette  neutralité, 
qui  est  indispensable  pour  obtenir  un  dépôt 
homogène,  est  maintenue  par  la  présence  d’une 
plaque  de  nickel  comme  anode. 

Les  sels  doubles  à base  d’alcali  fixe  fournissent 
de  mauvais  résultats,  le  bain  devenant  acide 
par  suite  d’un  dépôt  d’oxyde  de  nickel. 

Le  sulfate  double  de  nickel  et  d’ammonium 
est  employé  en  solution  concentrée  ; la  tempéra- 
ture doit  rester  constante  pendant  tout  le  temps 
qu’exige  le  dépôt,  car  si  elle  baissait,  il  se  pro- 
duirait une  cristallisation  sur  la  plaque  de  nickel 
placée  au  pôle  positif. 

Le  nickelage  du  fer  doit  être  précédé  d’un 
dépôt  de  cuivre. 

L’addition  d’acide  citrique  au  bain  a été  re- 
commandée par  plusieurs  auteurs.  Plazanet  re- 
commande le  bain  suivant  : 


Sulfate  do  nickel STe^.S 

Sulfate  d'ammonium 20 

Acide  citrique 17  ,5 

Eau 2 litres. 


Keith  ajoute  à 20  litres  d’une  solution  de  sul- 
fate double  ammoniacal  marquant  7“  B.  1 litre 
d’une  solution  aqueuse  de  tartrate  ammonique 
[Deutsch.  Jndust.  Zeit.,  1872,  p.  58]. 

Martin  et  Delamotte  (brevet  u“  94,8.58)  dissol- 
vent à saturation  du  carbonate  ou  de  l’oxyde  de 
nickel  dans  une  solution  chaude  renfermant 
ji‘,250  d’acide  citrique,  0'‘,500  de  chlorure  ou 
sulfate  ammonique  et  0'‘,500  d’azotate  ammoni- 
ue,  pour  15  litres  d’eau.  On  ajoute  ensuite 
i‘,.500  d’ammoniaque  et  on  étend  a 25  litres.  Le 
bain  refroidi  marque  10“  B.  et  renferme  50  gram- 
mes environ  de  nickel  par  litre;  on  y ajoute 
encore  à froid  500  grammes  de  carbonate  d’am- 
monium. Le  dépôt  galvanique  se  fait  à la 
température  de  50°.  Dans  ces  conditions,  la 
potasse  et  la  soude  sont  plutôt  utiles  que  nuisibles. 

Dépôt  d’alliage  de  nickel  et  de  1er.  — Fearn 
réalise  ce  dépôt  en  plaçant  au  pôle  positif  une 
plaque  de  fer  associée  à une  plaque  de  nickel  ; 
on  proporiionne  les  surfaces  respectives  des 
plaques  aux  proportions  de  fer  et  de  nickel 
qui  doivent  former  le  dépôt  (Brevet  u“  92,825). 
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On  obtient  un  dépôt  de  nickel  sur  le  fer,  sans 
recourir  à la  pilOj  6*^  plongeant  les  objets  bien 
décapés  dans  un  bain  renfermant  5 à 10  »/o  de 
chlorure  de  zinc  auquel  on  ajoute  du  sulfate  de 
nickel  jusqu’à  forte  coloration  verte.  Après  une 
heure  environ  d’ébullition,  le  fer  est  recou- 
vert d’une  couche  mince,  mais  adhérente,  de 
nickel  [E.  Stolba,  Dinglerpolyt.  Journ.,t.  CCXXII, 
p.  396]. 

CuLORunE  DE  NICKEL.  — En  solution  alcoolique, 
le  chlorure  de  nickel  donne  avec  l’aniline  un  pré- 
cipité vert  renfermant 

NiCl*.2AzHSC«H5  + SCHFO; 

après  dessiccation,  le  sel  est  d’un  jaune  vert. 
La  loluidine  se  comporte  comme  l’aniline  [E. 
Lippmann  et  G.  Vortinann,  Wien.  Akad.  Ber., 
t.  LXXVlll,  p.  596). 

Fluorure  de  nickel.  — Les  cristaux  grenus 
qui  se  déposent  par  l’évaporation  d’une  solution 
d’hydrate  de  nickel  dans  l’acide  fluorhydrique 
ont  pour  composiiion  Ni  FU  -|-  3 lUO.  Leur  den- 
sité est  de  2,üli;  la  densité  du  fluorure  anhydre 
est  égale  à 2,855.  F.-W.  Clarke  a obtenu  un 
fluorure  double,  hydraté  de  nickel  et  d’argent, 
cristallisé  en  aiguilles  vertes,  mélangées  de  rhom- 
boèdres microscopiques  [Silliman’s  Amer.  Journ., 
;3),  t.  Xlf,  p.  291]. 

Oxydes  de  nickel.  — On  obtient  un  oxyde  Ni^O^ 
correspondant  à l’oxyde  magnétique  de  fer,  en 
chauffant  le  chlorure  de  nickel  vers  350-440“  dans 
un  courant  d’oxygène  sec  ou  plutôt  d’oxygène 
humide;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique  en  même  temps  que  du 
chlore.  C’est  un  produit  gris,  d’uii  aspect  métal- 
lique, non  magnétique.  Il  offre  sous  le  micro- 
scope la  forme  cristalline  du  spinelle.  L’acide 
chlorhydrique  le  dissout  avec  dégagement  de 
chlore.  Chauffé  à une  tempéranture  élevée,  il 
perd  6,6  "/„  d’oxygène  en  laissant  du  protoxyde, 
incapable  do  reprendre  de  l’oxygène  à une  plus 
basse  température  [Baubigny,  Compl.  rend., 
t.  LXXXVII,  p.  4082]. 

Peroxyde,  Ni®  O*.  — Il  se  dépose  au  pôle  po- 
sitif à l’état  d’hydrate,  avec  2H®0,  lorsqu’on 
soumet  à l’électrolyse  une  solution  tartrique  al- 
caline de  nickel  [Wernicke,  Poggend.  Ann., 
t.  CXLI,  p.  109J. 

L’oxyde  précipité  par  les  hypochlorites  ren- 
ferme Ni® O®,  d’après  Th.  Bayley;  il  est  déjà  dé- 
composé par  un  lavage  à l’eau  froide  [Chem. 
News,  t.  XXXIX,  p.  81]. 

Sulfure  de  nickel.  — On  doit  à Baubigny  des 
recherches  très  minutieuses  sur  l’action  qu’exerce 
l’hydrogène  sulfuré  sur  les  sels  de  nickel  [Compt. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  961,  1183,  1251,  1417,  1473, 
159.5,  1715,  et  t.  XCV,  p.  34;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVIII,  p.  502]. 

L’acétate  de  nickel  est  complètement  précipité 
par  l’hydrogène  sulfuré  en  présence  d’acide  acé- 
tique libre,  pourvu  que  ce  dernier  ne  soit  pas 
en  trop  grand  excès.  Si  la  solution  renferme 
20  fois  plus  d’acide  libre  que  d’acide  combiné,  la 
précipitation  est  complète  après  24  heures.  Elle 
c’apparalt  qu’après  plusieurs  jours  lorsque  cet  ex- 
cès représente  60  fois  la  quantité  d’acide  combiné. 

Avec  le  sulfate  neutre  de  nickel,  la  précipita- 
tion est  fonction  du  temps.  Après  24  heures,  les 
neuf  dixièmes  du  nickel  sont  précipités  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  ce  dernier  se  trouvant  en  excès 
lans  la  solution  enfermée  dans  un  matras  scellé. 
4près  21  jours,  sur  l6'',l  de  sulfate  employé  il  y 
;n  a iB'  079  de  décomposé  ; après  32  jours,  la 
pantité  décomposée  est  de  1b%()92,  c’est-à-dire 
jue  la  précipitation  est  à peu  près  complète.  Si 
a solution  renferme  de  l’acide  sulfurique  libre 
un  Çiuart  du  poids  de  l’acide,  par  exemple),  la 
jrécipitation  est  nulle,  môme  lorsqu’on  l'étend 

Suppl. 


d’eau.  Le  zinc,  dans  ces  conditions,  est  précipité, 
et  cela  d’autant  plus  que  la  solution  est  plus  diluée. 

Le  fait  de  la  non-précipitation  en  présence  d’a- 
cide libre  est  en  contradiction  avec  celui  de  la 
précipitation  complète  de  la  solution  neutre,  qui 
prend  de  l’acidité  à mesure  que  le  sulfure  de  nic- 
kel se  précipite.  Si,  dans  ce  cas,  on  sépare  par  le 
filtre  le  sulfure  de  nickel  déposé  au  commence- 
ment de  la  réaction,  on  retombe  dans  le  cas  do 
la  solution  acidulée  artificiellement  et  la  précipi- 
tation n’a  plus  lieu  ; elle  continue,  au  contraire, 
si  l’on  introduit  de  nouveau  dans  la  solution  le 
sulfure  d’abord  précipité.  Baubigny  explique  ce 
fait  en  admettant  qu’il  se  forme  un  sulfhydrale 
de  nickel.  Ce  composé,  par  suite  de  sa  stabilité 
variable  avec  les  conditions  du  milieu,  agit  par 
sa  décomposition  et  sa  régénération  successives 
en  déterminant  des  réactions  que  l’hydrogène 
sulfuré  est  incapable  de  produire.  Ce  sulfhydrate 
ne  peut  être  isolé  ; il  se  décompose  sur  le  filtre 
en  sulfure  de  nickel  et  hydrogène  sulfuré. 

Le  chlorure  de  nickel  se  comporte  comme  le 
sulfate,  mais  il  est  décomposé  plus  lentement. 

La  température  influe  beaucoup  sur  ces  réac- 
tions. A 100“,  la  décomposition  du  sulfate  est 
très  rapide.  La  précipitation  est  en  outre  d’au- 
tant plus  complète  que  la  solution  est  plus 
étendue;  elle  peut  être  considérée  comme  totale 
pour  une  |solution  renfermant  1 gramme  de  sul- 
fate par  litre. 

Arséniore  de  nickel,  As*Ni®.  — Masse  métal- 
lique obtenue  en  fondant  l’oxyde  de  nickel  avec 
de  l’arsenic  et  du  cyanure  de  potassium  [Des- 
camps, Compt.  rend.,  t.  LXXXVT,  p.  1022]. 

PiiosPHURE  DE  nickel.  — Lorsqu’ou  ajoute  du 
chlorure  de  nickel,  additionné  d’acide  tartrique, 
à de  la  potasse  bouillante  contenant  du  phos- 
|)hore,  on  obtient  un  précipité  noir  renfermant 
P*  Ni*.  Ce  phosphurc  devient  gris  et  dur  lors- 
qu’on le  calcine  dans  un  courant  d’hydrogène.  H 
se  dissout  lentement  dans  l’acide  chlorhydrique 
faible  [R.  Schenk,  Chem.  News,  t.  XXVIII,  p.  323  ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  266]. 

loDATE  DE  NICKEL.  — 11  se  dépose  par  l’évapo- 
ration lente  de  sa  solution  en  petits  cristaux 
verts,  de  la  formule  (10^*Ni  -|-  GH®0.  Densité 
= 3,695  [F.-W.  Clarke,  Silliman’s  amer.  Journ., 
(3),  t.  XIV,  p 280]. 

SoLFocARBON-xTE  DE  NICKEL.  — Il  se  précipite 
par  double  décomposition,  mais  se  redissout  dans 
un  excès  de  sulfocarbonate  de  potassium.  La  so- 
lution, évaporée  dans  le  vide  sec,  laisse  déposer 
des  cristaux  brillants,  bien  définis,  de  sulfocar- 
bonate double  [Mermet,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV, 
p.  435]. 

Les  sels  de  nickel,  en  solution  ammoniacale, 
donnent  avec  les  sulfocarbonates  une  coloration 
rouge-groseille  très  caractéristique  [Braun,  Bull. 
Soc.  chim.,  t XII,  p.  252;  — Mermet,  ibid., 
t.  XXIV,  p.  433]. 

Sulfite  double  de  nickel  et  d’ammonium, 
(SO»)*Ni®(AzH4)®  + 18  U®  O. 

— Aiguilles  vertes  [Berglund,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXI,  p.  213]. 

Séléniosdlfate  de  nickel  et  de  potassium,' 

(Se O*) (S O*)  Ni  K®  + 6H®0. 

— Cristaux  clinorhombiques  d’un  beau  vert,  ne 
perdant  toute  leur  eau  qu’à  140“.  Densité  = 2,38 
(Topsoë).  Angles  : m m = 106”  32' ; pm  = 
78“3';  pe*  =154“26';  angle  des  axes  =75“  7'. 

Hypopiiosphite  de  nickel.  — Il  laisse  par  la 
calcination  un  résidu  de  métaphosphate  et  de 
phosphure  de  nickel  (Rammelsberg).  Ed.  Willm. 

NICKEL  (ANALYSE).  — Becherche  du  nickel. 

— Une  solution  d’un  sel  de  nickel  dans  lecj'anure 
de  potassium  donne  une  coloration  rouge  par 
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l’actioa  d’une  laine  do  zinc  ou  par  l’électrolyse  ; 
la  coloration  se  produit  alors  au  pôle  nèj.'atif.  Le 
cobalt  ne  donne  rien  de  semblable  et  n’ompêi.'ho 
pas  la  réaction  du  nickel  [G.  Papasogli,  (Jazz, 
chiin.  ilal.,  janvier  1880]. 

Les  sels  de  nickel  purs  donnent  une  coloration 
groseille  avec  les  sulfocarbonates,  en  présence 
d’ammoniaque  (IJraun.) 

Dosage  du  mckel.  — Le  nickel  peut  être  préci- 
pité de  SOS  solutions  neutres  par  l’oxalate  de 
potassium  en  présence  d’acide  acétique  concentré, 
dans  lequel  l’oxalate  de  nickel  est  insoluble.  On 
lave  ce  sel  à l’acide  acétique,  on  le  calcine  et  on 
pèse  l’oxyde  de  nickel  [Classen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  1315]. 

Dosage  étcctrohjtique.  — Le  nickel  (ainsi  que 
le  cobalt)  no  se  dépose  pas  par  l’électrolyse  d’une 
solution  renfermant  un  acide  minéral  libre,  mais 
bien  d’une  solution  neutre  ou  plutôt  d’une  solu- 
tion ammoniacale  ou  d’une  solution  additionnée 
de  cyanure  de  potassium;  enfin  des  solutions 
renfermant  des  arides  organiques  libres,  tels  que 
les  acides  acétique,  citrique,  tartrique,  oxalique 
(Gips  et  Luckas,  Riche,  Chevey  et  Richards, 
Classen).  La  présence  de  sulfate  ammonique  ou 
de  phosphate  sodique  favorise  le  dépôt;  le  chlo- 
rure et  l’azotate  d’ammonium  l’entravent.  Le 
dépôt  s’effectue  le  mieux  à l’aide  d’un  courant 
susceptible  de  fournir  3ü0  centimètres  cubes  de 
gaz  tenant  à l’heure  (2  ou  3 éléments  Bunsen), 
avec  un  écartement  de  3 à 5 millimètres  des 
électrodes;  la  solution  doit  renfermer  environ 
06'’, 1 à üs'',15  de  nickel  à l’état  de  sulfate,  pour 
200  centimètres  cubes;  on  ajoute  à la  solution 
3 à 4 grammes  d’ammoniaque  et  6 à 9 grammes 
de  sulfate  d’ammonium.  Un  fort  excès  d’ammo- 
niaque ne  nuit  pas,  mais  retarde  seulement  le 
dépôt.  Il  se  dépose  environ,  dans  ces  conditions, 
06'’,02  de  nickel  par  heure  [H.  Fresenius  et  F.  Berg- 
mann,  Zeitschr.  unalyt.  Chem.,  t.  XIX,  p.  314j. 

Riche  opère  sur  une  solution  sulfurique  légè- 
rement acide  à une  température  de  70“  environ; 
le  dépôt  est  de  Of  ,05  de  métal  par  heure. 

Classen  soumet  à l’électrolyse  les  oxalates 
doubles  de  nickel.  A cet  effet,  il  ajoute  à la  solu- 
tion de  nickel  un  excès  d’oxalate  de  potassium 
ou  plutôt  d’oxalate  d’ammonium.  Dans  le  pre- 
mier cas,  la  production  de  carbonate  potassique 
provoque  la  précipitation  du  carbonate  de  nickel 
qu’il  fait  redissoudre  par  l’addition  d’acide  oxa- 
lique ou  sulfurique  étendu.  Cet  inconvénient  ne 
se  produit  pas  avec  l’oxalate  ammonique.  Le 
dépôt  se  fait  rapidement  sur  l’électrode  négative 
(creuset  de  platine  profond).  On  le  lave  à l’eau,  à 
l’alcool,  à l’éther,  on  sèche  à 100"  et  on  pèse 
[Alex.  Classen  et  A.-V.  Reis,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1881,  p.  1624]. 

Séparation  nu  mckkl.  — Nickel  et  cobalt.  — 
D’après  Klaye  et  Deus,  le  nickel  est  entièrement 
précipité  à l’état  de  sesquioxyde,  tandis  que  le 
cobalt  reste  dissous  lorsqu’on  traite  les  sels  de 
ces  métaux  par  le  chlore  en  présence  du  cyanure 
de  potassium.  S’il  y a en  même  temps  du  zinc 
en  présonre,  ce  métal  est  en  partie  entraîné  dans 
le  précipité  d’oxyde  de  nickel  [Zeitschr.  anulyt. 
CAe/u.;  1871,  p.  201]. 

Le  brome  précipite  à la  fois  le  cobalt  et  le 
nickel  en  présence  de  la  potasse.  L’addition  ulté- 
rieure d’amm'miaque  détruit  le  sesquioxyde  de 
nickel  préi  ipité.  Si  l’on  partage  l’essai  en  deux 
moitiés,  qu’on  pèse  le  poids  des  sesquioxydes 
donnés  par  l’une  d’elles,  puis  le  poids  de  scs(]ui- 
oxyde  de  cobalt  fourni  par  l’autre,  après  avoir 
létruii  le  sesquioxyde  de  nickel,  on  a pour  diffé- 
rence le  poids  de  ce  dernier  [Fleischer,  Journ. 
prakl.  Chem-,  (2),  t.  II,  p.  48;  Bull.  Soc.  chiin., 
U XV,  p.  01]. 

Donath  procède  d’une  manière  analogue.  Il 


précipite  la  moitié  de  la  solution  par  le  brome 
et  la  potasse;  l’autre  par  l’iode  et  la  potasse;  ce 
dernier  réactif  ne  précipite  que  le  cobalt  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  !87",  p.  1808]. 

Procédé  Deville.  — On  ajoute  du  sel  de  phos- 
phore (30  grammes  dans  2.50  centimètres  cubes 
d’eau)  et  du  bicarbonate  d’ammonium  (30  gram- 
mes de  carbonate  du  commt'rce  dissous  dans 
30  centimètres  cubes  d’eau  et  saturé  d'acide  car- 
bonique). Il  se  forme  un  précipiié  bleu  qui  dis- 
parait en  partie  lorsqu’on  ajoute  de  l’ammo- 
niaque après  avoir  chauffé.  En  chauffant  à 100", 
il  se  produit  un  nouveau  précipité  violet  qui 
perd  de  l’ammoniaque  à 110“  et  qui  laisse  un 
résidu  de  pyrophosphale  de  cobalt  par  la  calci- 
nation. Le  nickel  n’est  pas  précipité;  on  le  sépare 
ultérieurement  par  l’hydrogène  sulfuré  [Compt. 
rend.,  24  novembre  1879]. 

Procédé  A.  Guyard.  — 11  est  fondé  sur  la  so- 
lubilité du  sulfure  de  nickel  récemment  préci- 
pité et  l’insolubilité  du  sulfure  de  cobalt  dans 
une  solution  de  cyanure  de  potassium.  Aux  sul- 
fures précipités  par  le  sulfure  ammonique  on 
ajoute  une  solution  faible  de  cyanure  de  potas- 
sium, dont  on  évite  d’employer  un  excès.  Après 
avoir  séparé  le  sulfure  de  cobalt  insoluble,  on 
traite  la  solution  lilirée  par  l’acide  chlorhy- 
drique, qui  précipite  tout  le  nickel  sous  forme 
de  cyanure  qu’on  transforme  en  oxyde  par  la 
calcination  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  509]. 

Procédé  Ûetvaux.  — On  dissout  les  oxydes 
ou  sulfures  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  l’eau 
régale,  on  étend  d’eau,  on  sature  par  l’ammo- 
niaque et  on  ajoute  du  permanganate  (Vî  potas- 
sium jusqu’à  coloration  rose.  En  ajoutant  ensuite 
de  la  potasse,  on  précipite  l’oxyde  nickélique 
avec  l’oxyde  manganique,  tandis  que  le  cobalt 
reste  dissous  et  peut  être  séparé  par  l’hydro- 
gène sulfuré.  Quant  au  précipité,  on  le  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  y ajoute  de 
l’ammoniaque  ; le  manganèse  est  peu  à peu  pré- 
cipité au  contact  de  l’air,  tandis  que  le  nickel 
reste  dissous  [Compt.  rend.,  t.  XCII,  p.  723]. 

Ed.  Willm. 

NICKEL  (iVÉT.tl.LURCIE).  — Le  traitement 
des  minerais  de  nickel  arséniés  et  sulfurés  a été 
indiqué,  t.  II,  p.  540.  Nous  n’avons  pas  à y reve- 
nir, mais  nous  devons  faire  connaître  les  mé- 
thodes suivies,  ou  proposées,  pour  extraire  le 
nickel  du  minerai  silicaté  de  la  Nouvelle-Calé- 
donie. Le  gisement  de  ce  minerai,  dont  l'extrac- 
tion a pris  un  grand  développement,  est  aujour- 
d’hui en  pleine  exploitation. 

Le  minerai  de  la  Nouvelle-Calédonie,  nouméite 
ou  garniérite,  est  un  hydrosilicate  de  nickel  et 
de  magnésium  de  composition  assez  variable, 
ainsi  que  le  montrent  les  analyses  effectuées  par 
divers  auteurs  : 
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Le  fer  qu’on  trouve  dans  ces  minerais  n’y  est 
pas  cotnbiiié  et  ne  parait  s’y  rencontrer  qu’à 
l’état  adventii,  par  veines  et  nodules  isolés. 

Le  minerai  peut  être  classé  en  plusieurs  caté- 
gories I la  variété  vert-émeraude,  compacte  et 
dure,  avec  18  à 211  "/„  de  nickel  ; la  variété  jau- 
nâtre plus  fria I le,  avec  12  à 15  de  nickel, 
enfin,' la  variété  bleuâtre,  rès  friable,  qui  con- 
tient’de  0 à 8 “/„  de  nickel.  Le  minerai  est 
remarquable  par  l’absence  de  soufre,  d’arsenic 
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et  de  cobalt;  ce  dernier  métal  s’y  rencontre  néan- 
moins quckiuefois,  mais  en  rognons  isolés. 

Meissonnior  a signalé  un  minerai  do  nickel 
tout  à fait  semblable,  sans  arsenic  ni  cobalt, 
renfermant  8,9ü  7„  de  nickel,  trouvé  dans  la  pro- 
vince de  Malaga  (Espagne). 

Les  méthodes  suivies  pour  le  traitement  des 
minerais  de  la  Nouvelle-Calédonie  sont  fondées 
sur  la  voie  sèche  ou  sur  la  voie  humide.  Les  pre- 
miers brevets  relatifs  à l’extraction  du  nickel  ont 
été  pris  par  Garnier  (n“  111,532,  15  février  1876) 
et  par  Chriatolle  et  bouilhet  (n“l  11,591,  22  fé- 
vier  ISTdin”  112,182,  l^avril  1876,  et  n»  112,379, 
il  avril  et  10  mai  1876). 

Procédé  Garnier  par  voie  sèche.  — La  réduc- 
tion directe  du  minerai  silicaté  de  nickel  dans 
le  four  à manche  fournit  un  métal  qui  ne  se 
réunit  pas  en  lingot  et  qui  reste  en  partie  dissé- 
miné dans  le  laitier.  De  là  la  nécessité  de  pro- 
duire d’abord  une  fonte  de  nickel.  A cet  effet, 
Garnier  mélange  le  minerai  pulvérisé  avec  un 
fondant  (spath  fluor,  manganèse,  etc.)  et  du 
poussier  de  charbon  ; le  mélange  est  aggloméré 
par  du  goudron  et  façonné  eu  briquettes  qu’on 
traite  au  haut  fourneau.  On  n’obtient  ainsi 
qu’une  fonte  grenaillée  qu’on  sépare  à l’aide  de 
l’aimant  ou  par  lévigation,  et  qu’on  soumet  en- 
suite à la  refonte  dans  un  creuset  brasqué.  La 
grande  difficulté,  dans  l’obtention  do  la  fonte  de 
nickel  réside  dans  la  présence  du  fer,  ce  métal 
entravant  par  son  allinité  pour  le  charbon  la  car- 
buration du  nickel.  L’opération  doit  donc  être 
conduite  de  telle  sorte  que  l’oxyde  de  fer  ne  soit 
pas  réduit.  La  présence  du  soufre,  des  sulfures 
ou  des  sulfates  produirait  un  elïet  analogue,  par 
suite  de  la  formation  du  sulfure  de  carbone. 

La  décarburiition  de  la  fonte  de  nickel  est  pro- 
duite comme  celle  de  la  fonte  de  fer  : 

1“  Par  cémentation  dans  de  l'oxyde  de  fer^en 
poudre. 

2°  Par  puddlage. 

3"  Par  grillage  en  four  à réverbère. 

Procédés  Christofte  et  Rouühet.  — Ces  procé- 
dés consistimt  à traiter  d’abord  le  minerai  par 
voie  humide,  dans  le  but  d’éliminer  le  fer,  opéra- 
tion indispensable  pour  obtenir  du  nickel  pur. 
En  effet,  dans  la  réduction  immédiate  du  mino- 
rai par  voie  sèche,  tout  le  fer  reste  associé  au 
nickel  réduit  et  il  est  très  difticile  de  l’en  séparer 
ensuite,  soit  par  puddlage,  soit  par  scorification, 
sans  entraîner  en  môme  temps  une  perte  consi- 
dérable de  nickel. 

Le  traitement  du  minerai  par  voie  humide 
comprend  plusieurs  opérations.  Le  minerai  con- 
cassé est  soumis  à une  lévigation  qui  donne  des 
boues  ferrugineuses,  très  pauvres  en  nickel.  On 
trie  alors  mécaniquement  les  fragments  de  mi- 
nerai de  n.ckel  riches,  faciles  à distinguer,  et  on 
les  traite  par  l’acide  chlorhydrique  qui  attaque 
d’abord  le  silicate  et  l’cxyde  de  fer.  Lorsque  le 
silicate  de  nickel  et  de  magnésium  apparaît  avec 
la  teinte  verte  qui  lui  est  propre,  on  l’isole  de 
l’acide,  on  le  lave  à l’eau  et  on  le  sèche.  Quant 
aux  eaux  mères,  qui  ont  entraîné  un  peu  de 
nickel,  on  les  porte  sur  les  boues  ferrugineuses 
nickélilères  et  on  en  isole  ultérieurement  le 
nickel  par  vuic  humide. 

Le  minerai  de  nickel  purifié  est  alors  fondu 
avec  du  charbon  de  bois  et  un  fondant  dans  un 
creuset  ou  dans  un  four  à réverbère;  ce  qui 
reste  de  fer  passe  dans  les  scories.  Le  meilleur 
fondant  à employer  est  composé  de  : 


Silice 

Chaux 

Souilo 

M.ignésio 

OxyJu  ferrique 


68  parties. 
15  — 

12  — 

3 — 

2 — 


Pour  l’extraction  du  nickel  des  solutions  chlor- 
hydriques du  minerai,  on  commence  par  sur- 
o.vyder  le  fer,  soit  par  l’acide  azotique,  soit  par 
le  chlorure  de  chaux,  qui  ne  précipite  pas  U 
nickel  en  présence  d’acide  chlorhj’drique  libre. 
On  concentre  ensuite  la  solution  de  manière  à 
l’amener  à contenir  20  % do  nickel  et  on  y 
ajoute  50  à 60  grammes  d’acide  oxalique  par 
litre;  le  nickel  se  précipite  à l’ébullition  sous 
forme  d’oxalate.  Ce  dernier  sel,  soumis  à la  fu- 
sion avec  de  la  chaux  dans  un  creuset  brasquè, 
laisse  le  nickel  pur.  On  peut  le  décarburer  en  le 
fondant  avec  de  l’oxyde  de  nickel  ou  de  l’o.xyde 
de  zinc;  dans  ce  dernier  cas,  le  ziuc  réduit  se 
volatilise. 

On  peut  aussi  précipiter  l’oxyde  ferrique  et 
l’alumine  par  la  craie,  l’acide  sulfurique,  s’il  y 
en  a,  par  le  chlorure  do  baryum,  puis  le  nickel  à 
l’état  de  sesquioxyde  par  le  chlorure  de  chaux 
avec  un  excès  de  chaux. 

A utres  procédés. — Rousseau  (brevet  n“  1 1 2,735) 
précipite  l’oxyde  de  nickel,  après  élimination  du 
fer  de  la  solution  chlorhydrique,  par  la  magné- 
sie. Le  chlorure  de  m.agnésium  produit  régénère 
par  la  calcination  la  magnésie  et  l’acide  chlor- 
hydrique nécessaires  à une  nouvelle  opération. 

Kamienski  (brevet  n“  113.903)  précipite  le 
nickel  par  le  carbonate  de  sodium  et  calcine  le 
précipité  dans  un  creuset;  il  obtient  ainsi  une 
éponge  de  nickel.  La  précipitation  ayant  lieu  par 
fractionnement,  le  nickel  se  précipite  d’abord; 
après  sa  séparation,  on  achève  la  précipitation 
de  manière  à obtenir  le  carbonate  de  magnésium 
(avec  un  peu  de  nickel)  qui  sert  ensuite  à pré- 
cipiter l’oxyde  ferrique  d’une  nouvelle  opéra- 
tion. 

I.’affinité  que  possède  le  nickel  pour  le  soufre  et 
pour  l’arsenic  a suggéré  l’idée  de  soumettre  le 
minerai  silicaté  à des  agents  pouvant  fournir 
l’un  ou  l’autre  de  ces  éléments  au  nickel.  On  a 
proposé  notamment  l’emploi  du  soufre  natif, 
des  sulfures  alcalins  ou  alcalino-terreux,  de! 
charrées  de  soude,  de  la  pyrite  ou  du  mis* 
pickel,  enfin  l’adjonction  des  minerais  de  nickel 
européens. 

Mason  et  Parkes  (brevet  français,  n“  112,661) 
fondent  le  minerai  avec  du  soufre  ou  un  mé- 
lange de  sulfate  calcique  et  de  charbon;  le  sul- 
fure do  nickel  est  ensuite  grillé  et  le  produit  du 
grillage  est  traité  par  voie  sèche  ou  par  voie 
humide. 

Hessel  calcine  le  minerai  silicaté  avec  de  la 
charrée  de  soude  et  obtient  une  mat  te  qu’il 
grille  au  four  à réverbère  avec  adiiition  de 
quartz,  de  manière  à l’enrichir.  On  grille  alors 
pour  sulfate  la  matte  enrichie  avec  addition  de 
chlorure  de  sodium  à la  fin  du  grillage.  En  re- 
prenant par  l’eau,  on  dissout  le  chlorure  de 
nickel;  la  partie  insoluble,  matte  non  grillée, 
est  ensuite  soumise  à un  nouveau  grillage. 

Voici,  d’après  les  analyses  de  Riche  commu- 
niquées par  Christofle  et  Roiiilhet,  la  composition 
du  nickel  obtenu  par  leurs  procédés  (I,  nickel  par 
voie  humide  et  fondu;  II,  nickel  par  voie  mixte 
et  fondu)  : 


I n 

Nickel 97, IS  Nickel 98,00 

Silicium...  0,51  Cuivre 0,50 

Charbon...  1,25  Silicium...  0,13 

Manganèse.  0,36  Fer 1,60 


09,90  100,23  ’ 


[Compt.  rend.,  t.  LXXXIII,  p.  29]. 

Fonte  de  nickel.  — La  fonte  de  nickel  est  te- 
nace, malléable,  susceptible  d’étre  polio.  Elle  est 
homogène  et  ne  présente  pas  d’ampoules  à sa  sur- 
face. Elle  présente  la  même  ductilité  et  la  même 
douceur  que  le  nickel  lui-mCme.  Contrairement 
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à la  fonte  de  fer,  elle  ne  durcit  pas  par  la 
trempe  (Garnier,  Boussingault).  En  fondant  du 
nickel  en  grenaille  entre  des  couches  de  charbon, 
on  obtient  un  métal  très  magnétique,  assez  mal- 
léable, d'une  densité  de  8,04  et  renfermant?, 10% 
de  carbone  presque  entièrement  à l’état  de  gra- 
phite, plus  des  traces  de  silicium. 

La  réduction  de  l’oxyde  de  nickel  en  présence 
de  silice  fournit  une  fonte  homogène,  blanche, 
non  magnétique,  d’une  densité  de  7,73  et  qui  ren- 
ferme 9,0  à 9,5  de  carbone  et  6,0  à 0,2  de  sili- 
cium [W.-E.  Gard,  Silliman's  amer.  Journal  Ci), 
t.  XIV,  p.274]. 

La  coulée  du  nickel  présente  certaines  difficul- 
tés inhérentes  au  peu  de  fusibilité  du  métal  et  à 
la  facilité  avec  laquelle  il  absorbe  les  gaz  pour  les 
abandonner  pendant  la  solidilication,  ce  qui  pro- 
voque un  phénomène  de  rochage.  Les  conditions 
nécessaires  pour  la  réussite  de  l’opération  sont 
une  température  assez  élevée,  l’emploi  de  creu- 
sets réfractaires,  l’ab.sence  de  carbone  et  de  sili- 
cium, la  coulée  à l’abri  de  l'oxygène  de  l’air. 
Winkler  opère  cette  fusion  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  commence  par  réduire  l’oxyde  de  nickel 
par  la  fécule  intimement  mélangée;  on  obtient 
ainsi  un  métal  pulvérulent  noir,  plus  ou  moins 
carburé,  qu’on  introduit  ensuite  avec  de  l’oxyde 
de  nickel,  pour  affiner  le  métal,  dans  le  creuset 
à fusion,  en  opérant  à la  fois  sur  5 à 6 kilogr  de 
métal.  Pour  empêcher  le  contact  de  l’oxygène 
durant  la  coulée,  qui  s’effectue  dans  un  moule 
de  sable  sec  ou  d’argile  calcinée,  on  place  à la 
sortie  du  creuset  une  forte  mèche  imprégnée  de 
pétrole  qui,  en  s’enflammant,  protège  le  métal 
contre  l’action  de  l’air. 

Le  creuset  de  fusion  est  en  porcelaine  ; il  est 
introduit  dans  un  creuset  de  Hesse  et  l'espace 
vide  est  rempli  par  de  la  magnésie;  le  creuset  de 
Hesse  lui-même  est  contenu  dans  un  creuset  de 
plombagine  brasqué  avec  de  l’argile  réfrac- 
taire. Le  tout  est  placé  dans  un  fourneau  en 
terre  réfractaire,  alimenté  par  une  soufflerie  four- 
nissant 7 à 9 mètres  cubes  d’air  par  minute 
\Dingl.  polyt.  Journ.,  t.  CCXXII,  p.  175;  Bull. 
Suc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  18C]. 

L’addition  de  1/2  % de  phosphore  facilite  la 
fusion  du  nickel  et  sa  coulée. 

La  coulée  en  grandes  masses  est  une  opération 
à laquelle  il  n’est  pas  nécessaire  d’avoir  recours, 
l’industrie  n’exigeant  que  des  plaques  de  nickel 
de  dimensions  modérées,  destinées  à servir  d’a- 
node pour  la  nickélisation  galvanique. 

Le  nickel  est  fréquemment  poreux,  cristallin 
et  fragile,  ce  qui  doit  être  attribué  à la  présence 
de  gaz  oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique  dans 
le  métal  en  fusion,  gaz  qui  se  dégagent  durant 
la  solidification.  Profitant  de  la  propriété  que 
possède  le  magnésium  de  décomposer  ces  gaz, 
Fleitmann  a employé  ce  métal  à la  dose  de  1/8  % 
du  nickel  pour  parer  à ces  défauts.  L adjonction 
de  magnésium  au  nickel  rend  en  eflèt  ce  métal 
malléable,  même  à froid,  et  lui  communique  la 
ténacité  de  l’acier.  Celte  addition  de  magnésium 
au  nickel  se  fait  durant  sa  fusion  sous  une  couche 
de  charbon  de  bois;  elle  peut  provoquer  de  fortes 
explosions,  et  il  faut  introduire  le  magnésium 
dans  le  creuset  par  une  ouverture  pratiquée  à cet 
effet  [üeutscli.  chem.  Gasellsch.,  1879,  p.  454; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  66'7j.  Suivant  Wig- 
gin  (patente  anglaise  du  H mars  1880),  l’addi- 
tion de  2 à 5 % de  manganèse  et  de  ferrn-man- 
ganèse  donne  aussi  plus  de  malléabilité  au 
nickel. 

Alliages  de  nickel.  — Les  alliages  usuels 
renfermant  du  nickel  sont  ceux  de  cuivre, 
nickel  et  zinc  ou  de  cuivre  et  nickel.  L’alliage 
des  monnaies  de  billon,  par  exemple,  renferme 


74  % de  cuivre  pour  25  de  nickel  avec  1 % de 
métaux  divers.  Les  diverses  variétés  de  maille- 
chort,  packfong,  etc.,  renferment  des  quantités 
très  variables  de  nickel,  de  cuivre  et  de  zinc 
(voyez  t.  l'”',  p.  101)9). 

Pour  obtenir  ces  divers  alliages,  on  peut  faire 
usage  des  premiers  alliages  obtenus  directement 
par  la  réduction  du  minerai  de  nickel  en  présence 
d’oxyde  de  cuivre.  A cet  effet,  on  fond  le  minerai 
oxydé,  celui  de  la  Nouvelle-Calédonie,  par 
exemple,  avec  du  cuivre  ou  de  l'oxyde  de  cuivre, 
du  cliarbon  et  un  fondant,  spath,  manganèse, 
cryolithe,  etc.  (Garnier,  Mason  et  Parkes,  Chris- 
toile  et  Bouilhet).  L'alliage  de  50  % de  nickel  et 
50  de  cuivre  est  surtout  recommandable  à cause 
de  la  facilité  qu’il  offre  à la  refonte  et  à son  in- 
troduction dans  d’autres  métaux  pour  l’obtention 
d’alliages  de  maillechort.  Christofle  et  Bouilhet 
préparent  ainsi  un  maillechort  à 15  % de  nickel 
remarquable  par  sa  malléabilité,  son  homogé- 
néité et  sa  blancheur.  On  a pu  le  laminer  en 
feuilles  de  1/20  de  millimètre  d’épaisseur  et  l’é- 
tirer en  fils. 

Nickel  et  fer.  — Garnier  utilise  les  minerais 
pauvres  de  nickel  en  les  réduisant  avec  des  mine- 
rais de  fer  riches,  de  manière  à obtenir  une 
fonte  de  fer  nickelifère.  D’après  lui,  le  fer  en- 
tiaîne  le  nickel  comme  le  plomb  entraîne  l’ar- 
gent. L’alliage  de  fer  et  de  nickel  résultant  de 
l’affinage  de  cette  fonte  est  plus  dur  et  plus 
tenace  que  le  fer,  et  en  même  temps  moins 
oxydable. 

Cette  résistance  à l’oxydation  attribuée  au  fer 
allié  au  nickel  est  en  contradiction  par  les  expé- 
riences de  Boussingault  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIV, 
p.  .8 1],  qui  a reconnu,  comme  l’avaient  déjà  trouvé 
Faraday  et  Stodart.  que  le  fer,  associé  à 5,  10  ou 
15  “/ode nickel,  se  rouille  beaucoup  plus  facilement 
que  le  fer  lui-même.  Néanmoins,  en  forçant  la  pro- 
portion de  nickel  jusqu’à  38  “/„,  on  obtient  un 
alliage  inaltérable.  Cette  teneur  est  à peu  près 
celled’un  fer  météorique  trouvé  àSanta-Catharina 
(Brésil).  Ce  fer  météorique  renferme  36  “/„  de 
nickel  et  64  % de  fer,  soit  Fe^Ni,  d’après  les 
analyses  de  E.  Guignet  ét  G.  Ozorio  d’Almeida 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXllI,  p.  917].  Ed.  Willm. 

NICOTIANIQIJE  (At:il)E)  (Syn.  Acide  nico- 
tinique]. — Acide  monocarbopyridique  queHuber 
a découvert  en  oxydant  la  nicotine  au  moyen  d’un 
mélange  d’acides  sulfurique  et  chromique  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  VIII,  p.  448].  L’ayant  distillé  avec 
un  excès  de  chaux  et  ayant  obtenu  une  base  possé- 
dant la  composition  de  la  pyridine,  il  le  consi- 
déra très  justement  comme  un  acide  pyridine- 
carbonique.  Ce  fait  a été  pleinement  confirmé 
depuis  par  Weidel  et  Laiblin. 

Weidel  obtint  de  l’acide  nicotianique  en  oxy- 
dant la  nicotine  par  l’acide  nitrique,  mais  il  lui 
assigna  la  formule  C'®ll*Az*0*,qui  était  inexacte 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX,  p.  322],  Huber  avait 
trouvé  la  véritable  formule, 

CnisAzO*  = C«H*Az-CO*H. 

Laiblin  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCVI,  p.  129] 
reprit  l’étude  des  produits  d’oxydation  de  la  ni- 
cotine, justifia  la  formule  de  Uuber  et  fit  con- 
naître les  principales  propriétés  de  cet  acide. 

En  1871,  Dewar  oxyda  une  base  pyridique,  la 
picoline,  et  obtint  un  acide  monocarboiié,  fusible 
au-dessus  de  220“,  auquel  il  assigna  la  formule 
CSIDAzO*  [Chem.  News,  t.  XXIII,  p.  38].  Cette 
formule  indiquait  une  teneur  trop  forte  en  hy- 
drogène; mais  il  parait  certain  que  Dewar  a 
obtenu  le  premier  l’acide  nicotianique  dérivé 
d'une  base  pyridique.  En  répétant  l’expérience 
de  Dewar  sur  le  mélange  des  picolines  du  gou- 
dron animal,  Weidel  isola  deux  acides  carbo-py- 
ridiques,  dont  l’un  était  l’acide  nicotianique 
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(Deu<sc/i.  chem.Gesellsch.,  1879,  p.  1989].  L’osy- 
dation  à chaud  par  le  mélange  chromique  de  la 
p-lutidine  a fourni  à Boutlorowet  VVischnegrad^^ky 
un  acide  monocarboné  qu’ils  identifièrent  avec 
l’acide  nicotianique  [Bull,  Soc.  chvn.,  t.  XXXIII, 
p.  5'.l3j.  Oechsner  de  Coninck  [Thèse  inaug., 
p.  58]  a obtenu  le  môme  acide  en  soumettant  la 
P-lutidine  à une  o.xydation  ménagée  dans  une  so- 
lution étendue  et  froide  de  permanganate  de  po- 
tassium. Caliours  et  Étard  [Bull.  Soc.  chim.. 
t.  XXXIV,  p.  455]  ont  montre  qu’il  se  forme  de 
l’acide  nicotianique  dans  l’oiydation  de  la  tbio- 
tétrapyridine  et  do  la  collidine  dérivée  de  la  ni- 
cotine par  voie  pyrogénée.  Enfin,  l’oxydation  à 
chaud  de  la  p-collidine  a fourni  à Oechsner  de 
Coninck  le  même  acide  [Thèse  tnaug.,  p.  681. 

Préparation  de  Taciae  nicotianique  [Laiblin, 
loc.  cil.  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  361]. 
— On  dissout  10  grammes  de  nicotine  pure  dans 
500“  d’eau,  et  à cette  liqueur  on  ajoute  par  pe- 
tites portions  une  solution  de  60  grammes  de 
permanganate  potassique  dans  2 litres  d’eau.  La 
décoloration  se  fait  d’abord  très  rapidement  ; à la 
fin  il  faut  chauffer  pour  qu’elle  soit  complète. 
On  filtre  pour  séparer  les  oxydes  de  manganèse, 
on  évaporeà  feu  nu  d’abord,  puis  au  bain-marie. 
Le  résidu  de  l’évaporation  constitue  une  masse 
jaunùtre  qu’on  dessèche  soigneusement  à 100°. 
On  reprend  par  l’alcool  absolu,  qui  dissout  le 
sel  organique  et  laisse  le  carbonate  de  potas- 
sium. La  solution  alcoolique  est  évaporée  dans 
le  vide  ; elle  fournit  une  cristallisation  abon- 
dante d’un  sel  de  potassium  que  l’on  purifie  eu 
le  faisant  cristalliser  à plusieurs  reprises  dans 
l’alcool  bouillant.  On  dissout  ensuite  dans  une 
petite  quantité  d’eau,  on  précipite  par  le  nitrate 
d'argent;  finalement  le  sel  d’argent  insoluble  est 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Au  lieu  d’employer  le  nitrate  d’argent,  on  peut 
précipiter  par  une  solution  concentrée  d’acétate 
de  cuivre.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  un 
sel  basique  de  cuivre  insoluble,  facilement  dé- 
composable  par  l’hydrogène  sulfuré.  Ce  sel  a 
pour  formule  C^H'AzO’.CuO  H [Oechsner  de 
Coninck,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  302].  On 
le  délaye  dans  l’alcool  absolu  avant  de  faire  pas- 
ser le  courant  d’hydrogène  sulfuré.  On  concentre 
la  solution  alcoolique,  et  si  les  cristaux  qui  se 
déposent  sont  jaunitres,  on  les  décolore  facile- 
ment au  moyen  du  noir  animal.  Laiblin  conseille 
de  traiter  dans  tous  les  cas  par  le  charbon  animal. 
La  méthode  des  sels  de  cuivre,  qui  vient  d’être 
décrite,  a été  généralement  employée  par  les  au- 
teurs qui  ont  préparé  l’acide  nicotianique  en 
partant  de  bases  pyridiques. 

L’acide  nicotianique  pur  se  présente  sous  la 
forme  d’aiguilles  ou  de  petits  prismes  déliés,  sui- 
vant que  la  cristallisation  s’est  effectuée  au  sein 
de  l’alcool  ou  de  l’eau. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool  tiède,  très  peu  soluble  dans  ces  solvants 
froids.  11  fond  à 230“  et  commence  à se  sublimer 
à 150“;  le  sublimé  est  en  petites  paillettes  na- 
crées d’un  très  joli  aspect. 

Distillé  avec  un  e.xcès  de  chaux,  l’acide  nico- 
tianique se  décompose  en  gaz  carbonique  et 
pyridine. 

Nicotianate  de  potasssium,  C«HtAzO*K.  

Cristallise  en  lamelles  grasses,  incolores,  peu 
solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  calcium,  (C®H‘AzO*)2Ca  -|-  5H2Q.  

Se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  volumineux 
ne  se  décomposant  pas  à 200“. 

Sel  d’argent,  C6H*AgAzO».  — Cristallise  du 
sein  de  l’eau  bouillante  en  fines  et  petites  ai- 
guilles blanches,  très  altérables  à la  lumière. 

Chlorhydrate,  CniSAzOMlCl.  — Constitue 
do  beaux  cristaux  tabulaires. 


Bromhydrate,  C^HsAzO’.HRr. — Est  en  tables 
groupées  en  rosettes. 

Ces  deux  combinaisons  haloides  se  préparent 
en  dissolvant  l’acide  organique  dans  les  acides 
concentrés  et  en  évaporant  dans  le  vide  sec. 

Chloroplatinate, 

(C«H5AzO*,HCl)»,  Pt  Cl*  + 2 HS  O. 

— On  additionne  de  chlorure  platiniquc  concen- 
tré une  solution  chlorhydrique  concentrée  d’a- 
cide nicotianique.  De  grands  cristaux  se  déposent 
au  bout  de  quelques  jours. 

Chloraurate,  (C«  H»  Az  O*.  II  Cl)*, Au  Cl*.  — Ce 
sel  se  précipite  dès  que  l’on  traite  par  le  chlo- 
rure d’or  une  solution  chlorhydrique  concentrée 
d’acide  nicotianique. 

L’éther  nicotianique,  C*II*Az-CO*  C*H*,  ne  se 
produit  pas  lorsqu’on  traite  le  nicotianate  d’ar- 
gent par  l’iodure  d’éthyle.  Selon  Laiblin,  il  se 
formerait  par  l’action  de  l’alcool  sur  le  chlorure 
d’acide  nicotianique. 

Le  chlorure  nicotianique  parait  se  former  lors- 
qu’on fait  réagir  1 molécule  de  PhCl*  sur  1 mo- 
lécule de  nicotianate  potassique.  Ce  composé  est 
très  altérable;  il  se  présente  ordinairement  sous 
forme  d’aiguilles  blanches.  Il  est  insoluble  dans 
l’éther,  la  benzine,  le  pétrole,  le  chloroforme. 
Traité  par  Teau,  il  fournit  l’acide  nicotianique. 
11  parait  se  combiner  avec  l’acide  chlorhy- 
drique, C*H*Az-COCl  + HCl. 

Acide  homonicotianiqoe,  C'^lHAzO*.  — A l’acide 
nicotianique  sc  rattache  un  acide  obtenu  par 
Oechsner  de  Coninck  dans  l’oxydation  ménagée 
de  la  p-collidine  au  moyeu  d’une  solution  froide 
et  étendue  de  permanganate  de  potassium  [Thèse 
inaug.,  p.  59  et  suiv.].  Cet  acide  est,  par  sa 
composition,  l’homologue  supérieur  de  l’acide 
nicotianique;  il  a été  appelé  acide  homonicotia- 
nique  pour  tenir  compte  de  ce  fait  et  de  l’analogie 
entre  ses  dérivés  et  ceux  de  l’acide  nicotianique. 
Il  ne  renferme  pas  d’eau  de  cristallisation,  sa 
solution  alcoolique  possède  une  réaction  acide 
très  énergique.  Il  cristallise  tantôt  en  cristaux 
mamelonnés,  tantôt  en  fines  aiguilles  accolées 
les  unes  aux  autres,  et,  sous  cette  dernière  forme, 
il  ressemble  à l’acide  nicotianique.  Il  est  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau 
chaude,  très  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très 
soluble  dans  Talcool  bouillant,  dans  les  hydra- 
cides  et  dans  les  alcalis.  Il  fond  à 211-212“  et 
brunit  déjà  vers  200“. 

Le  chlorhydrate  d’acide  homonicotianique , 
C'IHAzOs.HCI,  est  en  petits  prismes  aplatis 
blancs,  brillants  et  portant  des  stries  d’un  aspect 
particulier. 

Bromhydrate,  C'IHAzOs.H Br.  — Ressemble 
au  bromhydrate  d’acide  nicotianique;  petits 
cristaux  tabulaires  également  blancs  et  brillants. 
Ces  deux  composés  se  préparent  comme  le  chlor- 
hydrate et  le  bromhydrate  d’acide  nicotianique. 

Chloroplatinate,  (C^IItAzO*,!!  Cl)*  Pt  Cl*.  — 
Prismes  rouge-orangé  d’apparence  clinorhom- 
bique  ; se  prépare  comme  le  chloroplatinate  d’a- 
cide nicotianique. 

Chloraurate,  (C^lPAzO*,  HCl)*.AuCl».  — 
Prend  naissance  lorsqu’on  traite  par  le  chlorure 
d’or  une  solution  même  étendue  du  chlorhydrate. 
Précipité  jaune  qui  cristallise  dans  l’eau  chaude 
sous  la  forme  d’aiguilles  microscopiques  d’un 
jaune  éclatant. 

Homonicotianale  de  potassium,  C^H*AzO*K. 
— Petits  cristaux  blancs  en  forme  de  paillettes, 
ressemblant  au  nicotianate  de  potassium. 

llomonicotianate  d’argent,  C7Il*AzO»Ag.  — 
Précipité  blanc  gommeux , insoluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  l’eau  chaude,  d’où  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  fines  paillettes  nacrées 
très  altérables  à la  lumière. 
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Vhomonicolianate  basique  de  cuivre  est  un 
précipité  uMiorphe,  semblable  au  sel  correspon- 
dant de  l’acide  nicolianique. 

Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  Vacide  homo- 
nicoliainquc  se  dédouble  en  gnz  carbonique  et 
picoline  : C'IFAzOs  = CO^  + CoiPAz.  Cette 
réaction  montre  que  Vacide komonicolianique doit 
être  rangé  parmi  les  acides  mélhylcarbopyridi- 
ques  ou  picoline-monocarboncs, 

CsiDAz  cCcosH, 

c’est-à-dire  qu’il  est  analogue  à l’acide  toluiqno 
(CIF)-GO-ll.  Oechsncr  de  Coninck. 

NI  Ol  IXr,  C'OITi'tAzS  (t.  II,  p.  547).  — La 
découverte  do  la  nicotine  paraît  remonter  à une 
époque  assez  reculée,  car,  dans  un  livre  paru  à 
Florence  en  1752,  on  parle  de  l'oleum  tabaci  qui 
tue  les  animaux  dans  un  huitième  d’heure,  soit 
environ  huit  minutes.  L’auteur  de  ce  livre, 
Dominique  Brogiani,  médecin,  tire  lui-même  ses 
informations  sur  Voleum  tabaci  d’un  ouvrage 
publié  à Florence  en  1686. 

Dans  la  Cliymie  de  IJmenj  de  1696,  on  décrit 
la  distillation  sèche  du  tabac  avec  production 
d’une  huile  toxique  en  injection  sous-cutance. 

11  est  bien  établi,  d'après  un  grand  nombre  de 
travaux  analytiques,  que  la  nicotine  renferme 
CioHi^Az®.  Cette  base  était  représentée  au  temps 
de  Gerhardt  et  Laui-ent  par  la  formule  C^tFAz 
et  considérée,  d’après  cela,  comme  un  corps  très 
voisin  de  l’aniline. 

Préparation.  — Selon  Laîblin,  pour  obtenir 
avantageusement  la  nicotine,  on  fait  macérer  du 
tabac  dans  de  l’eau  pendant  une  nuit,  ensuite 
on  porte  à l’ébullition  et  on  concentre  la  liqueur 
pour  la  distiller  flnalement  avec  de  la  chaux 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Cette  méthode 
serait  très  avantageuse  au  point  de  vue  du  prix 
de  revient;  elle  a d’ailleurs  été  proposée  depuis 
longtemps. 

Dans  les  manufactures  de  tabac  (voyez  Tab,\c), 
on  fait  macérer  les  feuilles  dans  des  eaux  qui  se 
chargent  de  plus  en  plus  de  nicotine  tenue  en 
solution  surtout  à l’état  de  malate.  Ces  eaux,  qui 
arrivent  à contenir  jusqu’à  20  grammes  de  nico- 
tine par  litre,  sont  perdues  ou  vendues  à bas 
prix  au.x  jardiniers  pour  détruire  les  pucerons. 

Schlœsing,  pour  extraire  la  nicotine  de  ces 
eaux  de  fabrication,  commence  par  les  saturer 
complètement  de  sel  marin,  aün  d’amoindrir  la 
solubilité  de  la  nicotine,  qu’on  précipite  ensuite 
par  un  excès  de  soude  et  qu’on  enlève  par  dis- 
solution dans  l’éther. 

Pour  empêcher  l’éther  de  s’émulsionner  dans 
la  grande  masse  de  liquide  visqueux  que  l’on 
traite,  on  doit  renoncer  à agiter;  on  place  le  mé- 
lange de  jus  salés  et  alcalisés,  avec  de  l’éther 
dans  de  vastes  bouteilles  à moitié  remplies,  dis- 
posées horizontalement  sur  un  chariot  auquel 
on  imprime  pendant  une  heure  environ  un 
mouvement  de  rotation  très  lent.  De  cette 
façon  l’éther,  sans  être  divisé,  passe  sans  cesse 
sur  les  parois  de  la  bouteille:  enduites  d’une 
mince  couche  du  liquide  nicotique  visqueux  qui 
ne  tarde  pas  à être  épuisé.  Il  ne  reste  plus  qu’à 
distiller  l’éther  décanté  pour  avoir  de  la  nicotine 
sensiblement  pure  (Schlœsing). 

On  peut  aussi  obtenir  des  kilogrammes  de  ni- 
cotine en  ajoutant  un  excès  de  soude  caustique 
aux  jus  d’usine  saturés  de  sel,  et  en  les  soumet- 
tant à la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau,  tant  qu’il  passe  de  l’alcaloïde. 

Les  eaux  nicotiques,  saturées  par  l’acide  chlor- 
hydrique et  évaporées,  laissent  déposer  des  ma- 
tières ressemblant  au  rouge  de  pyrrol.  Quand 
elles  sont  évaporées  à petit  volume,  on  ajoute  de 
la  soude  et  on  obtient  ainsi  de  la  nicotine  brute. 
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Pour  purifier  cette  nicotine  brute,  on  la  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  et  on  lave  cette  solu- 
tion avec  de  réiher,  qui  .s’empai'e  de  divers 
principes  odorants  du  tabac  faciles  à obtenir 
sous  forme  d'huile  essentielle  en  évaporant  le 
dissolvant. 

Les  solutions  sulfuriques  de  nicotine,  évaporées 
et  liltrées  ensuite,  donnent  par  saturation  au 
moyen  des  alcalis  une  base  pure,  qu’on  n’a  plus 
qu’à  rectifier  après  dessiccation  en  recueillant 
CO  qui  passe  à 241-245'’.  La  rectilicalion  de  la 
nicotine  peut  se  faire  sur  la  potasse  sèche,  et  sans 
l’intervention  d’un  courant  d'hydrogène,  sans 
que  la  base  subisse  la  moindre  altération.  On 
obtient  ainsi  un  alcaloïde  incolore  qui  ne  tarde 
pas  toutefois  à prendre  une  légère  teinte  au  con- 
tact de  l'air  et  laisse  un  faible  résidu  résineux 
à chaque  nouvelle  rectification. 

En  distillant  de  la  nicotine  brute,  on  constate 
toujours  une  légère  élévation  de  température 
vers  la  fin  de  l’expérience,  ce  qui  semble  indi- 
quer la  présence  d’un  autre  alcaloïde  dans  le  tabac. 

Propriétés.  — La  nicotine  bout  à 243-245° 
(non  corrigé)  à la  pression  normale.  Elle  ne  se 
solidifie  pas  à — 30°,  à moins  qu’elle  ne  con- 
tienne une  notable  proportion  d’eau  ; dans  ce  cas, 
on  voit  apparaître  de  larges  cristaux  paraissant 
constituer  un  hydrate. 

La  densité  de  la  nicotine  est  1,01)0  (Landolt). 
Son  pouvoir  rotatoire  est  de  fa]D  = — 161°,55 
(Landolt),  — 161°, 71  (Schwebel).  Ce  pouvoir  ro- 
tatoire est  conservé  après  le  passage  à travers 
un  tube  chauffé  au  rouge  sombre  (Cahours  et 
Étard). 

Tandis  que  la  nicotine  libre  dévie  à gauche  le 
plan  de  polarisation,  ses  sels  le  dévient  à droite 
(Biot).  ’i'oici  quelques  mesures  récentes  : 

Chlorhydrato -|-  102», 23 

Acétate -)-  110“,29 

Sulfate 4-  83», 43 

pour  les  pouvoirs  rotatoires  spécifiques  [Schwe- 
îsel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2850J. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  nicotine  diminue  par 
le  fait  de  la  dissolulion,  soit  dans  l’eau,  soit 
dans  l’alcool  ; ce  pouvoir,  observé  sur  un  mélange 
de  nicotine  et  d’eau  renfermant  10  °/„  d’eau, 
conduit  au  nombre  1.23°,85;  quand  la  solution 
renferme  90  % d’eau,  on  trouve  le  nombre  75°,53 
[Landolt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  901]. 

La  vapeur  de  nicotine  est  très  irritante.  On 
peut  cependant  distiller  un  kilogramme  de  nico- 
tine dans  une  pièce  sans  être  incommodé.  A la 
température  ordinaire,  la  nicotine  possède  une 
odeur  très  faible,  analogue  à celle  de  la  conicine. 

Distillation  sèche  de  la  nicotine. — La  nicotine 
en  vapeur  traversant  un  tube  de  fer  chauffé  au 
rouge  et  contenant  des  fragments  de  porcelaine 
échappe  en  assez  forte  proportion  à la  destruc- 
tion. Cette  stabilité  remarquable  explique  com- 
ment dans  la  combustion  des  cigares  une  grande 
quantité  de  nicotine  passe  dans  la  fumée  et  est 
absorbée;  cette  fumée  contient  cependant  une 
certaine  quantité  de  bases  pyridiques  (IL  Vohl  et 
H.  Eulenburg,  1871). 

Au  rouge  cerise,  un  peu  plus  de  la  moitié  de 
la  nicotine  qu’on  emploie' se  transforme.  Il  se 
dégage  des  gaz  formés  surtout  d’éthylène  et 
d’hydrogène,  et  des  vapeurs  condensables  for- 
mant un  goudron  basique  qui,  traité  par  les 
acides,  donne  un  mélange  de  sels;  ceu.v-ci.  dé- 
composés par  la  potasse,  fournissent  des  alca- 
loïdes qu’on  sépare  par  fractionnement. 

Outre  la  nicotine  récupérée,  et  qui  n’a  pas 
perdu  son  pouvoir  rotatoire,  on  obtient  surtout 
de  la  collidine  bouillant  à 170»,  transformable  par 
o.vydation  en  acide  nicotianique. 
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A l’état  de  produits  accessoires,  on  obtient  de 
petites  quantités  de  pyridine,  de  picoline  et  pro- 
bablement de  lutidine,  ainsi  que  des  produits  à 
point  d’ébullition  di'passant  360“.  Il  se  forme 
aussi  de  l’acide  cyanhydrique  et  de  l’ammoniaque 
[A.  Cahours  et  A.  Etard,  Compt.  rend.,  t.  XC, 

p.  280], 

La  nicotine,  à l’état  liquide,  chauffée  en  tubes 
scellés  à 260-280“  pendant  plusieurs  heures, 
subit  une  décomposition  idcnti(|ue  à celle  que 
lui  fait  éprouver  la  distillation  seche,  quant  à la 
nature  des  produits  formés  (A.  Etard). 

üislillalion  sèche  du  chlorozincate  de  nicotine. 

— Ce  sel,  desséché  et  distillé  avec  de  la  chaux 
vive,  donne  naissance  à de  l’hydrogène,  de  l’am- 
moniaque, de  la  méihylamine,  de  la  nicotine,  du 
pyrrol,  des  bases  pyridiqnes  et  un  alcaloïde  en 
très  faible  quantité  renfermant,  d’après  l’analyse 
de  son  chloroplatinate,  C'''ll>>Az,  c’est-à-dire 
AzlP  en  moins  que  la  nicotine.  Cet  alcaloïde 
constitue  une  huile  jaunâtre  d’une  odeur  fétide, 
plus  dense  que  l’eau  et  insoluble  dans  ce  liquide  ; 
il  passe  entre  245  et  270»  ; son  chloroplatinate 
est  de  couleur  carmin  et  contient 

(C">HHAz.IICl)2PtCl‘ 

[R.  Laiblin,  loc.  Cif.]. 

L’azotate  neutre  de  nicotine  se  décompose  avec 
explosion  par  la  distillation  sèche  (A.  Etard). 

Action  des  acides.  — La  nicotine,  traitée  par 
le  gaz  chlorhydrique  ou  chauffée  en  tubes  scellés 
à 150-160“  avec  des  acides  chlorhydric|ue  ou 
iodhydrique  fumants,  n’est  pas  altérée  et  il  ne  se 
dégage  pas  de  chlorure  ou  d’iodure  alcoolique  à 
l’ouverture  des  tubes,  ce  qui  exclut  la  présence 
de  ces  groupes  liés  à l’azote  (Andréoni). 

A une  température  plus  élevée,  260-280“,  l’a- 
cide iodhydrique  en  présence  du  phosphore  rouge 
fl.\e  simplement  de  l’hydrogène  sur  la  nicotine; 
il  se  forme  ainsi  une  dihydronicotine  bouillant  à 
205“  (A.  Etard). 

L’anhydride  acétique  réagit  en  vase  clos  sur  la 
nicotine  pure,  la  matière  brunit  légèrement.  Le 
contenu  des  tubes  dissous  dans  l’acide  chlorhy- 
drique étendu  et  traité  par  le  chlorure  de  pla- 
tine fournit  un  chloroplatinaie  amorphe  et  inso- 
luble, dans  des  conditi  nis  de  concentration  où  la 
nicotine  n’est  pas  précipitée.  Ce  sel  lépond  à la 
formule  [Ci»Hia(CM13  0)Az»,HCl]sptCP  d’un 
chloroplatinate  d’acétylnicotine.  Décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré,  ce  sel  laisse  en  solution  une 
base  que  les  alcalis  précipitent  sous  la  forme 
d’une  matière  blanche  solide  amorphe  et  rési- 
neuse (A.  Et.ard). 

Action  de  l’aldéhyde  benzoïque  sur  la  nicotine. 

— L’aldéhyde  benzoïque  et  la  nicotine  sèche, 
chauffées  en  vase  clos  à 240-250“  pendant  plu- 
sieurs heures,  réagissent  avec  élimination  d’eau. 
Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  une  masse  liquide 
visqueuse  ayant  les  propriétés  générales  des  pro- 
duits résultant  de  l’action  des  aldéhydes  sur  les 
amines  primaires.  Ce  fait  et  le  précédent  tendent 
à mettre  en  doute  la  fonction  bitertiaire  des  deux 
azotes  de  la  nicotine  (A.  Etard). 

Oxydation  de  i.a  nicotine.  — La  nicotine  est 
le  premier  alcaloïde  dont  l’oxydation  ait  conduit 
à des  résultats  d’une  netteté  parfaite,  permettant 
de  rattacher  les  alcaloïdes  naturels  à la  série  des 
bases  pyridiques. 

Sous  l’influence  oxydante  du  mélange  chro- 
mique,  de  l’acide  azotique  ou  du  permanganate 
de  potassium,  elle  fournit  en  effet  de  l’acide 
nicotianique,  un  des  acides  pyridine-carboxyli- 
ques  (Suppl.,  p.  1076). 

Oxydation  de  la  nicotine  par  le  ferricyanure 
de  potassium.  — La  nicotine  en  solution  aqueuse 
étendue  et  alcaline,  traitée  vers  50-60“  par  une 
solution  étendue  de  ferricyanure  de  potassium 


versée  en  plusieurs  fois,  est  oxydée  moins  pro- 
fondément que  dans  le  cas  précédent;  elle  perd 
seulement  ID. 

Les  liquides  d’o.xydation  sont  concentrés  par 
distillation  et  les  eaux  distillées  alcalines  sont 
saturées  par  un  acide  et  évaporées  ; on  met  en- 
suite les  bases  en  liberté  par  un  alcali  minéral 
et  on  les  extrait  par  l’éther  ; le  résidu  de  la  dis- 
tillation doit  être  complètement  privé  de  bases 
volatiles  par  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le 
mélange  d’alcaloïdes  ainsi  obtenu  est  séché  sur 
la  potasse  et  soumis  à la  distillation  fractionnée, 
qui  permet  de  les  diviser  en  nicotine  inattaquée 
bouillant  à 243“  et  en  isodipyridine  C*®ll‘<'Az* 
bouillant  à 275“  [A.  Cahours  et  A.  Etard,  Compt. 
rend.,  t.  XC,  p.  275]. 

Oxydation  de  la  nicotine  par  IlgO.  — Quand 
dans  de  la  nicotine  maintenue  en  ébullition  on 
projette  de  l’oxyde  rouge  de  mercure  finement 
pulvérisé  par  très  petites  quantités  à la  fois 
(1  gramme  environ),  la  base  brunit  et  il  se  forme 
du  mercure  métallique. 

La  masse  refroidie  est  reprise  par  l’acide 
chlorhydrique  et  la  solution  traitée  par  l’hydro- 
gène sulfuré  pour  enlever  le  mercure;  on  éva- 
pore ensuite  la  solution,  puis  on  précipite  par  la 
potasse  étendue,  sans  excès  : la  nicotine,  très  s<»- 
luble  dans  l’eau,  reste  en  solution,  tandis  qu’uis 
corps  brun,  amorphe,  ayant  l’aspect  des  acides 
humiques,  demeure  insoluble.  Ce  corps  se  dis- 
sout avec  une  couleur  brune  dans  l’acide  chlor- 
hydrique et  est  précipitable  par  le  chlorure  de 
platine.  C’est  une  base  possédant  une  saveur 
astringente  et  renfermant 

CSOHSTAzeO*  = (CiOH9AzS)SO*. 

Celte  formule  présente  une  certaine  similitude 
avec  celle  de  la  thiotetrapyridine  décrite  plus 
loin  (A.  Etard,  Expér.  inéd.j. 

Action  du  soufre.  — L’action  du  soufre  sur  la 
nicotine  peut  être  assimilée  à une  oxydation.  Lors- 
u’on  chauffe  entre  150  et  170“  un  mélange  formé 
e 1 p.  de  soufre  et  5 p.  de  nicotine,  une  vivo 
réaction  se  manifeste  ; le  liquide  bouillonne  et 
dégage  une  grande  quantité  d’hydrogène  sulfuré; 
vers  la  fin  de  la  réaction  le  dégagement  gazeux 
cesse  et  la  liqueur  prend  une  belle  teinte  verte; 
il  convient  de  laisser  refroidir  à ce  moment  les 
divers  ballons  dans  lesquels  on  fait  l’opération, 
et  au  bout  de  quelques  jours  il  se  fait  une  abon- 
dante cristallisation  au  sein  d’un  liquide  vert  et 
visqueux.  On  additionne  ce  mélange  de  deux  ou 
trois  volumes  d’éther,  qui  ne  dissout  que  les 
corps  incristallisables,  on  filtre  à la  trompe,  on 
lave  à l’éther  et  on  achève  la  purification  en  dis- 
solvant les  cristaux  dans  l’alcool. 

Les  éthers  de  lavage  soumis  à la  distillation 
laissent  un  résidu  composé  surtout  de  nicotine 
inaltérée  qui  peut  servir  à une  nouvelle  prépara- 
tion. 

Le  produit  solide,  cristallisé  dans  l’alcool,  con- 
stitue des  prismes  d’un  jaune  paille,  insolubles 
dans  l’eau,  d’apparence  hexagonale  et  portant 
une  màcle  sur  chacune  de  leurs  bases.  Ces  cris- 
taux fondent  à 155“  et  répondent  à la  formule 
Csohi8Az‘S  = (Ci0U9AzS)5S, 
d’une  thiolétrapyridine  ; ils  dérivent  par  déshy- 
drogénation et  sulfuration  de  deux  molécules  de 
nicotine. 

La  thiotétrapyridine  présente  tous  les  carac- 
tères d’un  alcaloïde,  ses  solutions  dans  les  acides 
possèdent  un  goût  astringent  comme  le  tannin. 

Chlorhydrate  de  thiotétrapyridine, 
Csoiii8Az‘S,2I1C1. 

— Les  solutions  chlorhydriques  de  la  base  sont 
très  difficilement  cristallisables  ; dans  le  vide, 
elles  finissent  par  donner  une  masse  compacte  de 
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crisfau.T  en  filaments  soyeux.  Ce  sel  est  très  peu 
toxique  (Vulpian). 

Chloroplatinate,  C^oiIiSAz^S,  2HCl,PtCl*.  — 
Précipité  jaune-brun. 

Le  chloromercuratc  renferme 

C»oni8AziS,HCl,2ngCl*. 

Oxydation. — La  thiotétrapyridino,  traitée  par 
un  excès  d’acide  azotique  étendu  de  son  volume 
d’eau  au  réfrigérant  ascendant,  est  décompo- 
sée en  acides  sulfurique,  carbonique  et  nico- 
tianique  fusible  à 128“.  Ce  dernier  acide  se 
forme  en  abondance  et  cristallise  par  concentra- 
tion de  la  liqueur  à l’état  d’azotate  [A.  Cahours 
et  A.  Etard,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  999, 
et  t.  XC,  p.  275]. 

IsoDiPYniDiNF,  CioiI>®Az2.  — La  thiotétrapyri- 
dine  sèche,  chauffée  avec  du  fer,  de  l’argent,  du 
mercure,  et  mieux  avec  du  cuivre  réduit,  est  dé- 
sulfurée, et,  tandis  qu’une  partie  de  la  matière  se 
carbonise,  on  obtient  par  distillation  un  rende- 
ment assez  fort  d’une  huile  incolore,  l’isodipy- 
ridine. 

L’isodipyridine  est  un  liquide  huileux  ayant  la 
consistance  de  la  nicotine,  très  réfringent  et 
doué  d’une  odeur  de  champignons.  Sa  densité  à 
13“  est  1,1245;  elle  bout  à 274-275“  et  ne  se  con- 
gèle pas  à — 20“  ; pouvoir  rotatoire  nul.  La  base 
libre  est  monacide,  un  peu  soluble  dans  l’eau, 
surtout  à chaud  ; ses  solutions  aqueuses  précipi- 
tent en  blanc  l’azotate  d’argent  et  le  chlorure 
mercurique,  en  jaune  l’acide  picrique. 

Le  chlorhydrate  d’isodipyridine  est  déliques- 
cent, jaune  pèle.  Avec  l’eau  de  brome,  il  donne 
un  précipité  jaune;  avec  l’eau  iodée  un  précipité 
brun  ; chauffé  avec  une  solution  de  perchlorure 
de  fer,  il  développe  une  riche  teinte  orangée. 

Chloroplatinate  d'isodipyridine, 

(CioiI'OAz2,HCl)sPtCl»  + 2H3Q. 

— Précipité  orangé-rouge  soluble  dans  l’eau 
chaude  et  se  déposant  en  larges  lames  rouges. 
Ce  sel,  soumis  à l’ébullition  avec  de  l’eau,  est  dé- 
composé : il  se  forme  une  poudre  rouge  insoluble. 

Chloromercurate  d’isodipyridine, 

(C>0Hi0Az2,HCl)2HgCl*. 

— Précipité  blanc  soluble  dans  l’eau  bouillante 
et  se  déposant  en  petites  tables  jaunètres. 

Ferricyanure,  (Ci® IP®  Az^)» H®Fe* Cy '*  + 5 fP O. 

— Longues  aiguilles  d’un  vert  olive  se  déposant 
à la  longue  des  solutions  de  chlorhydrate  addi- 
tionnées de  ferricyanure  fA.  Cahours  et  A.  Etard, 
Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  275]. 

Action  du  sélénium.  — La  nicotine  dissout 
vers  son  point  d’ébullition  une  certaine  quantité 
de  sélénium  qui  se  dépose  par  refroidissement. 
En  prolongeant  la  réaction  pendant  longtemps 
au  réfrigérant  ascendant,  à 242“,  il  se  dégage 
de  l’acide  sélenhydrique  et  de  l’ammoniaque,  et 
des  sélenhydrates  d’ammonium  cristallises  ob- 
struent le  tube  du  réfrigérant.  Quand  il  ne  se 
dégage  plus  de  sélenhydrates,  on  arrête  l’o- 
pération, on  ajoute  un  excès  de  soude  caus- 
tique et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau;  les 
produits  condensés  soumis  au  fractionnement 
fournissent  entre  autres  substances  un  alcaloïde 
bouillant  à 205“  et  ayant  la  composition  d’une 
hydrocollidine,  C*H*®Az. 

L'hydrocollidine  est  un  liquide  incolore  inso- 
luble dans  l’eau,  d’une  odeur  aromatique  très 
pénétrante,  moins  dense  que  l’eau. 

Chloraurate  d’ hydrocollidine, 

C«HWAz,HCl  -f  Au  Cl». 

— Précipité  jaune,  fusible  dans  l’eau  chaude  et 
soluble  dans  ce  liquide  bouillant,  d’où  il  se  dé- 
pose en  feuilles  cristallines. 


Ç/iIoropfafinafe,(C8II»»Az,HCl)*PtCP.  —Pré- 
cipité cristallin  jaune-orangé,  soluble  dans  l’eau 
bouillante  [A.  Cahours  et  A.  Etard,  Compt.  rend., 
t.  XCII,  p.  1081|.  ’ 

Constitution  de  la  nicotine.  — Depuis  qu’on 
étudie  la  série  pyridique,  on  a proposé  deux  for- 
mules pour  la  nicotine  : 


C»II*Az-C3  II®-Az 

(Andréoni), 


Cil* 

eu* 


et  C»H8-C®n»Az  = Az- C*II5 


(Krakaul. 

D’après  les  recherches  de  Cahours  et  Etard, 
cette  base  doit  être  regardée  comme  une  dipy- 
ridine  unie  à 4 atomes  d’hydrogène  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  999].  On  peut  considérer 
la  nicotine  comme  une  base  formée  par  l’union 
d[une  rnolécule  de  pyridine  et  d’une  molécule  de 
pipérldine  avec  élimination  de  II*,  selon  la  for- 
mule : C»IP(C®II'® Az)Az.  Mais  la  formule  qui 
représente  le  plus  exactement  l’ensemble  des  ré- 
actions de  la  nicotine,  connues  jusqu’à  ce  jour, 
semble  être  la  suivante  : 


II  H 

C C-C*II» 

.<^\  /\ 

HC  C CII* 


J P I 

Az  C CH* 

\/ 

c Az 
H H 


qui  rend  compte  de  la  formation  d’un  acide  mo- 
nocarbopyridique  ou  d’une  dipyridine  par  oxyda- 
tion, ainsi  que  d’une  propylpyridine  par  distilla- 
tion sèche.  A.  Etard. 

NICOT INIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Nicotia- 
NIQUE  (acide). 

XIGROSINE.  — Matière  colorante  noire,  ob- 
tenue par  Woiff  par  l’action  de  certains  o.\y- 
dants  sur  l’aniline;  elle  formerait  une  partie 
du  noir  d’aniline  de  Lightfoot.  Sa  composition 
serait  exprimée  par  les  rapports  C»®II*3Az».  Elle 
appartient  peut-être  à la  classe  des  indulines  [J. 
Woiff,  Chem.  News,  t.  XXXIX,  p.  271  et  t.  XL, 
p.  3]. 

NUQUE  (acide).  — Acide  d’une  odeur  pi- 
quante, retiré  de  la  matière  grasse  fournie  par 
un  insecte,  la  niine  de  Vueatan.  Cette  matière 
grasse  fond  à 48“,9  [A.  Schott,  Chem.  News, 
t.  XXII,  p.  110]. 

NIOBIUM.  — Roscoe  a obtenu  le  niobium  mé- 
tallique en  faisant  passer  dans  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge  des  vapeurs  de  pentachlorure 
de  niobium  mélangées  d’hydrogène,  en  ayant 
soin  d’exclure  toute  trace  d’air  et  d’humidile.  Le 
métal  se  dépose  sous  forme  d’une  croûte  bril- 
lante, fragile,  d'un  gris  d’acier.  Il  renferme  en- 
core des  traces  de  chlore,  dont  on  le  prive  en 
le  chauffant  de  nouveau  dans  un  courant  d’hy- 
drogène sec.  11  ne  retient  que  peu  d’hydrogène 
(0,27  "/„). 

Le  niobium  brûle  lorsqu’on  le  calcine  à l’air  et 
se  transforme  en  anhydride  niobique,  après 
avoir  d’abord  donné  un  o.\yde  inférieur  bleu.  Il 
est  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’eau 
régale,  soluble  dans  l’acide  sulfurique  concentré. 
11  ne  brûle  dans  le  chlore  qu’avec  l’aide  de  la 
chaleur.  Sa  densité  est  égale  à 7,06  [Chem.  News, 
t.  XXXVII,  p.  25;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI, 
p.  315]. 

TniCHLonuns  de  niobium,  NbCl». — Tl  se  pro- 
duit lorsqu’on  fait  passer  le  pentachlorure  à 
travers  un  tube  chauffé  et  se  dépose  sous  forme 
d’une  croûte  cristalline  noire,  ressemblant  à 
l’iode.  Il  est  fixe,  non  déliquescent,  indécoinpo- 
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NIOBIUM. 

I sable  par  l’eau  et  par  l’ammoniaque.  L'acide  azo- 
tique le  convertit  en  acide  niobique.  Il  décom- 
! pose  l’anhydride  carbonique  au  rouge  en  donnant 
de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’oxychlorure  de  nio- 
bium (Roscoe). 

FLDonunE  de  niobiom.  — Les  fluorures  doubles 
qui  suivent,  et  qui  n’ont  pas  été  indiqués  dans 
rarticle  relatif  aux  fluosels,  ont  été  obtenus  en 
dissolvant  les  carbonates  métalliques  et  l’acide 
niobique  dans  l’acide  fluorhydrique  et  concen- 
trant la  solution.  Ces  fluorures,  décrits  par  San- 
tesson,  appartiennent  principalement  à deux  types 
de  combinaisons  : 

3NbF15.5IIF1.5MFls+  2811*0, 
2NbF15.4HFl.3MFl*  + 1911*0. 
Fluoniobate  de  cadmium, 

3NbF15.5HF1.5CdFl*  -j-  28H*0. 

— Prismes  allongés  transparents,  devenant  opa- 
ques à l’air  et  perdant  de  l’acide  fluorhydrique. 

Fluoniobate  de  zinc. — Même  formule.  Prismes 
allongés  à 6 pans,  insolubles  dans  l’eau  froide, 
décomposables  par  l’eau  bouillante.  Le  sel  cor- 
respondant de  manganèse  présente  la  môme 
forme  ; il  est  rose. 

Fluoniobate  de  cobalt.  — Cristaux  prisma- 
tiques d’un  rouge  sombre. 

Fluoniobates  de  nickel.  — La  solution  fluorhy- 
drique fournit  d’abord  des  aiguilles  minces,  ver- 
dâtres, insolubles  dans  l’eau  froide,  décompo- 
sables par  l’eau  bouillante,  du  sel 

2NbF15.4IlF1.3NiFl*-f  19H*0; 

puis  des  prismes  courts  et  aplatis  d’un  vert 
foncé,  du  sel  3NbFl».  5 II  FI.5Ni  Fl*  -f  2811*0. 

Le  sel  de  fer,  2NbF15.411F1.3FeFl*-}- 19H?0, 
cristallise  en  prismes  minces,  d’un  jaune  ver- 
dâtre. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  mercure  n’appartien- 
nent pas  aux  deux  séries  ci-dessus.  Le  premier 
renferme  ^bF15.^IF1.2CuFl*  -f-  9H*0,  et  forme 
des  cristaux  aplatis,  d’un  bleu  foncé.  Le  second, 
NbF15.3IlgFl*  -f-  811*0,  est  en  cristaux  prisma- 
tiques, décomposables  par  l’eau  froide  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIV,  p.  53|. 

Acide  mobiqde.  — D’après  Santesson,  l’hydrate 
obtenu  en  fondant  l’acide  niobique  avec  du  bi- 
sulfate de  potassium,  reprenant  la  masse  par 
l’acide  chlorhydrique  et  précipitant  par  l’ammo- 
niaque, a pour  composition  3Nb* 05.4  H*0.  Celui 
qui  se  précipite  lorsqu’on  traite  le  niobate  de 
sodium  par  l’acide  sulfurique  étendu  renferme 
3Nb*05.III*0. 

Niobates  de  potassium. 

l”  2Nb*05.K*0 -f  5«  H*0. 

— Sel  insoluble  dans  l’eau,  obtenu  en  fondant 
l’acide  niobique  avec  son  équivalent  de  carbo- 
nate potassique  et  reprenant  par  l’eau. 

2»  Nb*05.2K*0  + 11H*0, 

ou 

Nb*0’K»  + 11H*0. 

— Il  se  produit  lorsqu’on  fond  le  précédent  avec 
un  excès  de  carbonate  potassique;  il  est  égale- 
ment insoluble  (Santesson). 

Niobates  de  sodium,  3 Nb*05.2Na*  0 -|-9H*  O. 

— Sel  insoluble,  obtenu  en  fondant  l’acide  nio- 
bique avec  son  équivalent  de  soude.  En  faisant 
bouillir  l’acide  niobique  avec  de  la  soude,  décan- 
tant la  solution  alcaline  et  traitant  le  résidu  par 
l’eau,  on  obtient  une  solution  qui  laisse  déposer 
après  quelque  temps  de  petits  cristaux  du  sel 

KbO*Na  4-  3H*0 

(ouNb*05.Na*0  -f  611*0)  (Santesson). 


Dans  un  travail  sur  les  niobates,  A.  Joly  a dé- 
crit quatre  séries  de  sels 'renfermant  de  1 à 4 mo- 
lécules de  base  pour  1 molécule  d’anhydride  nio- 
bique [Compt.  rend.,  t.  LXXX,  p.  26'2J. 

hliobate  de  magnésium,  Nh*05.4âlg0.  — 
Larges  lames  hexagonales  transparentes,  obtenues 
en  fondant  au  rouge  vif  l’anhydride  niobique  avec 
un  grand  excès  de  chlorure  de  magnésium.  Den- 
sité = 4,3. 

Niobate  de  calcium,  Nb*05.2Ca0.  — Obtenu 
de  même,  il  se  présente  en  prismes  orthorhom- 
biques  souvent  maclés  et  parfois  réduits  à une 
lamo  mince  par  suite  du  développement  de  la 
face  g'. 

La  fusion  d’un  mélange  de  7 p.  d’acide  niobique 
avec  2 p.  de  fluorure  de  calcium  et  un  grand 
excès  de  chlorure  de  potassium  donne  de  longues 
aiguilles  minces  de  niobate,  Nb*05.Ca0,  ou 
{Nb03)»Ca. 

En  présence  d’un  grand  excès  de  fluorure  de 
calcium,  on  obtient  le  niobate  dicalcique  et  un 
oxyfluorure  de  niobium. 

Niobate  de  manganèse.  — Cristaux  orthorhom- 
biqnes,  roses  et  transparents,  d’une  densité  de 
4,94,  obtenus  par  la  réaction  du  fluorure  de  man- 
ganèse sur  l’acide  niobique. 

Niobate  ferreux.  — Gros  prismes  fibreux. 

Niobate  d'y ttrium,Tih*O^.Yi O»,  ou{NbOM*Y*. 
— Poudre  cristalline  pesante  formée  d’octaèdres 
microscopiques  biréfringents  (A.  Joly). 

Azotobe  de  niobium.  — Le  niobium  possède, 
comme  le  titane,  une  affinité  spéciale  pour  l’a- 
zote à une  température  élevée;  et  lorsqu’on 
chauffe  dans  un  creuset  de  charbon  un  mélange 
d’acide  niobique  et  d’un  carbonate  alcalin,  on 
obtient  des  produits  cristallins  renfermant  tou- 
jours du  carbone  et  de  l’azote  (fourni  par  l’air 
diffusé  à travers  les  parois  du  creuset).  Au  rouge 
blanc,  il  se  produit  une  masse  cristalline  do  cou- 
leur olive,  faiblement  agglomérée.  A la  tempéra- 
ture de  fusion  du  nickel,  on  obtient  des  aiguilles 
brillantes  d’un  gris  violacé. 

Le  produit  obtenu  à la  température  de  fusion 
de  l’acier  a pour  composition  3NbC.2NbAz,  ou 
5NbC.4Nb.Az.  Celui  obtenu  à la  température  de 
fusion  du  manganèse  renferme  5NbC.NbAz 
[A.  Joly,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  506]. 

Mini-baux  niobisèbes.  — A.  Knop  a reconnu 
que  la  perowskite  du  Kaiserstuhl,  qu’il  désigne 
sous  le  nom  de  dysanalyte,  est  un  titano-nio- 
bate  de  calcium,  intermédiaire  entre  la  perows- 
kite proprement  dite  ou  titanate  calcique  et  la 
koppite,  qui  est  le  niobate  de  calcium  [Jahresb. 
Miner.,  1872,  p.  534  ; 1875,  p.  67,  et  187'/,  p.  647). 
La  dysanalyte  renferme  40,57  % d’acide  tita- 
nique  et  22,73  % d’acide  niobique.  Pour  sé- 
parer ces  acides,  Knop  soumet  le  minéral  bien 
pulvérisé  et  mélangé  de  charbon  de  fécule  à l’ac- 
tion du  chlore  sec.  Il  se  sublime  du  chlorure  de 
titane  et  du  chlorure  de  niobium.  Le  premier,  de 
beaucoup  le  plus  volatil,  peut  ensuite  être 
chassé  du  tube;  on  le  recueille  dans  un  tube 
en  ü renfermant  de  l’alcool  qu’on  verse  ensuite 
dans  l’eau  froide;  l’addition  d'ammoniaque  à la 
solution  précipite  l’acide  titanique.  (juant  à l’a- 
cide niobique  resté  dans  le  tube,  on  le  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  le  précipite  de 
même  par  l’ammoniaque. 

J.-W.  Mallet  [S illiman’s amer.  Journ.  (3),  t.  XIV, 
p.  397]  a fait  connaître  un  nouveau  niobate  natu- 
rel, la  sipyhte,  trouvé  dans  une  ramification  des 
monts  Litlle-Friar  (Virginie).  C’est  un  niobate 
des  terres  de  la  cérite  renfermant  48,66  «/o 
Nb*0»,  27,940/0  Er*09,  3,92  o/»LaSN»,  3,47  0/" 
d’urane,  2 o/^  de  zircone,  etc.  Ed.  Willm. 

NITRANILE,  NITRANILIQUE  (ACIDE).— 
Voyez  au  Suppl.  Quixonb. 

mXRÉS  (COMPOSÉS).  — On  a décrit,  t. 
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p.  561,  les  propriétés  générales  des  dérivés  nitrés 
de  la  séfic*aroinaliqu6  ; nous  ne  nous  occupe- 
rons donc  ici  que  des  dérivés  de  la  série  grasse. 

Mode  de  formation.  — D’une  manière  géné- 
rale, les  dérives  niirés  de  la  série  grasse  pren- 
nent naissance  par  l’aciion  du  nitrite  d’argent 
sur  les  ioduros  alcooliques;  il  se  forme  toujours 
en  même  temps  une  certaine  quantité  de  l’éther 
nitreux  isoméri(|ue  avec  le  dérivé  nitré  que  l’on 
cherche  à obtenir. 

Propriétés.  — 1"  Les  corps  nitrés  de  la  série 
grasse  sont  des  liquides  assez  stables,  bouil- 
lant sans  décomposition  à la  pression  ordinaire. 

2“  L’hydrogène  naissant  les  transforme  en 
amines  : 

CIl’.AzO^  + 3112  = 2II2Q  -f  CII8.AzH2. 

3“  L’acide  chlorhydrique  concentré  résinifle 
les  corps  nitrés  dérivés  d’un  iodure  alcoolique 
secondaire;  il  dédouble  à 140°  les  dérivés  pri- 
maires en  hydro.xylamine  et  acide  correspon- 
dant : 

CII2-CI12.Az02  -f  1120 
= AzIP.OH  -f  CII3-C02II. 

4°  Les  corps  nitrés  qui  dérivent  d’un  iodure 
tertiaire  sont  des  corps  neutres  ; au  contraire,  ceux 
qui  correspondent  à un  iodure  primaire  ou  à un 
iodure  secondaire  renferment  deux  ou  un  atome 
d’hydi’ogèue  situés  dans  le  voisinage  immédiat 
du  groupe  azotyle,  et  peuvent,  par  conséquent, 
fonctionner  comme  acides  ; il  suffit  de  les  traiter 
par  la  soude  alcoolique  pour  obtenir  un  sel  alca- 
lin cristallisé  : 

CII8.Az02  -f  NaOII  = 1120  + CH2.Na.AzO*. 

Il  est  à remarquer  que  la  substitution  par  un 
métal  alcalin  ne  porte  jamais  que  sur  un  seul 
atome  d’hydrogène  à la  fois. 

Lorsqu’on  traite  par  le  chlore  ou  le  brome  le 
sel  ainsi  formé,  on  remplace  l’atome  de  métal 
par  un  atome,  du  métalloïde  employé,  et  l’on 
obtient  les  dérivés  chloronitrés  ou  bromonitrés. 
Exemple  : bromonitréthane,  C*H’‘.Br. AzO*. 

Ces  derniers  peuvent  à leur  tour,  en  réagissant 
par  double  d''Composition  sur  le  nitrite  de  potas- 
sium, se  transformer  on  dérivés  dinitrés.  Exem- 
ple : dinitréthane,  C2H'>(Az02)2. 

Les  dérives  disubstitués  (chloronitrés,  bromo- 
nitrés ou  dinitrés)  d’un  iodure  secondaire  ne  ren- 
ferment plus  d’atome  d’hydrogène  dans  le  voisi- 
nage immédiat  d’un  groupe  azotyle  : ce  sont  des 
corps  neutres.  Au  contraire,  les  dérivés  d’un 
iodure  primaire  possèdent  encore  un  tel  atome 
d’hydrogène  : ils  peuvent  fonctionner  comme 
acides  et  fournir  un  sel  alcalin,  qui  peut  à son 
tour  être  transformé  en  dérivé  dihromonitré 
[C*H2  Br*Az02J,  bromodinitré  [C*H2Br(Az02)2J, 
ou  trinitré  [CH(AzO*)2J. 

5°  L’acide  nitreux  est  sans  action  sur  les  corps 
nitrés  tertiaires,  et  cela  se  conçoit  aisément, 
puisqu’ils  ne  possèdent  plus  d’hydrogène  rem- 
plaçable,  c’est-à-dire  placé  dans  le  voisinage  im- 
médiat de  Az02. 

Il  transforme,  au  contraire,  les  dérivés  secon- 
daires en  nilrols  ; ces  derniers  résultent  .sim- 
plement de  la  substitution  du  groupe  nitrosyle  à 
l’unique  atome  d’hydrogène  remplaçable,  et  fonc- 
tionnent comme  corps  neutres.  Exemple  : propyl- 
pseudonitrol,  (C  11*)2  = C(AzO)(AzO*). 

L’action  de  l’acide  nitreux  sur  les  composés 
nitrés  primaires  est  toute  differente  : ces  der- 
niers échangent  en  effet  leurs  deux  atomes  d’hy- 
drogène remplaçable  contre  le  groupement  biva- 
lent = Az-OH,  qui  renferme  un  oxhydryle  doué 
de  propriétés  acides,  et  se  transforment  ainsi 
en  acides  nitroliques. 


Nous  rappellerons  en  terminant  que  les  nitrols 
possèdent,  a l'état  liquide,  une  coloration  bleue, 
et  que  les  acides  nitroliques  se  dissolvent  en 
rouge  dans  les  alcalis  : ces  colorations  ont  été 
mises  à profit  pour  la  diagnose  des  alcools  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires  (voyez,  Suppl., 
P-  '^8).  , Ad.  Fauconnier. 

NI  ru|.;TIIAXE,C2I|8.AzO*.  Voyez  t.  Il,  p.  562. 
— On  a signalé  dernièrement  un  nouveau  mode 
de  formation  de  ce  corps  : la  distillation  sèche 
d’un  mélange  d’éthylsulfate  de  potassium  et 
d’azotite  de  sodium  (Lauterbach,  Deutsch.  cliem. 
Gescllsch.,  1878,  p.  122.5]. 

Action  des  réactifs.  — L’acide  sulfurique  fu- 
mant décompose  le  nitréthane  avec  dégagement 
de  gaz  et  formation  d’acide  éthylène-disulfureux 
[V.  Meyer  et  C.  Wurster,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch  , 1873,  p.  11681.  Les  acides  aqueux  le  dé- 
doublent d’une  manière  générale  en  acide  acé- 
tique et  hydroxylamine  : tels  sont  les  acides 
sulfurique,  phosphoreux  et  chlorhydrique  (V. 
Meyer  et  J.  Locher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  219]. 

Le  sodium-nitréthane  réagit  sur  le  sulfate  de 
diazobenzol  en  solution  aqueuse,  en  donnant  de 
l’azonitrélhylphényle  (Suppl.,  p.  303). 

Bromonitréthane,  C2iDBr.AzO*  IV.  Meyer  et 
A.  Rilliet,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  1029;  — Tscherniak,  ibid.,  1874,  p.  916].  — 
Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  du  brome 
sur  une  solution  potassi([ue  de  nitréthane;  on 
modère  la  réaction  en  ajoutant  de  temps  à autre 
des  morceaux  de  glace.  On  lave  l’huile  obtenue  à 
la  soude,  puis  à l’eau,  et  on  la  sèche  sur  du 
chlorure  de  calcium.  Le  bromonitréthane  est 
une  huile  dense,  limpide  et  incolore,  ayant  l’o- 
deur de  la  chloropicrine  et  bouillant  à 116-147°. 
Au  contact  de  la  potasse,  il  s’échauffe  beaucoup 
et  se  transforme  en  cristaux  qui  paraissent  avoir 
pour  formule  C*  ID  (Az  O*)  O K ; ce  ' corps  est 
explosif. 

Dibromonitréthane,  C*H3Br2.Az02  [Y.  Meyer 
et  C.  Wurster,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  94;  — V.  Meyer,  ibid.,  1874,  p.  1313].  — Le 
brome,  en  réagissant  sur  le  sodium-nitréthane, 
donne  un  mélange  de  bromonitréthane  et  de  di- 
bromonitréthane, qu’pn  ne  peut  séparer  par  dis- 
tillation; mais  si  l’on  agite  ce  mélange  avec  de 
la  potasse,  le  dérivé  monobromè  se  dissout,  tan- 
dis que  le  dérivé  dibromé  se  sépare  sous  la 
forme  d’une  huile  dense.  On  peut  encore  mélan- 
ger le  nitréthane  avec  deux  molécules  de- brome, 
puis  ajouter  de  l’eau  et  de  la  potasse  jusqu’à 
décoloration  : le  dérivé  dibromé  reste  au  fond 
de  la  solution,  sous  forme  d’une  huile  lourde. 
Lavé  à l’eau  et  desséché,  le  dibromonitréthane 
est  un  liquide  bouillant  à 162-164°. 

DiNiTniéniANK.  C*ir’(Az02)*  [TcrMeer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  832  et  1078].  — On 
ajoute  peu  à peu  et  en  refroidissant  45  grammes 
de  potasse  alcoolique  (au  1/5)  à un  mélange  de 
21  grammes  de  bromonitréthane  dissous  dans 
deux  fois  son  poids  d’alcool  et  de  12  grammes  de 
nitrite  de  potassium  dissous  dans  son  poids 
d’eau  : il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  qui 
constituent  le  potassium-dinitréthane, 

C2n8(AzO*)*K. 

Le  dinitréthane,  mis  en  liberté  par  un  acide, 
est  une  huile  incolore,  très  réfrangible,  insoluble 
dans  l’eau,  à saveur  douceâtre;  il  bout  à 185-186° 
feorr.)  et  ne  se  solidifie  pas  à — 13°.  Densité 
a 230,5  = 1,3503.  C’est  un  acide  assez  éner- 
gique. 

Le  sel  de  potassium  est  en  prismes  clinorhom- 
biques  d’un  jaune  d’or  : faces  ni,  g*,  p,  e.  Rap- 
port des  axes  : a : b : c — 0,5812  : 1 : 0,9902 
Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble 
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^ans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  détone  violem- 
ment au  plus  faible  choc  ou  au  contact  d’un  corps 
chaud.  Le  sel  de  sod/um  ressemble  au  sel  de  potas- 
sium, mais  il  est  plus  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Le  sel  de  baryum  se  dépose  en  aiguilles 
jaunes  ou  en  petites  tables  par  l’addition  d’al- 
cool et  d’éther  à un  mélange  d’eau  de  baryte  et 
de  dinitréthane.Le  sel  d’^rpenf,  C*I13{AzO*)*Ag, 
cristallise  en  petites  lamelles  jaunes  à éclat  mé- 
talligue,  par  le  refroidissement  d’un  mélange  fait 
à chaud  de  dinitréthane  et  de  nitrate  d’argent. 

Réactions  du  dinitréthane.  — Par  l’action  ré- 
ductrice de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
le  dinitréthane  fournit  de  l’hydroxylamine,  de 
l’aldéhyde,  de  l’acide  acétique  et  de  l’ammo- 
niaque. 

Chauffé  à 130-150°  avec  de  l’acide  azotique 

(fumant,  le  dinitréthane  se  cdnvertit  en  petits 
cristaux  blancs  qui  paraissent  être  du  trinitré- 
thane. 

Chlorodinitréthane  [Lauterbach,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  677].  — Liquide  incolore, 
lourd,  extrêmement  irritant,  obtenu  par  l’action 
de  l’acide  nitrique  en  excès  sur  le  chlorure 
d’éthylidéne  à lüü°  en  tubes  scellés.  Ce  corps  se 
décompose  par  la  distillation.  La  potasse  alcoo- 
lique le  transforme  en  potassium-dinitréthane. 

Bromodinitréthanc,  C*IPBr(AzO*)*  [Ter  Meer, 
loc.  ctf.j.  — On  l’obtient  sous  forme  d’une  huile 
incolore,  dense  et  insoluble  dans  l’eau,  en  agi- 
tant une  solution  aqueuse  de  dinitréthane  avec 
I une  quantité  convenable  d’eau  de  brome.  Ce 

I produit  ne  se  solidifie  pas  à — 17°;  la  distilla- 

[ tion  le  décompose;  la  potasse  alcoolique  le  con- 
vertit en  potassium-dinitréthane. 

Ad.  Fauconnier. 

NITRIFICATION.  — La  transformation  de 
l’ammoniaque  en  acide  nitrique  dans  les  eaux, 
la  terre  arable,  les  nitrières,  etc.,  est  l’œuvre 
d’un  microbe,  un  micrococcus  punctiforme 
(vovez  Suppl.,  p.^827). 

NITROAMYLEXE,  CMl».AzO»  [L.  Haitinger, 
Monatsh.  Chem.,  t.  II,  p.  286].  — On  l’obtient 
par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  sur  le 
diméthyléthylcarbinol. 

Ce  corps  distille  à 166-170°.  C’est  une  huile 
jaunâtre,  douée  d’une  odeur  pénétrante,  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  en  toutes  proportions.  11  s’unit  directe- 
ment au  brome  pour  fournir  un  dibromure  cris- 
tallisé. Par  léduction,  il  donne  de  l’hydroxyl- 
amine  mélangée  d’un  corps  qui  parait  être  une 
carbylamine.  Chauffé  à 100°  avec  20  volumes 
d’eau,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’ammo- 
niaque, de  l’éthylamine,  et  une  acétone  qui  n’a 
pas  été  étudiée.  Par  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  il  se  dédouble  en  fournissant 
de  l’hydroxylamine  et  de  l’acide  acétique. 
NITROIll  TAXES,  C*H9.AzOL 

NiTROBUTA.Mi  NOIIMAL, 

CH»-CIl*-CH*-CIRAzOs 

[J.  Zûblin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  2083].  — On  ajoute  peu  à peu  du  nitrite  d’ar- 
gent à de  riodure  de  butyle  normal,  en  évitant 
toute  élévation  de  température;  on  reprend  en- 
suite par  l’éther,  et  on  évapore  ce  dernier.  On 
obtient  ainsi  le  nitrobutane  sous  forme  d’un 
liquide  incolore  plus  léger  que  l’eau,  bouillant 
sans  altération  à 151-152°  (corr.). 

L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  acide 
butyrique  et  hjdroxylamine.  Par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  fournit  la  butylamine  normale. 
Bromonitrobutane, 

CH»-CIIs-CII*-CIIBr.AzOs. 

Huile  jaunâtre,  dense,  volatile  avec  la  vapeur 
d eau,  et  bouillant  à 180-181®,  obtenue  par  l’ac- 


tion du  brome  sur  une  solution  potassique  de 
nitrobutane. 

Dibromonilrobutane, 

CII»-CH*-CHS-CBr*.AzO*. 

— Huile  dense,  à odeur  pénétrante,  insoluble 
dans  la  potasse  et  bouillant  à 2ü.J-2üi“  : ce 
corps  se  produit  comme  le  précédent  par  l’ac- 
tion du  bruine  sur  une  solution  potassique  de 
nitrobutane. 

Dinitrobutane  normal, 

CH»-CH*-CII*-CH(AzOS)*. 

— On  l’obtient  par  l’action  du  nitrite  de  potas- 
sium sur  le  bromonitrobutane  dissous  dans  la 
potasse  en  excès.  La  réaction  terminée,  on  sur- 
sature par  l’acide  sulfurique  étendu  et  on  agite 
avec  l’éther.  Le  dinitrobutane  reste,  par  évapora- 
tion de  sa  solution  éthérée,  sous  ferme  d'une 
huile  jaunâtre,  distillant  avec  décomposition  â 
190°.  Ses  sels  ne  sont  pas  détonants. 

Le  sel  de  potassium, 

CIl»-CH*-CH*-CK(Az02)S 

cristallise  en  tables  rectangulaires  jaunes  et 
transparentes;  le  sel  d’argent  est  en  grandes 
lames  jaune  foncé,  avec  dichroisme  bleu  violet. 

Bromodinitrobutane, 

CfP-CHS-CH*-CBr(Az05)». 

— Huile  jaunâtre,  à odeur  piquante,  non  vola- 
tile sans  décomposition  : on  l’obtient  par  l’ac- 
tion de  l’eau  de  brome  sur  le  polassium-dinitro- 
butane. 

ISOMTROBOTAXE,  '(  C H3)*  = C H - C 11*  (Az  O*).  — 
Voyez  Suppl.,  p.  380. 

Isobromonitrobutane,  (C  HS)*=C  IT-C  ITBr.  Az  O® 
[Züblin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2087] 

— On  le  prépare  comme  le  dérivé  normal  : c’est 
une  huile  dense  bouillant  à 173-175°. 

Isodinitrobutane, (C H®)*  = CH-C H (Az O®)*  [Zü- 
blin, ibid.]  — Huile  jaunâtre,  non  volatile  sans 
décomposition.  Il  brûle  sans  détoner.  Sa  combi- 
naison potassique  est  en  aiguilles  jaunes,  solubles 
dans  l’eau;  sa  combinaison  argentique  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  jaunes,  bril- 
lantes, très  altérables  à la  lumière. 

Isobromodinitrobutane, 

(CH»)*=CH-CBr(AzO*)® 

1 Zûblin,  ibid.].  — Masse  camphrée,  incolore  et 
irillante,  fusible  à 38°.  Les  alcalis  le  décom- 
posent facilement  en  régénérant  le  dinitrobu- 
tane. 

Toutes  ces  combinaisons  ont  été  préparées 
comme  les  combinaisons  normales. 
Isonitrobutylazophényle, 

C«H!.Az  = Az-CH(AzO*)-CH(CHS)ï 

[Zûblin,  ibid.].  — Huile  jaune  incristallisable, 
obtenue  en  mélangeant  des  solutions  d’isonitro- 
butane  potassique  et  d’azotate  de  diazobenzol. 
NnnoBOTAXE  secondaire, 

CHS-CH.(AzO*)-C®HS. 

— Voyez  Suppl.,  p.  382. 

Dinitrobutane  secondaire. 

[V.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  701]. 
— On  l’obtient  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le 
butylpseudonitrol,  ou  par  l’oxydation  de  ce  der- 
nier au  moyen  de  l’acide  chromique.  C’est  un 
liquide  huileux  bouillant  à 199°  (corr.).  Réduit  par 
l’ctain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  del’hy- 
droxylamine  et  de  la  méthyléthylacétone  C*H*0. 

Nitrobutane  tertiaire,  (CH®)»-C.AzO®.  — 
Voyez  Suppl,,  p.  382.  Ad.  Fauconnier. 
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MTRO-ISOIUITYLÈNE.  — Voyez  Suppl., 
p.  375. 

NITHOMQITES  (.\CIDES),  CnllSnAz^O’.  — 
Ces  corps  se  produisent  lorsqu’on  soumet  à l’ac- 
tion de  l’acide  azoteux  naissant  les  dérivés  mo- 
nonitrés  primaires  des  carbures  de  la  série 
grasse  R-CIl*. AzO®. 

Ils  se  forment  également  par  la  réaction  de 
l’hydroxylamine  sur  les  dérivés  dibromomononi- 
trés  des  mêmes  carbures. 

D’après  ces  deux  modes  de  formation,  il  semble 
naturel  de  leur  attribuer  la  constitution 

R-C(Az.OIi;.AzO*. 

On  voit  qu’ils  ont  pris  naissance  par  l’échange 
de  leurs  deux  atomes  d’hydrogène  primaires 
contre  le  groupe  bivalent  = Az.  O H,  suivant  l’une 
ou  l’autre  des  équations 

R-CH®.AzO®  + 0=Az.0H 
= 11®0  -f  R-C(Az.OH).AzO®, 

R-CBr«.AzO®  + Az.OH 

= 2HBr  -f  R-C(Az.OH)AzO«. 

Le  groupement  Az.OH  renfermant  un  oxby' 
drylè,  les  acides  nitroliques  jouissent  de  proprié- 
tés acides. 

Ces  corps  sont  généralement  solides  et  se  dis- 
solvent dans  les  alcalis  avec  une  coloration 
rouge  caractéristique.  L’acide  sulfurique  les  dé- 
double en  protoxyde  d’azote  et  acide  gras,  suivant 
l’équation 

CfiHSaAz^O’  = Az*0  CaflSnO®. 

Acide  mf'thylnitrouque  , C II  (Az.O  II)  Az  O® 
(Tscherniak,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  111].  — On  dissout  5 gr.  de  nitrométhane  dans 
le  moins  d’eau  possible,  on  ajoute  8 grammes  de 
nitrite  de  potassium  en  solution  moyennement 
concentrée,  et  on  refroidit  le  tout  à 0°  ; puis  on 
verse  dans  ce  mélange  de  l’acide  sulfurique 
étendu  et  également  refroidi  à 0".  On  ajoute  en- 
suite de  la  potasse  jusqu’à  coloration  rouge  per- 
sistante, puis  on  neutralise  de  nouveau  exacte- 
ment par  l’acide  sulfurique  étendu,  et  on  épuise 
par  l'éther  : celui-ci  abandonne  par  évaporation 
l’acide  méthylnitrolique  en  beaux  prismes  fusi- 
bles, avec  décomposition  à 64".  Ce  corps  est  so- 
luble dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Par  l’action 
de  la  chaleur,  il  se  détruit  avec  formation  de 
vapeurs  nitreuses  et  d’acide  formique.  Il  est 
d’ailleurs  instable  et  se  décompose  spontané- 
ment au  bout  de  quelques  jours.  L’acide  sulfu- 
rique le  dédouble  nettement  en  protoxyde  d’azote 
et  acide  formique. 

Acide  éthyi.nitroliqde,  CH3-C(Az.OII) AzO* 
[V.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  425;  — Meyer  et  Locher,  ibid.,  p.  1137]. — 
On  peut  l’obtenir  soit  par  l’action  de  l’hydroxyl- 
amine  sur  le  dibromonitréthane,  soit  par  l’action 
de  l’acide  azoteux  sur  le  nitréthane.  A une  dis- 
solution de  nitréthane  dans  la  quantité  équiva- 
lente de  potasse  on  ajoute  une  solution  aqueuse 
de  nitrite  de  potassium,  puis  de  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  et  l’on  épuise  par  l’éther  : celui-ci 
abandonne,  par  évaporation  à la  température  or- 
dinaire, l’acide  éthylnitrolique  en  cristaux  bril- 
lants, d’un  jaune  pâle,  appartenant  au  système 
orthorhombique.  Ce  corps  fond  à 81-82"  en  sc 
détruisant  d’après  l’équation 

2C®IDAz®0»  = AzO*  + Az*  + 2C*H»0». 

L’ébullition  avec  les  alcalis  produit  le  même 
dédoublement.  L’hydrogène  naissant,  développéau 
moyen  de  l’amalgame  de  sodium,  le  détruit  selon 
la  réaction  : 

C®Il‘Az»03  + H®0  -f  H» 

= Azll3  + AzO® II  -f  C»H*0*. 


L’acide  sulfurique  le  dédouble  nettement  en 
protoxyde  d'azote  et  acide  acétique. 

.‘•es  sels  sont  solubles  dans  l’alcool  et  difllcilcs 
à purifier;  ils  sont  d’ailleurs  instables. 

Acide  rnOPYLNiTuoLinDE, 

C lis- C II® -C (AzO II)  AzO* 

[V.  Meyer  et  J.  Locher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  670;  — V.  Meyer  et  M.  Lecco,  ibid., 
1876,  p.  395].  — On  le  prépare  exactement 
comme  l’acide  éthylnitrolique,  soit  au  moyen 
de  l’hydroxylamino  et  du  dibromonitropropane, 
soit  au  moyen  de  l’acide  nitreux  et  du  nitropro- 
pane.  Il  ressemble  à l’acide  éthylnitrolique;  sa  sa- 
veur est  sucrée;  sa  réaction  est  très  acide,  et  les 
alcalis  le  colorent  en  rouge  foncé.  Il  fond  à 60"  et 
se  décompose  presque  aussitôt  avec  formation 
de  vapeurs  nitreuses  et  d’acide  propionique. 
L’hydrogène  naissant  et  l’acide  sulfurique  l’atta- 
quent exactement  comme  l’acide  éthylnitro- 
lique. 

Acide  bdtylmtroliqoe, 

C II*  - C H®  - C II»  - C (Az  O H)  Az  O* 

[Züblin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2083]. 

— On  l’obtient  comme  les  autres  acides  nitro- 
liques. 11  forme  une  huile  jaunâtre  qui  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge 
intense. 

Acide  isobütylnitroliqde, 

(CHS)»=CH-C(AzOH)AzO® 

[Demole,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXV,  p.  142]. 

— Liquide  sirupeux,  dont  les  propriétés  sont 
identiques  avec  celles  du  précédent. 

Acide  octylnitroi.ique,  C311'®Az»03  [Eichler, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1885).  — Li- 
quide sirupeux.  L’acide  sulfurique  le  dédouble 
en  protoxyde  d’azote  et  acide  caprylique. 

Ad.  Fauconnier. 

NITROLS  (PSEl'DO-),  C’> H*" Az* O’.  — • Ces 
corps,  isomères  avec  les  acides  nitroliques,  se 
produisent  par  l’action  de  l’acide  nitreux  à l’état 
naissant  sur  les  dérivés  nitrés  secondaires  des 
hydrocarbures  de  la  sériegrasse  R»  = GII.AzO*. 
Ils  prennent  naissance  par  la  substitution  du 
groupe  nitrosyle  univalent  à leur  atome  d’hy- 
drogène secondaire;  leur  constitution  doit  donc 
être  représentée  par  la  formule  générale 

R®=C(AzO)  AzO». 

Ils  ne  renferment  plus  d’hydrogène  en  rapport 
immédiat  avec  le  groupe  azotyle  : aussi  ne  pré- 
sentent-ils pas  de  propriétés  acides. 

Les  pseudonitrols  sont  généralement  solides. 
Ils  sont  insolubles  dans  les  alcalis.  Par  l’action 
de  la  chaleur,  ils  fondent  en  un  liquide  bleu  : 
cette  coloration  est  caractéristique  et  peut  servir 
à la  diagnose  des  alcools  secondaires  (Suppl., 
p.  78). 

PnOPYLP.SEUDONITROL,  (C  H*)*  = C (Az  O)  Az  O*  [V. 

Meyer  et  J.  Locher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  670  et  786].  — On  dissout  l’iso- 
nitropropane  dans  la  potasse  concentrée,  on 
ajoute  ensuite  un  peu  plus  d’une  molécule  d’azo- 
tite  de  potassium  en  solution  aqueuse,  puis,  peu 
à peu  et  en  refroidissant,  de  l’acide  sulfurique 
étendu.  Le  propylpseudonitrol  se  sépare  du  li- 
quide bleu  foncé  sous  forme  d’une  masse  demi- 
solide  colorée  en  bleu  : on  ajoute  de  l’eau  et  on 
agite  vivement,  ce  qui  a pour  effet  de  diviser  le 
produit  en  flocons  bleuâtres  que  la  potasse  déco- 
lore complètement. 

Purifie  par  cristallisation,  le  propylpseudoni- 
trol  se  présente  en  beaux  cristaux  blancs  et  bril- 
lants, insolubles  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis, 
solubles  en  bleu  dans  l’alcuol  chaud  et  dans  le 
chloroforme,  presque  insolubles  dans  l’éther. 


— lü«5  — 


INlTRÜFKUPAlNlî.b, 


N ITRO  METHANE. 

Chauffé  dans  un  tube  capillaire,  il  bleuit  à 73“  et 
fond  à 7(j“  en  un  liquide  bleu  foncé. 

L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  le 
propylpseudonitrol.  L’acide  sulfurique  concen- 
tré et  chaud  et  les  alcalis  bouillants  le  décom- 
posent. 

B UTÏLPSEODONITROL, 

C’J,'  >C(AzO)AzO* 

[V.  Meyer  et  J.  Locher,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
i874,  p.  1506J.  — Le  pseudonitrobutane  est  dis- 
sous dans  la  potasse  et  additionné  successive- 
ment d’azotite  de  potassium  et  d’acide  sulfurique 
étendu.  Le  liquide  devient  bleu  et  laisse  déposer 
le  butylpseudonitrol  sous  la  forme  d’une  masse 
bleuâtre,  qu’on  purifie  par  lavage  à la  potasse  et 
à l’eau  et  par  cristallisation. 

Le  butylpseudonitrol  cristallise  en  prismes 
transparents  et  incolores,  insolubles  dans  l’eau, 
les  acides  et  les  alcalis,  peu  solubles  à froid  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  très  solubles  dans  le 
chloroforme  froid,  l’alcool  et  l’éther  chauds,  en 
donnant  des  solutions  d’un  beau  bleu.  Il  fond 
à 58“  en  un  Mquide  bleu.  Ad.  Fauconnier. 

NiritO.MIiTIIAM:,  CIls.AzO*.  — Voyez  t.  II, 
p.  509.  — Action  des  réactifs  fl’reibisch,  Journ. 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  \III,  p.309J. — L’hydrogène 
naissant,  développé  au  moyen  du  fer  et  de  l’acide 
acétique,  transforme  le  nitrométhano  en  méthyl- 
amine.  Le  chlore  et  le  brome  sont  sans  action 
sur  ce  corps.  Un  mélange  d’acides  nitrique  et 
sulfurique  concentrés  fournit  un  produit  qui  dé- 
tone violemment  par  la  distillation. 

L’anhydride  phosphorique  est  sans  action  sur 
le  nitrométbane,  ntêroe  à chaud;  il  en  est  de 
même  de  l’acide  sulfurique  ordinaire,  mais  l’acide 
sulfurique  fumant  et  l’anhydride  sulfurique  dé- 
terminent une  réaction  énergique  : avec  l'anhy- 
dride, la  réaction  est  tellement  vive  qu’on  ne 
peut  la  modérer;  avec  l’acide  fumant,  on  obtient 
a une  douce  chaleur  du  sulfate  d’hydroxylamine, 
suivant  l’équation 

2CII».AzOs  + SO’*H2  = 2CO  + S0‘(-'VzH‘0)*. 

La  soude  alcoolique  produit  dans  une  solution 
alcoolique  de  nitrométhane  un  précipité  cristal- 
lin de  sodium-nitrométhane,  CKZiNa.AzÜs  ; ce 
corps  colore  la  teinture  de  curcuma  en  rouge 
foncé;  il  réagit  violemment  sur  les  chlorures 
d’acétyle  et  de  benzoyle  en  fournissant  des  pro- 
duits complexes  qui  n’ont  pu  être  isolés. 

Acide  mi.:tiiazoniquk,  C*  H'AzSQ’  [Lecco,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  705].  — Cet  acide  se 
produit  par  l’union  de  deux  molécules  de  nitro- 
méthane avec  élimination  d’une  molécule  d’eau. 
On  l’obtient  à l’état  de  sel  de  sodium  par  l’action 
de  la  soude  alcoolique  sur  le  nitrométhane  à 
chaud  : ce  sel  est  ensuite  décomposé  par  l’acide 
sulfurique  dilué  et  la  solution  épuisée  par  l’é- 
ther; l’évaporation  de  ce  dissolvant  dans  le  vide 
sec  fournil  l’acide  en  longues  aiguilles  fusibles  à 
58-60“,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
moins  solubles  dans  la  benzine,  insolubles  dans 
la  ligroine.  Ce  corps  est  très  instable  et  on  ne 
peut  le  conserver  que  quelques  jours.  Chauffé 
brusquement,  il  détone  avec  production  de  lu- 
mière. Son  sel  de  sodium  cristallise  facilement 
et  donne  des  précipités  avec  la  plupart  des  solu- 
tions métalliques. 

Cni.oRONiTnoMÉTHANB,  CH*Cl.AzO®  [Tscher- 
niak,  Deutsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  608].  — 
On  l’obtient  en  traitant  le  sodium-nitrométhane 
par  un  grand  excès  d’eau  de  chlore  saturée  et  en 
soumettant  le  produit  à la  distillation  fraction- 
née. Le  chloronitrométhane  est  une  huile  inco- 
lore, bouillant  à 122-123“,  possédant  à 15“  une 
densité  de  1,466;  il  se  dissout  dans  une  grande 


quantité  d’eau  et  présente  une  odeur  analogue 
à celle  de  la  chloropicrine.  La  potasse  concen- 
trée le  décompose.  Il  donne,  comme  tous  les  dé- 
rivés nitrés  primaires,  la  réaction  des  acides  ni- 
troliques. 

BnoMONirnoMÉTHAKE,  CIIZBr.AzO*  [Tschcrniak, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  919].  — Le 
sodium-nitrométhane  parfaitement  desséché  est 
ajou*A  par  petites  portions  à du  brome  ; on  doit 
refroidir  de  temps  à autre  par  l’addition  de  pe- 
tits morceaux  de  glace.  La  réaction  terminée,  on 
agite  avec  du  mercure  le  liquide  huileux  ainsi 
obtenu,  pour  éliminer  le  brome  en  excès,  puis 
on  distille.  Le  bromonitrométhane  constitue  un 
liquide  limpide,  réfringent,  à odeur  très  irritante 
rappelant  celle  de  la  chloropicrine  : il  bout  à 
143-144“. 

DiBROMONiTnoMÉTiiAXE,  CIIBrZ.AzO-  [Tscher- 
niak,  ibid.].  — La  préparation  de  ce  corps  pré- 
sente quelques  difficultés.  On  doit  opérer  comme 
il  suit.  On  pèse  des  quantités  équivalentes  de 
brome,  de  bromonitrométhane  et  de  potasse;  on 
refroidit  séparément  ces  corps  avec  de  la  glace, 
puis  on  mélange  rapidement  le.  bromonitromé- 
tbane  avec  la  potasse  et  l’on  verse  peu  à peu  la 
solution  ainsi  obtenue  dans  le  brome  bien  re- 
froidi. L’huile  formée  est  privée  de  l’excès  de 
brome  par  quelques  globules  de  mercure,  puis 
séchée  et  distillée:  ce  qui  passe  entre  155  et  160“ 
est  redislillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau, 
et  constitue  alors  le  dibromonitromethane  pur. 
C’est  un  liquide  incolore,  très  dense,  à odeur 
très  irritante;  il  se  décompose  un  pou  par  la  dis- 
tillation. 

CiiLonopicniNE.  — Voyez  Suppl.,  p.  478. 

Cm.ORODIBROMOMTnOMÉTIIANE  , C Cl  Br*.  Az  O* 
[Tsclierniak,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  608].  — On  mélange  du  chloronitrométhane 
avec  un  grand  excès  de  brome,  puis  on  ajoute,  en 
refroidissant,  de  la  potasse  étendue  jusqu’à  déco- 
loration : le  liquide  huileux  ainsi  obtenu  est  lavé 
à la  potasse  concentrée,  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  et  séché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium. On  obtient  finalement  un  liquide  huileux, 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  la  potasse,  dont 
l’odeur  rappelle  celle  de  la  chloropicrine.  Sa 
densité  à 15“  est  2,421.  La  chaleur  le  décompose. 

BnoMOPicniNE.  — Voyez  Suppl.,  p.  372. 

TniMTiiOMÉTiUNE.  — Voycz  NiTROFOnsiE,  t.  II, 
p.  569.  Ad.  Fauconnier. 

NITHO-OCT.4NE  [E.  Eichler,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  1883].  — La  réaction  de  l’io- 
dure  d’octyle  sur  l’azotite  d’argent  fournit  un  mé- 
lange de  nitrite  d’octyle  et  de  nitro-octane  qu’on 
peut  séparer  par  distillation  fractionnée.  Le 
nitro-octane  est  un  liquide  bouillant  avec  décom- 
position partielle  à 205-212".  La  potasse  et  la  soude 
aqueuses  sont  sans  action  sur  lui. 

NITItOPF.NT.ANE,  CslIi'AzO*  [Meyer  et  O. 
Staber,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  i&Ti,  p.  203]. 
— ^ Obtenu  par  l’action  du  nitrite  d’argent  sur 
l’iodure  d’amylc,  ce  corps  constitue  un  liquide 
léger,  bouillant  à 150-160“.  Réduit  par  le  fer  et 
l’acide  acétique,  il  fournit  de  l’ainylamine. 

MTIIOPHOPANE.S,  C»Ht.AzO*. 

NiTROPnOPANE  NORMAL,  C RS  - C IP  - C H*.  Az  O*. 
— Voyez  t.  II,  p.  1193. 

Bromonitropropane,  C IP  - G H*-  C H Br.  Az  O* 
[V.  Meyer  et  J.  Tscherniak,  Deutsçh.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  712].  — Lorsqu’on  fait  réagir 
le  brome  goutte  à goutte  sur  du  nitropropane 
dissous  dans  la  quantité  exactement  équivalente 
de  potasse,  il  se  sépare  une  huile  dense,  d’où  l’on 
peut  extraire  par  distillation  fractionnée  du  bro- 
monitropropane et  du  dibromonitropropane. 

Le  bromonitropropane  bout  vers  155- 160"  avec 
décomposition  partielle;  son  caractère  acide  est 
très  prononcé. 


NIÏROSYLE. 


— 1086  — NONYLIQUES  (ACIDES). 


Dibromonitropropane,  CH^-CH^-C  Br^.AzO*. 

— 11  bout  A 18i-18(j"  ; on  le  débarrasse  du  dérivé 
monobr  oiné  par  l’action  de  la  potasse,  qui  ne  dis- 
sout que  ce  dernier. 

Dinilropropane,  CH3-CIl--CII(AzO-)s  [Ter 
Meer,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1875,  p.  1080]. 

— Le  bromonitropropane  en  solution  alcooli([ue, 
traité  par  le  nitrite  de  potassium,  puis  par  la 
potasse,  Iburnit  des  cristau.v  jaunes  qui  consti- 
tuent le  potassium-dinitropropaiie 

ClI3-ClI2-G(Az02)>K. 

Le  dinilropropane,  obtenu  en  décomposant  ce 
sel  par  l’acide  sulfurique  étendu,  est  une  huile 
incolore,  itouée  d’une  faible  odeur  alcoolique. 
Densité  à '22'’, 5 = 1,258.  Point  d’ébullition,  189“ 
(corr.)  Il  ne  se  solidilie  pas  à — 17°.  Il  lonctionne 
comme  acide.  Le  sel  de  feari/wm  forme  de  belles 
aiguilles  jaunes;  le  sel  d’argent  est  en  lamelles 
jaune  vert,  à éclat  métallique. 

IsoNiTiiopnoPAN’E,  G ID  - G II . Az  O-  - G IP.  — (Syn. 
Pseudonilropropane,.  Vo\ezt.  II,  p.  1193. 

Bromoisonilropropane,  (G  IP)2=CBr.AzO®  [\'. 
Mei'er  et  J.  Tscherniak,  üeulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1874,  p.  712J.  — Lorsqu’on  tait  réagir 
le  brome  goutte  à goutte  sur  de  l’isonitropro- 
pane  dissous  dans  la  quantité  strictement  équi- 
valente de  potasse,  on  obtient  une  huile  dense  à 
odeur  très  iiTitante  qui  constitue  le  bromoiso- 
nitropropane.  Ge  corps  bout  à 148-150°  et  est 
insoluble  dans  la  potasse.  Il  ne  se  forme  pas 
d’autre  produit  dans  la  réaction. 

Isodinilropropane,  (G  = G (Az O-)*  [V.  Meyer 

et  J.  Loeber,  üeulsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  1010].  — G’est  le  produit  de  l’oxydation  du 
propidpseudonitrol  au  moyen  de  l’acide  chro- 
mique  en  solution  acétique.  Il  forme  des  cris- 
taux translucides,  se  sublimant  très  facilement  à 
basse  température,  à la  manière  du  camphre.  Il 
est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acé- 
tique, très  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
les  alcalis.  11  fond  à 53“  et  bout  sans  décomposi- 
tion à 185°, 5 (corr.).  Ge  corps  ne  fonctionne  pas 
comme  acide,  par  la  raison  qu’il  ne  renferme 
plus  d’hydrogène  remplaçable  par  un  métal, 
c’est-à-dire  placé  dans  le  voisinage  immédiat  des 
groupements  Az  O*.  Ad.  Fauconnier. 

NM'ItO.SYl.E.  — On  a donné  ce  nom  au  ra- 
dical AzO  de  l’acide  nitreux. 

NOCTII.I  CINE.  — Phipson  admet  qu’une  seule 
et  même  matière  est  la  cause  de  la  phosphores- 
cence des  vers  luisants  et  de  tous  les  animaux 
émettant  de  la  lumière  dans  l’obscurité,  etaussi  de 
la  chair  de  poisson  en  putréfaction,  de  certains 
champignons  etc.,  et  il  a donné  à cette  matière 
le  nom  de  noctüucine.  Il  la  décrit  à l’état  d’un 
liquide  visqueux,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  miscible  à la  glycérine  étendue.  Ge 
liquide  absorbe  de  l’oxygène  et  émet  du  gaz  car- 
bonique. Gette  prétendue  noctüucine  n’est  évi- 
demment pas  un  principe  défini  ; c’est  un  mé- 
lange très  complexe  qui  contient  peut-être  des 
aldéhydes  ou  leurs  dérivés,  dont  l’ox3'daiion  lente 
en  liqueur  alcaline  produit  de  beaux  phéno- 
mènes de  phosphorescence,  comme  liadziszewski 
l’a  montré  [T.  L.  Phipson,  Compt.  rend.  t.  LXW, 
p.  547  ; Chem.  News,  t.  XXXll,  p.  220;  Compl. 
rend.,  t.  LXXXIV,  p.  539;  — Br.  liadziszewski, 
ibid..  t.  LXXXIV,  p.  30:.|. 

XO.N'.tDKt.A.VEjGt^IP®.  — L’acélone  G'^H’^O 
(préparée  par  la  distillation  dans  le  vide  d’un 
mélange  d’acétate  et  de  stéarate  de  baryum), 
étant  traitée  successivement  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  puis  par  l’acide  iodhydrique  et  le 
phosphore,  fournit  aisément  le  nonadécane  nor- 
mal Get  hydrocarbure  fond  à 32°  et  bout  à 330'' 
sous  7(50  millimètres  (toute  la  colonne  dans  la 
vapeur);  sous  11  millimètres  de  pression,  le 


point  d’ébullition  se  trouve  abaissé  à 185°.  D32 
= 0.7774;  Dm  = 0.7720;  Dw.s  = 0.7323  [F.” 
KratTt,  üeulsch.  chent.  Gesellsch.,  1882,  p.  1704]. 

NO.VANE,  G^IP". — La  paraffine  se  décompose 
lorsque  l’on  la  chauffe  en  vase  clos  à une  tempé- 
rature de  225°.  Parmi  les  produits  de  sa  décom- 
position se  trouve  le  nonane,  bouillant  à 147-148°. 
Sa  densité  à 13°  est  0,7279  [Thorpe  et  Yung,. 
üeulsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  556]. 

Lorsque  l’on  distille  les  acides  gras  avec  de  la 
vapeur  d’eau  surchauffée,  il  se  forme  également 
uno  petite  quantité  de  nonane  bouillant  à 138-140° 
[Gahours  et  Demarçay,  Compl.  rend.,  t.  LXXX, 
p.  1.508]. 

Le  nonane  normal,  obtenu  par  réduction  to- 
tale de  l’acide  nonylique,  bout  à I49“,5,  sous 
700“""  et  à 39°, 5 sous  11°"";  U fond  à — 51°. 
Do  = 0.7330;  Dis  = 0.7217;  Dw.i  = 0.6.541  [F. 
Krafft,  ûeutsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1692]. 

ICn  faisant  agir  sur  l’iodure  d’isopropyle  du 
sodium,  de  l’argent  ou  de  l’amalgame  de  sodium, 
on  obtient,  entre  autres  composés,  comme  pro- 
duit secondaire,  un  hydrocarbure  0 11*“,  bouillant 
à 130°.  D’après  son  modo  de  formation,  il  aurait 
pour  constitution 

GH*  - GH<f7}]3 
GH3-GU  — GH<J^|j3 

[Silva,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  529]. 

AOXOXYI.IQUK  (ACIDE).  — A.  W.  Hofmann 
propose  de  donner  ce  nom  à l’acide  nonylique. 
On  évitera  ainsi  la  confusion  entre  les  radicaux 
G“ll>“  et  G“I1*’0  de  l’alcool  nonylique  et  de  l’a- 
cide correspondant,  qu’un  même  mot,  nonyle, 
désignait  jusqu’à  présent. 

0.\  Y LACETYLÉN  E,G'>  H*»  - G*  Il'“- G E G H. 
— Get  hydrocarbure,  dont  le  mode  de  formation 
a été  indiqué  t.  H,  p.  1377,  a été  préparé  à nou- 
veau par  G.  Bruylants,  en  traitant  la  nonyl-mé- 
thylacétone  successivement  par  le  perchlorure  de 
phosphore  et  la  potasse.  Il  se  présente  sous  forme 
d’un  liquide  oléagineux,  bouillant  de  215  à 220°, 
et  donnant,  avec  le  nitrate  d’argent  ammoniacal, 
un  pi'écipité  blanc  G"  IH^Ag,  et  avec  le  chlorure 
cuivreux,  un  précipité  jaune  brunâtre  [G.  Bruy- 
lants, üeulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  412J. 

NO.NYLAMINE,  C^Hts.Azll*.  —On  ajoute  à 
1 molécule  d’amide  caprique  (décoxylique)  1 mo- 
lécule de  brome,  puis  de  la  potasse  à 10  “/o  et 
l’on  fait  bouillir;  il  se  forme  du  capronitrile  et 
une  certaine  quantité  de  nonylaminc  bouillant  à 
192°  [A.  VV.  IMmunn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  7731 

NO.VVI.lQltES  (ACIDES),  G^HI’O».—  L’acide 
nonylique  normal  s’obtient  en  traitant  l’iodure 
d’heptyle  primaire  et  normal  par  l’étber  acétyl- 
acétique  en  présence  d’éihylate  de  sodium.  On 
obtient  ainsi  l’/iepliyfacelt/facéfule  d’éthyle, 

.rviiis 

GH3-GO-GH.^QQ^^(,2n5, 

bouillant  à 273°.  Sa  densité  à 18°  est  0,9324.  Get 
éther,  versé  peu  à peu  sur  le  double  de  son 
poids  do  potasse,  est  chauffé  à lOll".  La  solution 
aqueuse,  décomposée  par  l’acide  sulfurique,  four- 
nit l’acide  nonylique  normal  [Jourdan,  Liebig  S 
Ann.  Chem.,  t.  GG,  p.  190]. 

On  obtient  le  même  composé  en  tr.ansformant 
l’alcool  octylique  normal  retiré  de  l’essence  d’Ile- 
racleum  en  cyanure,  et  saponifiant  celui-ci  par  la 
potasse. 

L’acide  nonylique  est  un  liquide  oléagineux, 
d’odeur  faible,  fondant  à 12°,  et  bouillant  à 253° 
sous  une  pression  de  7o8  millimètres.  Sa  densité 
à I7°,5  est  0,9(105.  L’acide  heptylacétique  décrit 
par  Veiiablc  bouillirait  à 232°  (Suppl.,  p.  910). 
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Les  non3'lates  alcalins  cristallisent  en  lamelles 
nacrées.  Le  sel  de  potassium  est  décomposé  par 
l’alcool. 

Le  nunylate  de  baryum,  {C9H'''02)»Ba,  cristal- 
lise en  lamelles  minces,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  l’alcool.  Le  nonyUile  de  calcium  cristallise  en 
lamelles  nacrées;  il  forme  facilement  des  sels  ba- 
siques. Le  sel  de  cuivre  cristallise  mal,  il  fond 
vers  2G0“.  Celui  de  cadmium  fond  à 9l)“;  celui  do 
zinc  à 131  132“  ; celui  de  plomb  à 91-92“. 

Distillé  avec  l’acétate  de  baryum,  le  nonylate 
de  baryum  fournil  l’acétone  C'0H*»O,  bouillant 
à 211“. 

L’éther  méthylique,  C9II*''0*.  C H«,  bout  a 
213-214".  Densité  à 1 7“, 5 = 0,8763.  L’éther  ét/iy- 
lique  bout  à 227-228“.  Densité  à I7“,5  = 0,8655 
[Franchimont  et  Zincke,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1S72,  p.  19J. 

Nonylamide.  — Masse  cristalline  nacrée,  fu- 
sible à 99“,  presque  insoluble  dans  l’eau  froide. 
Traitée  par  1 molécule  de  brome  et  de  la  po- 
tasse aqueuse,  elle  donne  la  monobromononijl- 
amide  C^lP'^O.Az  Illir,  qui,  traitée  par  1 molé- 
cule de  nonylamide,  fournit  l’ocfj/bionj/ Jurés,  fu- 
sible à 97", 

Az  U.  C» U 
AzII.Cs  lI>tO 

[A.  W.  Ilofmann,  Deutsch.chem.  Gesellsch-,  1882, 
p.  7i  0 et  984J. 

On  trouve  dans  l’huile  de  ricin  un  acide  undé- 
cylénique.C*  IDOQ*,  que  l’on  peut  en  séparer  par 
distillation  dans  le  vide.  Fondu  avec  la  potasse, 
cet  acide  se  dédouble  en  acide  acétique  et  acide 
nonylique  fusible  à 12", 5 [F.  Krafl’t,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2031,  1882,  p.  1692; 
et  Becker,  ibid.,  1878,  p.  1412]. 

Le  pétrole  de  Valachie  renferme  aussi  un  com- 
posé, C''l|Sf>0'',  que  l’oxydation  au  moyen  de 
l’acide  chromique  ou  de  l'acide  nitrique  fumant 
transforme  en  acide  nonylique  [llell  et  Medinger, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  451). 

M.  llanriot. 

NCr.IXE.  — Voyez  JuGLON  (Suppl.,  p.  971). 

NrciTIC.  — Ce  nom  a été  donné  par  Tanret 
et  Villiers  à un  sucre  retiré  des  feuilles  de 
noyer,  dont  ils  ont  reconnu  depuis  l’identité 
avec  l’inosite  (Suppl.,  p.  949)  [Tanret  et  Villiers, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  393;  t.  LXXXVT, 
p.  486]. 

NÜC.LEINE.  — On  comprend  sous  ce  nom 
une  matière  phospliorée  qui  constituerait  la  sub- 
stance du  noyau  des  cellules  animales  et  végé- 
tales, et  qui  est  remarquable  par  son  insolubilité 
dans  les  acides  et  même  dans  le  suc  gastrique. 

Une  matière  douée  de  propriétés  semblables 
a été  trouvée  dans  le  lait  et  dans  la  levùre  de 
bière,  qui  cependant  sont  dépourvus  de  tout 
noyau  cellulaire. 

La  nucléine  ou  plutôt  le  groupe  des  nucléines 
est  assez  mal  défini  encore;  et  il  faut  avouer 
qu’aucune  des  substances  examinées  ne  présente 
des  caractères  suHisants  d’homogénéité.  D’autre 
part,  les  résultats  analytiques,  notamment  en 
ce  qui  concerne  la  teneur  en  phosphore,  di- 
vergent beaucoup,  non  seulement  pour  les  nu- 
cléines d’origine  diverse,  mais  aussi  d’une  pré- 
paration à l’autre.  On  verra,  en  effet,  que  les 
nucléines  sont  très  altérables  et  perdent  facile- 
ment leur  phosphore  à l’état  d’acide  phospho- 
riquo.  Worms  Millier  a émis  l’opinion  que  les 
nucléines  ne  constituent  que  des  mélanges 
[Jahi'esb.  Thierch.,  1873,  p.  32].  ISéanmoins,  les 
propriétés  particulières  et  le  mode  de  dédouble- 
ment des  nucléines  semblent  démontrer  l’exis- 
tence d’un  ou  de  plusieurs  principes  immédiats 
nouveaux. 

La  nucléine  a été  découverte  par  Micscher 


dans  les  leucocythes  du  pus  [ Medic.  chem,  Un- 
tersuch.,  von  Iloppe-Seyler,  p.  441]  ; le  même 
savant  l’a  rencontrée  depuis  dans  le  jaune  d’œuf 
et  dans  le  sperme  de  plusieurs  animaux  (sau- 
mon, carpe,  grenouille,  taureau),  où,  associée  à 
une  base,  le  protamine  (voyez  ce  mot),  elle  for- 
merait l’enveloppe  de  la  tête  des  spermatozoïdes 
[F.Miescher,  ibid.,p.  502;  Verhandl.  der  natur- 
forschend,  Gesellsch.,  Basel,  t.  VI,  p.  138;  en 
extrait,  Jahresb.  Thierchem.,  1874,  p.  337J. 

Plosz  l’a  trouvée  dans  la  cellule  hépatique  et 
dans  les  globules  elliptiques  nucléés  des  oiseaux 
et  des  serpents,  tandis  que  le  globule  discoïde 
rouge  des  mammifères  est  à la  fois  dépourvu  de 
noyau  et  do  nucléine  [Medic.  chem.  Unlersuch., 
p.  461]. 

La  substance  cérébrale  en  contient  également 
[Iloppe-Seyler,  ibid.,  p.  489;  — R.  von  Jaksch, 
Arch.  f.  Physiol.,  t.  XIII,  p.  469];  Geogheganen 
a fixé  la  proportion,  dans  la  pulpe  cérébrale  de 
l’homme,  à 1p,4  pour  1000  p.  (moyenne  de 
4 analyses)  [Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  P’’, 
p.  330]. 

La  caséine  du  lait[Lubavine,  Medic.  chem.  Un- 
tersuch.,  p.  463],  la  levùre  de  bière  [Iloppe- 
Seyler,  ibid.,  p.  500]  renferment  une  matière 
analogue  à la  nucléine,  sinon  identique  avec  elle. 

Un  grand  nombre  de  graines  oléagineuses 
(pavot,  arachide,  colza,  cotonnier,  etc.)  et  les 
moisissures  renferment  une  certaine  quantité 
d’une  matière  azotée  et  phosphorée  qui  résiste 
à l’action  du  suc  gastrique  et  qui  est  peut-être 
formée  de  nucléine.  On  trouvera  dans  les  mé- 
moires de  Stutzer  et  de  Klinkeuberg  la  des- 
cription de  la  méthode  employée  pour  déterminer 
la  proportion  de  celte  matière  non  digestible 
et  un  grand  nombre  de  résultats  analytiques 
[A.  Stutzer,  Jahresb.  Thierch.,  1880,  p.  317  ; 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  VI,  p.  572;  — 
W.  Klinkenberg,  ibid.,  t.  VI,  p.  155  et  p.  566]. 

D’après  Zacharias,  il  est  très  facile  de  mon- 
trer sous  le  microscope  que  les  noyaux  des  cel- 
lules animales  et  végétales  sont  insolubles  dans 
le  suc  gastrique,  qu’ils  se  dissolvent  par  contre 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  dans  le 
carbonate  et  le  phosphate  sodique,  qu’ils  se 
gonflent  dans  le  sel  marin,  en  un  mot  qu’ils  pré- 
sentent les  réactions  de  la  nucléine  [Jahresb. 
Thierchem.,  1881,  p.  99]. 

Nous  allons  décrire  quelques-unes  des  vai-iétés 
de  nucléine. 

I.  NUCLÉINE  DU  PUS.  — Le  pus,  mélangé 
d’une  solution  de  sulfate  de  sodium  saturée  au 
dixième  (9  vol.  d’eau  et  1 vol.  d’une  solution 
saturée  de  sel  de  Glauber)  et  abandonné  au  re- 
pos, ne  tarde  pas  à laisser  déposer  les  leuco- 
cythes, dont  il  est  facile  d’achever  la  séparation 
d’avec  le  sérum  par  deux  autres  lavages  avec  la 
même  solution  saline.  Le  dépôt  des  globules  est 
plus  rapide  vers  la  fin,  et  les  derniers  lavages 
n’exigent  qu’une  journée.  A défaut  de  pus  en 
nature,  on  peut  employer  les  linges  de  panse- 
ment imbibés  de  ce  liquide,  et  en  détacher  les 
globules  par  un  lavage  avec  la  solution  indiquée 
de  sulfate  de  sodium. 

On  ne  peut  employer,  dans  ce  cas,  le  chlorure 
de  sodium,  qui  gonfle  les  globules  de  pus. 

Les  globules  isolés  sont  lavés  avec  de  l’alcool, 
puis  avec  de  l’éther,  soumis  pendant  18  heures 
à une  énergique  digestion  pepsique  à 40”,  puis 
la  partie  non  attaquée  est  broyée  avec  une  solu- 
tion faible  de  carbonate  de  sodium,  qui  dissout 
la  nucléine  et  la  laisse  précipiter  par  l’addition 
d’acide  chlorhydrique  faible.  Finalement  on  lave 
le  précipité  avec  de  l’eau,  de  l’alcool  et  do  l’éther. 

Cette  préparation  est  difficile,  et,  pour  qu’elle 
réussisse,  il  faut  mener  rapidement  toutes  les 
opérations  et  en  effectuer  quelques-unes  à basse 
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température,  surtout  les  lavages  et  le  traitement 
avec  le  carbonate  sodique  [Miescher,  ?oc.  cit.l. 

Kossel  a supprimé  plus  tard,  dans  cette  prépa- 
ration, la  digestion  pepsique  [A.  Kossel,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  t.  V,  p.  152]. 

La  nucléine  ainsi  préparée  a donné  à l’analyse  : 


Minschcr.  Kossel. 

Az 14  à 14,6  — 

P 2,5  à 2,6  .3,2 

S 1,8  à 2,0  1,6 


On  remarque  que  cette  nucléine  et  celle  du 
jaune  d’œuf  contiennent  du  soufre,  ce  qui  n’est 
pas  le  cas  pour  les  autres.  Ses  propriétés  sont 
les  mêmes  que  celles  de  la  nucléine  du  sperme, 
qui  est  décrite  un  peu  plus  loin.  Chaulfée  à 
l’ébullition  avec  de  l’eau,  elle  perd  à peu  près 
totalement  son  phosphore  à l’état  d’acide  phos- 
phorique,  qui  entre  en  dissolution  en  même 
temps  qu’il  se  forme  de  l’hypoxantiiie(l  ®/o)  et  une 
matière  douée  des  propriétés  des  albuminoïdes 
(Kossel). 

Dans  le  tube  digestif,  la  nucléine  est  à peine 
altérée  par  les  difl'érentes  zymases  qu’elle  ren- 
contre; la  majeure  partie  semble  traverser  l’or- 
ganisme sans  être  absorbée  [A.  Bôkay,  Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  t I,  p.  157]. 

La  nucléine  retirée  des  globules  elliptiques 
des  oiseaux  et  des  serpents  peut  être  rapprochée 
de  celle  des  leucocythes.  Plosz  n’y  avait  trouvé 
que  2,40/0  de  phosphore,  mais  des  échantillons 
préparés  par  Kossel  avec  le  sang  d’oie  ont 
donné  de  6,5  à 7,1  0/0  P.  Sous  l’influence  de 
l’eau  bouillante,  cette  nucléine  cède  également 
de  l’acide  phosphorique  et  fournit  2,5  0/0  d’hypo- 
xantine  (Kossel). 

II.  NUCLÉINE  DU  SPERME. — La  laitance  de  pois- 
son, épuisée  complètement  par  l’alcool  bouillant, 
est  traitée  aussi  rapidement  que  possible  par 
l’acide  chlorhydrique  à 1 %,  jusqu’au  moment  où 
le  liquide  filtré  n’est  plus  troublé  par  le  ferro- 
cyanure  de  potassium.  Le  résidu  insoluble  est 
broyé  finement  avec  de  l’acide  chlorhydrique  à 
0,5  0/0,  lévigé,  puis  traité  à froid  par  la  soude  en 
excès  modéré.  Au  bout  de  quelques  minutes,  on 
filtre  à travers  un  papier  épais  à filtration  rapide, 
et  l’on  précipite  le  liquide  à peine  jaunâtre,  à me- 
sure qu’il  traverse  le  filtre,  par  un  léger  excès 
d’acide  chlorhydrique  et  volume  d’alcool.  Le 
précipité  tout  à fait  blanc  se  sépare  en  flocons, 
ce  qui  n’aurait  pas  lieu  sans  l’emploi  d'alcool  ou 
de  sel  marin.  On  le  laisse  ensuite  au  contact  de 
l’alC'iol  absolu  pendant  plusieurs  jours,  ce  qui  le 
rend  insoluble  dans  l’eau  pure.  Finalement,  on 
le  lave  à l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  nucléine 
ainsi  préparée  est  complètement  exempte  d’al- 
buminoides. 

Le  résidu  insoluble  dans  la  soude  froide,  et  qui 
est  resté  à l’état  gélatineux  sur  le  filtre,  retient 
encore  un  peu  de  nucléine,  mais  est  surtout  for- 
mé d’albuminoïdes  [Miescher,  Jahresb.  Tliierch., 
1874,  p.  344]. 

La  nucléine  de  la  laitance  de  saumon  a donné 
à l’analyse  : 

G = 36,1  ; H = 5, 1 ; Az  =■  13,1  ; P = 9,6. 

Elle  est  exempte  de  soufre. 

La  nucléine  fraîchement  précipitée  estamorphe, 
blanche,  un  peu  soluble  dans  l’eau  pure  ; la  so- 
lution est  troublée  par  les  acides.  Très  soluble 
dans  le  carbonate  sodique,  le  phosphate  diso- 
dique,  l’ammoniaque,  elle  sature  ces  bases;  sa 
réaction  est,  en  effet,  franchement  acide,  et  la 
solution  dans  la  soude  ou  l’ammoniaque  mise  en 
présence  d’un  excès  de  nucléine  précipitée  prend 
une  réaction  acide.  L’acide  chlorhydrique  con- 
centré dissout  facilement  la  nucléine,  mais  on 
l’altérant  avec  rapidité;  étendue  aussitôt  avec 
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une  grande  quantité  d’eau,  elle  se  trouble  et 
laisse  précipiter  de  la  nucléine;  mais  au  bout  de 
quelques  minutes  de  contact  cette  réaction  n’a 
plus  lieu.  L’acide  azotique  concentré  dissout  la 
nucléine  sans  se  colorer  en  jaune.  La  nucléine 
traverse  lentement  les  septums  poreux. 

Combinaisons  de  la  nucléine  avec  les  bases, 

— La  solution  ammoniacale  de  nucléine  n’est 
troublée  que  par  une  grande  quaniité  d’alcool 
dépassant  de  beaucoup  50  o/q.  En  solution  al- 
coolique à 40“,  elle  précipite  les  chlorures  de 
baryum,  de  calcium  et  de  magnésium;  les  pré- 
cipités sont  blancs  et  insolubles  dans  l’ammo- 
niaque. Le  sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  de 
sine  et  le  nitrate  d'argent  donnent  également 
des  précipités,  même  sans  (ju’il  y ait  de  l’alcool 
en  préseii.’.e,  et  ces  précipites  se  dissolvent  dans 
l’ammoniaque. 

La  solution  neutre  de  nucléine-ammonique 
produit  avec  les  sels  de  protamine  un  précipité 
lourd  et  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’ammoniaque,  et  dont  la  composition  varie 
suivant  les  quantités  relatives  des  deux  corps 
mis  en  présence.  La  nucléine  et  la  prolamine 
existent  dans  le  sperme  sous  la  forme  de  cette 
combinaison. 

La  nucléine  récemment  précipitée  est  très  al- 
térable et  perd  notamment  avec  une  grande 
facilité  de  l’acide  phosphorique;  l’eau  bouillante 
agit  plus  vite  encore.  Les  produits  de  ces  réac- 
tions n’ont  pas  encore  été  étudiés.  Ces  propriétés 
rendent  la  préparation  de  la  nucléine  très  déli- 
cate et  expliquent  les  différences  notables  accu- 
sées par  l’analyse  dans  la  teneur  en  phosphore 
[Miescher,  loc.  cit.]. 

III.  NUCLÉINE  DU  JAUNE  D’ŒUF.  — Préparée 
comme  la  précédente,  elle  a donné  à l’analyse 
pour  100  parties  ; 

Az  = 13,5;  P =6,7  à 7,1;  S=  1,0 
(Miescher). 

IV.  NUCLÉINE  DE  LA  SUBSTANCE  CÉRÉBRALE. 

— Le  cerveau,  débarrassé  de  ses  membranes  et 
lavé  à l’eau,  est  broyé  et  mis  à digérer  pendant 
plusieurs  jours  avec  une  grande  quantité  d’alcool 
assez  concentré.  La  masse  est  alors  lavée  à 
l’éther,  exprimée,  épuisée  à nouveau  par  de 
grandes  quantités  d’alcool  bouillant,  et  mise  en 
digestion  à 40“  pendant  48  heures  avec  du  suc 
gastrique  artificiel.  Le  résidu  insoluble  est  re- 
pris par  la  soude  étendue  et  la  nucléine  qui  entre 
en  dissolution  est  précipitée  par  l’acide  chlorhy- 
drique. On  la  lave  il  l’eau  acidulée,  puis  à l’al- 
cool, et  on  la  dessèche  sur  l’acide  sulfurique. 
Cette  nucléine  a donné  à l’analyse  : 

G = 50,5;  H = 7,8;  Az  = 13,2  ; P = 2,1. 

La  faible  quantité  de  phosphore  semble  indiquer 
que  la  substance  analj'sée  était  partiellement 
altérée,  le  contact  avec  le  suc  gastrique  ayant 
été  de  trop  longue  durée.  Cette  nucléine  offrait 
faiblement  la  réaction  violette  du  biuret  avec  le 
sulfate  de  cuivre  et  la  potasse,  mais  elle  ne  se 
colorait  pas  avec  le  réactif  de  Millon  [R.  von 
Jaksch,  loc.  cit.]. 

V.  NUCLÉINE  DU  LAIT.  — On  l’pxtrait  de  la 
caséine  du  lait  par  un  procédé  semblable  au  pré- 
cédent. Le  fromage  blanc  du  commerce  est 
débarrassé  de  matière  grasse  par  l’éther,  puis 
soumis  à la  digestion  pepsique  artificielle  pendant 
24  à 48  heures;  le  résidu  insoluble  (dyspeptoiie 
de  Meissner)  est  lavé  à l’eau  chaude,  puis  à 
l’eau  froide,  dissous  dans  une.  solution  de  carbo- 
nate sodique  à 1 “/o  et  précipité,  après  filtra- 
tion, par  l’acide  chlorhydrique  faible.  La  nu- 
cléine qui  se  sépare  est  lavée  à l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  La  caséine  fournit  ainsi  0,17  "/o  de  nu- 
cléine [Lubavine,  loc,  cit.;  Dcutsch.  chem.  Ge- 


_ 1089  — OCTADÉGYLIQUE  (ALCOOL). 


NUCLÉINE. 

selUch.,  1877,  p.  2237].  La  nucléine  du  lait  ren- 
ferme : 

C = 48,5  ; H = 7,1  ; Az  = 13,3  ; P = 4,6. 

D’après  un  travail  plus  récent  de  Lubavine 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  44],  le  produit 
ainsi  obtenu  serait  un  mélange  d’au  moins  deux 
substances,  l’une  phosphorée,  l’autre  exempte 
de  phosphore.  Cette  dernière  se  précipiterait 
d’abord  lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  de  1 acide 
chlorhydrique  dilué  à une  solution  de  nucléine 
dans  le  carbonate  sodique  à 1 %. 

La  nucléine  desséchee  à la  température  ordi- 
naire  peut  être  chauffée  à 110°  sans  perdre  sa 
solubilité  dans  les  liqueurs  alcalines  élenduos; 
dans  les  mêmes  conditions,  la  nucléine  humide 
devient  partiellement  insoluble.  Par  une  ébulli- 
tion prolongée  avec  l’eau,  la  nucléine  perd  une 
partie  de  son  phosphore  à l’état  d’acide  phospho- 
rique,  en  même  temps  qu’il  y a formation  de 
deux  substances,  dont  l’une  soluble,  l’autre  in- 
soluble : la  première  possède  les  propriétés  des 
matières  albuminoïdes.  D’après  Loew,  il  ne  se 
formerait  pas  d’bypo.xanthine  dans  ce  dédouble- 
ment. 

NUCLÉINE  DE  LA  LEVDHE.  — Comme  nous 
l’avons  vu,  elle  y a été  découverte  par_  IIoppo- 
Seyler.  Naegeli  et  Loew,  dans  leur  travail  sur  la 
composition  de  la  levùre,  avaient  contesté  ce 
fait,  mais,  après  une  nouvelle  affirmation  de 
Hoppe-Seyler,  Loew  a reconnu  son  erreur  et  a 
même  étudié  les  produits  de  dédoublement  de  la 
nucléine  de  la  levùre  sous  l’influence  do  l’eau 
bouillante  [Naegeli  et  Loew,  Journ.  prakt.  Chem. 
(2),  t.  XVII,  p.  403  ; — lloppe-Seyler,  Zcitschr. 
physiol.  Chem.,  t.  II,  p.  427;  — 0.  Loew,  P/Z«- 
ger’s  Arch.,  t XXII,  p.  62]. 

La  levùre  fraîche  est  délayée  dans  l’eau,  et  au 
bout  de  quelques  heures  l’eau  est  décantée  et  la 
boue  de  levùre  lavée  une  deuxième  fois  avec  de 
l’eau.  On  introduit  alors  la  levùre  dans  de  la 
soude  très  étendue,  et  l’on  filtre  aussitôt  en 
laissant  tomber  le  liquide  dans  de  l’acide  chlor- 
hydrique faible.  Le  précipité  qui  se  forme  ne 
tarde  pas  à tomber  au  fond,  de  telle  sorte  que  le 
liquide  surnageant  peut  être  décanté.  Le  préci- 
pité est  alors  ieté  sur  un  filtre,  lavé  soigneu- 
sement avec  ue  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
puis  avec  de  l’alcool.  Finalement,  on  épuise 
le  produit  deux  ou  trois  fois  par  de  l’alcool 
bouillant  et  on  le  sèche  dans  le  vide  [A.  Kossel, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  III,  p.  284]. 


La  nucléine  de  la  levùre  renferme  : 

Hoppe-Ssyler.  Kossol. 


C 43,0  40,8 

H O.t  ■ 5.4 

AZ 15,3  16,0 

P 2,6  6,2 

S 0.38 


Elle  ne  contient  pas  de  cendres. 

Il  est  exceptionnel  d’obtenir  une  nucléine 
avec  6,2  o/o  de  phosphore;  le  plus  habituelle- 
ment, cette  teneur  est  comprise  entre  3 et  4 o/p. 

Le  produit,  séché  dans  le  vide,  perd  3,54  ®/o  de 
son  poids  à 120°  et  7,38  ®/o  à 140°.  Vers  140-160°, 
il  commence  à brunir.  La  nucléine  offre  une 
réaction  acide;  en  solution  alcaline,  elle  ne  pré- 
sente qu'une  faible  coloration  violette  avec  le 
sulfate  de  cuivre. 

La  nucléine  récemment  précipitée  se  dissout 
entièrement  dans  l’eau  bouillante;  la  liqueur 
contient  de  l’acide  phosphorique  et  un  albumi- 
noïde qui  offre  les  réactions  de  l’acide-albumine. 
Si  la  nucléine  a subi  au  préalable  le  contact  do 
l’alcool,  elle  n’entre  pas  entièrement  en  dissolu- 
tion, mais  laisse  un  résidu  qui  ne  se  dissout 
pas  dans  l’acide  chlorhydrique,  même  si  celui-ci 
est  concentré  et  bouillant;  il  résiste  de  rnôme 
assez  énergiquement  à la  digestion  pepsique, 
mais  se  dissout  dans  la  soude  bouillante.  La 
composition  de  ce  corps  est  sensiblement  celle 
des  albuminoïdes;  elle  contient  cependant  un  peu 
plus  de  carbone.  La  solution  acide  résultant  de 
l’action  de  l’eau  bouillante  sur  la  nucléine  ren- 
ferme de  l’acide  phosphorique,  des  corps  pepto- 
niques,  de  la  xanthine  et  surtout  de  l’hypoxan- 
thine ; cette  dernière  variant  suivant  les  échan- 
tillons entre  1 et  2 «/p  du  poids  do  la  nucléine. 
[A.  Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  III, 
p.  281;  t.  IV,  p.  290].  Loew  aurait  obtenu  une 
quantité  d’hypoxanthine  beaucoup  plus  grande, 
5,6  ®/p  du  poids  de  la  nucléine. 

D’après  ces  faits,  il  est  très  probable  que  les 
corps  azotés  et  cristallisés  (xanthine,  sarcine, 
guanine)  que  Schûtzenberger  a trouvés  parmi  les 
produits  engendrés  par  l’autophagie  de  la  levùre, 
doivent  leur  origine  à une  décomposition  de  la 
nucléine.  Faut-il  rattacher  à une  même  origine 
ces  mêmes  produits  que  l’on  trouve  dans  le 
foie,  dans  la  rate,  etc.,  et  non  pas  les  considérer 
comme  des  produits  de  la  dé.sassimilation  incom- 
plète des  albuminoïdes,  comme  on  l’a  fait  jus- 
qu’ici? Cela  est  probable,  mais  non  établi  jus- 
qu’à présent.  A.  Henninger. 


O 


OCTADECAXE,  — Hydrocarbure  sa- 

turé normal  que  Krafft  a obtenu  en  réduisant  l’a- 
cide stéarique  vers  210-240°  par  l’acide  iodhydrique 
et  le  phosphore  rouge.  Il  fond  à 28°  et  bout  à 
174° ,5  sous  une  pression  de  11”™;  àl81°,5  sous 
15"'“  ; à 214°, 5 sous  50““,  et  à 317°  sous  '760““. 

Dis  = 0,7768;  D;o  = 0,7685;  D99  = 0,7288 
[F.  Krafft,  Deutsch.  chem.  Geselheh.,  1882, 
p.  1703]. 

01.TADÉCYUQUE  (ALCOOL),  C‘»HSSO.  — 
Alcool  normal  et  primaire  que  Krafft  a préparé  en 

Suppl. 


réduisant  l’aldéhyde  stéarique,  dissoute  dans 
l’acide  acétique  cristallisable,  par  la  poudre  de 
zinc;  la  réaction  s’accomplit  lentement  et  exige 
une  ébullition  modérée  pendant  une  quinzaine 
de  jours,  pendant  lesquels  on  ajoute  deux  à trois 
fois  de  la  nouvelle  poudre  de  zinc. 

Le  produit  de  la  réaction,  l’acétate  octadécyli- 
qne,  Ct8Il»^C*H»0*,  fond  à31°  et  bout  à 222-223° 
sous  15““  de  mercure.  Il  est  saponifié  aisément 
par  la  potasse  alcoolique.  L’alcool  octadécylique 
est  en  grandes  lamelles  argentées,  fusibles  à 59° 
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et  bouillant  à 210°, 5 sous  15""”.  D59  = 0,8124;  ' 
099  1 = 0,7819  [F.  KralTt,  Deutsch.  chcm.  Ge- 
sellsch.,  1883,  p.  1722].  ; 

OCTANE,  C*H‘8.  — Dibutyle, 

C2II5-CII2-CIIS-CH2-CII«-C*II8. 

— Le  dibutyle  bout  à 123-125".  Sa  densité  à 17° 
est  0,7032.  11  est  identique  avec  l’hydrocarbure 
dérivé  du  méthyle-hexylcarbinol  et  celui  que 
Zincke  a dérivé  de  l’alcool  octylique  primaire. 
On  le  prépare  synthétiquement  par  l’action  du 
sodium  sur  l’ioduro  de  butyle  [Schorlemmer, 
Deutsch.  chem.  Gescllsch.,  1871,  p.  395,  et  1872, 
p.  299] . 

Nitrooctane,  08107. AzO*.  — Suppl.,  p.  1085 
Diisobutyle, 

— On  le  prépare  en  faisant  réagir  le  brome  sur 

l’iodure  d’isobutyle.  On  l’obtient  encore  dans 
l’électrolyse  du  valérate  de  sodium.  C’est  un  li- 
quide incolore,  bouillant  à 109°.  Sa  densité  à 0° 
est  0,7135  [Carleton  Williams,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  908].  M.  Hanriot. 

OCTÈNE.  — Nom  donné  par  Renard  à un  hy- 
drocarbure de  la  formule  CSH'*,  retiré  des  pro- 
duits de  la  distillation  de  la  colophane.  Ce  corps 
bout  vers  129-132°  et  possède  à 20°  une  densité 
de  0,8158.  Il  absorbe  assez  rapidement  l’o.vygène 
de  l’air  et  ne  précipite  pas  les  solutions  ammo- 
niacales de  chlorure  cuivreux  ou  d’argent.  Avec 
le  brome  il  réagit  très  énergiquement  et  produit 
le  bromure,  C*lI*'Br8,  fusible  à 240°;  si  l’on 
/)père  en  solution  éthérée,  on  obtient  le  dibro- 
•mure  C^H'^  Br*,  qui  est  instable.  L’acide  azotique 
Se  transforme  en  acides  oxalique  et  succlnique.  Le 
■gaz  chlorhydrique  fournit  une  masse  brune  [A.  Re- 
gard, Compt.  rend  , t.  XCV,  p.  141]. 
OCTVLACÉTIQUE  (ACIDE), 

C‘»H»0O*  = CH*(CSI1‘7)-C0*H. 

— En  faisant  agir  l’iodure  d’octyle  normal  sur  un 
•mélange  d’éther  acétylacétique  et  d’éthylate  de 
■sodium,  on  obtient  l’éther  octylacétylacétique 
sous  la  forme  d’un  liquide  incolore  bouillant  à 
'280-282°  (non  corrigé),  d’une  densité  de  0,9354  à 
18°,5  (eau  à 17°,5  = 1).  Décomposé  par  une  solu- 
tion alcoolicjue  de  potasse  modérément  concen- 
trée, cet  ether  fournit  une  acétone  fusible  à 
15°,  bouillant  à 224-225°,  qui  s’est  montrée  iden- 
tique avec  la  méthylnonylacétone  de  l’essence  de 
rue.  La  potasse  aqueuse  très  concentrée  (4  p.  de 
potasse  et  1 p.  d’eau),  en  réagissant  sur  l’éther, 
donne  principalement  l’acide  octylacétique  fusible 
h 29,5-30°,  bouillant  à 265-267°  (non  corrigé)  et 
identique  avec  l’acide  caprique  [Guthzeit,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CCIV,  p.  1]. 

OCTYLÈNES,  — 1°  Diisobutylène, 

^[|’>G=CH-G=(CH8)8. 

_ Voyez  Suppl.,  p.  3'75. 

2°  Lorsque  l’op  fait  réagir  l’iode  et  le  phos- 
phore rouge  sur  l’alcool  octylique  primaire  et 
normal,  on  obtient  comme  produit  principal  un 
octylène  bouillant  à 122-123°.  -Sa  densité  à 17° 
= 0,7217  [Mœslinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  10.50].  . 

3°  L’ammoniaque  réagit  sur  l’iodure  d octyle 
secondaire  dérive  de  l’huile  de  ricin,  en  donnant, 
entre  autres  produits,  un  octylène  bouillant  à 120° 
IJabn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  803]. 

‘ M.  Ilanrlot. 

OCTYLIQCES  (ALCOOLS),  G8II'7,OII. 

Alcool  paiMAinE  nobmal.  — On  a vu  que  cet 
alcool  existe  dans  l’essence  à' lleracleum  spondy- 
lium  à l’état  d’éthers  des  acides  acétique,  ca- 


prolque,  caprique  et  lauriquc.  Cette  essence  s’ob- 
tient plus  abondamment  lorsque  l’on  récolte  les 
fruits  parfaitement  mûrs  et  qu’on  les  conserve 
longtemps  avant  de  les  distiller. 

lodure  d’octyle,  C8H<7],  — Lorsque  l’on  fait 
réagir  l’iode  et  le  phosphore  amorphe  sur  l’al- 
cool octylique,  ou  obtient  peu  d’iodure  d’octyle; 
il  se  forme  principalement  de  l’octylène  et  de 
l’éther  octylique.  On  a de  meilleurs  rendements 
en  saturant  l’alcool  d’acide  iodhydrique  et  chauf- 
fant le  mélange  en  tubes  scellés  (Moeslinger). 

Octylate  de  sodium.  — Lorsqu’on  fait  agir  le 
sodium  sur  l’alcool  octylique  dissous  dans  la 
benzine,  on  obtient  un  magma  d’aiguilles  feu- 
trées, absorbant  facilement  l’acide  carbonique  de 
l’air. 

Éther  octylique,  (G8II'7)»0.  — On  obtient  par 
l’action  de  l’iodure  d’octyle  sur  l’octylate  de  so- 
dium; il  se  produit  également  par  l’action  do 
l’iode  et  du  phosphore  rouge  sur  l’alcool  octy- 
lique. Liquide  oléagineux,  limpide,  peu  soluble 
dans  l’alcool  froid.  D = 0,805  à 17°. 

Éther  élhyloctylique,  G*I18.0.C81Ii7.  — R s’ob- 
tient par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  l’oc- 
tylate de  sodium.  Liquide  mobile,  insoluble 
dans  l’eau,  bouillant  à 182-184°.  Densité  à 17° 
= 0,794  (Moeslinger). 

Sulfure  d’octyle.  (C*H*7)*S.  — On  l’a  préparé 
par  l’action  du  sulfure  de  potassium  sur  le  chlo- 
rure d’octyle.  C’est  une  huile  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à chaud, 
bouillant  avec  décomposition  au  delà  de  310°. 
D = 0,8419  à 17°.  L’acide  azotique  fumant  réagit 
sur  le  sulfure  d’octyle  en  donnant  la  sulfone 
octylique  (C8II’7)*SO*. 

Le  sulfure  d’octyle,  ajouté  à une  solution  al- 
coolique de  bichlorure  de  mercure,  s’y  combine 
en  formant  des  aiguilles  qui  répondent  à la  for- 
mule (C8II'7)SS,  IlgCl*. 

Acide  oclylsulfurique.  — On  abandonne  pen- 
dant 24  heures  un  mélange  d’alcool  octylique  et 
d’acide  sulfurique  concentré,  on  étend  d’eau  et 
on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum.  Le  sel 
de  baryum  est  anhydre j il  est  soluble  dans  l’eau 
et  se  sépare  de  la  solution  en  lamelles  minces  et 
nacrées.  Il  se  décompose  à 100".  Le  sel  de  potas- 
sium forme  une  masse  savonneuse  blanche,  faci- 
lement soluble  dans  l’eau  (Moeslinger). 

Azotite  d'octyle,  C*H'7.0Az0. — On  l’obtient 
en  chauffant  en  vase  clos  de  l’alcool  octylique  sa- 
turé d’acide  azoteux.  G’est  un  liquide  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
bouillant  à 175-177°.  Sa  densité  à 17°  est  0,862. 

Cyanure  d’octyle,  G^H'^-CAz. — Il  se  prépare 
en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  l’ioaure 
d’octyle  et  le  cyanure  de  potassium.  11  est  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Il  bout  à 214-216°  Sa  densité  à 16°  est  0,786. 

Oclylamine,  G®H'7.AzH*.  — On  l’obtient  psur 
la  réduction  du  nitrooctane  au  moyen  du  fer  et 
de  l’acide  acétique.  Le  produit  est  distillé  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau,  puis  rectifié.  Il  bout 
à 185-187°. 

D’après  Van  Renesse,  l’octylamine  serait  ca- 
pable de  fournir  un  hydrate  cristallisé  lorsqu’on 
l’abandonne  au  contact  de  l’air  humide.  Eichler 
a montré  que  c’était  un  carbonate  qui  prenait 
ainsi  naissance.  _ , 

Octylphosphine,  G8H'7.PII«.  — On  la  prépare 
en  chauffant  à 180®  ' en  tubes  scellés  de  1 alcool 
octylique  avec  de  l’iodure  de  phosphonium  et  de 
l’oxyde  de  zinc.  Apres  12  ou  14  heures,  le  mé- 
lange se  prend  en  une  masse  cristalline.  Pour 
isoler  la  phosphine  formée,  on  traite  le  tout  par 
l’acide  iodhydrique  concentré,  et  l’on  exprime  la 
masse  d’iodhydrate  d’oclylphosphine  que  l’on 
décompose  ensuite  par  l’eau. 

L’octylphosphine  est  un  liquide  Incolore,  inso- 
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lubie  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  bouillant 
à 184-187”.  Sa  densité  est  0,8209  à 17”.  Elle  se 
combine  avec  l’acide  iodhydriaue,  mais  non  avec 
les  autres  acides.  L’o.xygène  de  l’air,  et  mieux 
l’acide  nitrique  fumant,  l’attaquent  en  donnant 
naissance  à l’acide  octylphosphinique  qui  cristal- 
lise dans  l’acide  acétique. 

Dioctylphosphine.  — Masse  blanche,  ressem- 
blant à la  paraffine  que  l’on  obtient  par  l’action 
de  la  potasse  sur  le  produit  d’addition  de  l’io- 
dure  d’octyle  et  de  l’octylphosphine  [Moeslinger, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  998]. 

Mercure-dioclyle,  Hg(C*Htt)*.  — On  _ le  pré- 
pare en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur 
l’iodure  d’octyle  dilué  dans  l’éther  acétique. 
C’est  une  huile  limpide  que  la  distillation  décom- 
pose en  mercure  et  dioctyle.  Densité  à 17“ 
= 1,342.  Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine. 

lodure  de  mercure-octyle,  C^Ht^Ugl.  — Pré- 
cipité blanc  et  brillant  que  l’on  obtient  en  trai- 
tant le  mercure-dioclyle  par  l’iode  et  l’alcool. 

Le  chlorure  de  mercure-octyle,  C^HttHgCl,  se 
précipite  lorsque  l’on  traite  le  mercure-dioclyle 
parle  chlorure  mercurique.  Ce  chlorure,  chauffé  en 
solution  alcoolique  avec  de  l’oxyde  d’argent  pen- 
dant 5 heures,  se  transforme  en  hydrate  de  iner- 
cure-octyle,  C*H<'^Hg.OII,  qui  cristallise  en  pail- 
lettes Jaunes,  fusibles  à 75”,  insolubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’alcool.  Sa  solution 
possède  des  propriétés  alcalines  et  précipite  de 
leur  solution  les  sels  de  fer,  d’alumine,  de  zinc, 
de  cuivre  [Eichler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1879]. 

Alcool  octïliqub  sECONDAiaE  ; Méthïle-hexïle- 

CARBINOL, 

CH»-CH.OH-CHS-CII*-CHS-CII*-C*H«. 


— Cet  alcool  est  celui  que  l’on  trouve  dans 
l’huile  do  ricin  ; il  donne  par  oxydation  l’acide 
caproîque  normal  bouillant  à 204-205”,  ce  qui  a 
permis  de  fixer  ainsi  sa  constitution  (voyez  t.  II, 
p.  599).  Il  bout  à 177-178”.  D’après  Neison,  il 
bouillirait  à 182-183”,  et  ce  serait  une  trace  d’a- 
célone  qui  abaisserait  son  point  d’ébullition 
[Schorlemmer,  Chem.  News,  t.  XXX,  p.  224]. 

Octylamine,  CSH'^.AzII*.  — Lorsque  l’on  fait 
réagir  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’iodure  d’oc- 
tyle secondaire,  il  se  produit,  outre  la  mono, 
la  di  et  la  trioctylamine,  une  certaine  quantité 
d’octylène.  L’octylamine  pure,  obtenue  par  l’ac- 
tion de  l’acide  sulfurique  sur  la  sulfocarbimide, 
bout  à 165”.  Son  cbloroplatinate  cristallise  en 
lamelles  jaune  d’or. 

Sulfocarbimide  octylique,  C»  Hi''.Az.C  S.  — 
Voyez  t.  III,  p.  117. 

Sulfocyanate  d’octyle,  C8H»t.S.CAz.  — Voyez 
t.  III,  p.  115.  ^ 

ISODIBUTOL, 


CH^.^H  !)ïCH-CU»-C=(CI1»)*. 

— On  le  prépare  en  faisant  réagir  l’oxyde  d’argent 
humide  sur  le  chorhydrate  de  diisodibutylène. 

Il  possède  une  odeur  caractéristique  de  cam- 
phre et  de  moisi.  Il  bout  à 146,5 -147”,5  fBoutle- 
row.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  ^i,  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  16871. 

TmÉ TH  YLÉTllOL,  (C*  II**)»  = C U - C H . O II  - C2  H5 

— Ce  corps  se  produit  lorsque  l’on  fait  réagir  le 
zinc-méthyle  sur  le  bromure  d’acétyle  mono- 
bromé.Il  bout  à 165-166”  [VVinogradoff,  Deutsch 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  409].  M.  llanriot 

ŒNANTHOL,  CHI'^O.  — Voyez  t.  II,  p.  604. 
--  l réparation.  — Erlenmeycr  et  Sigcl  {Liebia’s 
Ann.  Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  341.]  proposent 
le  procédé  suivant  : On  distille  à feu  nu  l’huile  de 
ricin  jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à mousser 


fortement  •,  le  liquide  recueilli  est  distillé  de  nou- 
veau au  thermomètre  et  la  fraction  80-190”  traitée 
par  le  bisulfite  de  sodium;  enfin  la  combinaison 
bisulfltique  est  décomposée  par  le  carbonate  de 
sodium,  et  le  produit  rectifie  une  dernière  fois. 
On  obtient  ainsi  en  œnanthol  pur,  passant  à 149- 
150”,  10  ”/o  de  l’huile  de  ricin  employée. 

Suivant  Ki-afft  [Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  1877, 
p.  2035],  il  suffit  de  soumettre  l’huile  de  ricin  à 
la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  pour  obte- 
nir de  l’oenanthol  parfaitement  pur.  Les  rende- 
ments les  meilleurs  (12  % de  l’huile)  sont  obte- 
nus par  ce  dernier  procédé. 

Propriétés.  — La  chaleur  de  combustion  de 
rœnantholestl062”*',6  par  gramme  [Louguinine, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  167]. 

L’œnanthol  se  combine  avec  la  sulfo-urée  ; la 
solution  alcoolique  de  ces  deux  corps  s’échauffe 
par  l’addition  d’une  goutte  d’acide  chlorhydrique  ; 
il  se  dépose  du  sel  ammoniac  et  il  reste  en  solu- 
tion la  sulfocarbimide  ænanthylidénique, 

C'U1*(A2=  CS)*. 

Ce  dernier  corps  est  une  huile  épaisse  douée 
d’une  odeur  repoussante;  par  l’action  de  l’ammo- 
niaque alcoolique  il  se  transforme  en  une  disulfo- 
urée,  C’fIi»(AzII.CS.AzH*)». 

CEnanthoi.  poLYuÉnisé.  — Lorsqu’on  abandonne 
de  l’œnanthol  pur  sur  du  carbonate  do  potassium 
pulvérisé,  il  se  prend  au  bout  de  quelques  jours 
en  une  masse  solide  qui,  après  lavage  à l’eau 
et  dessiccation,  présente  la  même  composition 
centésimale  que  l’oenanthol  : le  polymère  ainsi 
obtenu  fond  à 51-52”  [G.  Bruylants,  Deutsch.chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  415]. 

PaODUITS  DE  CONDENSATION  DE  l’OENANTHOL  [VV  .-H. 

Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2802, 
et  1883,  p.  210]. — La  potasse  alcoolique,  en  réagis- 
sant à froid  sur  l’œnanthol,  le  transforme  en  un 
mélange  de  plusieurs  produits  qu’on  peut  isoler 
par  la  distillation  fractionnée.  Les  corps  ainsi 
obtenus  sont  : l’acide  œnanthylique,  un  acide 
C*  O»,  et  deux  aldéhydes  C‘  * H*»  O et  C*8  liso  o. 

Le  chlorure  de  zinc  en  présence  de  l’eau  donne 
également  avec  l’œnantbol  une  réaction  violente 
dont  les  produits  principaux  sont  les  deux  aldé- 
hydes C»  11*60  et  C*8 11600. 

L’hydrogène  naissant,  développé  par  l’amalgame 
de  sodium  en  solution  acétique,  transforme  l’oe- 
nanthol  en  alcool  heptylique,  aldéhyde  G**  11*6  O, 
et  en  un  alcool  C'*H*60. 

Aldéhyde,  C'*H*60.  — C’est  une  huile  incolore 
bouillant  à 277-279”.  Oxydée  par  l’acide  chromique 
en  solution  acétique,  elle  fournit  un  mélange 
d’acides  caproîque  et  œnanthylique  suivant  l’é- 
quation 

en h*6 O -t- O' = C O* -f  C6 H'* O*  -t- C*  O*. 

La  potasse  alcoolique,  en  réagissant  lentement  à 
froid  sur  l’aldéhyde  Ci* H*® O,  donne  de  l’acide 
œnanthylique,  l’acide  C**  H*6  O*,  de  l’alcool  hepty- 
lique, l’alcool  C*6H*8  0,  et  l’aldéhyde  C*8H6o  O. 

Il  est  probable  que  l’aldéhyde  C**  H*®  O a pour 
constitution 


CH9-(CH»)S-CH  = C< 


Aldéhyde,  C*8H”60.  — C’est  une  huile  jaune 
pâle,  bouillant  à 335-340”,  qui  possède  une  saveur 
brillante.  On  doit  probablement  l’envisager  comme 
formée  par  l’union  de  2 molécules  de  l’aldéhyde 
en h*6  O avec  élimination  d’une  molécule  d’eau. 

Acide,  Cl*  11*60*.  — Il  bout  entre  275-280”  ; 
sa  constitution  est  analogue  à celle  de  l’aldéhvde 
Cl*  11*60.  ^ 


Alcool,  Ci*H*80.  — Il  bout  à 270-27.5»;  il  cor- 
respond également  comme  constitution  à l’aldé- 
hyde G**  H*®  q,  Ad.  Fauconnier. 
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ŒNANTHYLIDÈNE.—  C’est  le  reste  bivalent 
de  l’œnanthol.  Improprement,  on  a em- 
ployé le  même  mot  pour  désigner  ïamylacéty- 
lène, 

C7H>*  = CH3-CH*-CH-’-CHS-CII2-C  = CH. 

— Voyez_  t.  II,  p.  16.  Ce  dernier  corps  donne 
avec  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  un  précipité 
blanc,  et  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
un  précipité  Jaune  [G.  Bruylants,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  409]. 

ŒNANTIIYLIQÜE  (ACIDÉ),  C’H^O^.  — Cet 
acide,  identique  avec  l’acide  heptylique  normal 
(voyez  t.  II,  p.  603),  s’obtient  soit  par  oxydation 
de  l’alcool  heptylique  normal  [Schorlemmer,  Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  CLXI,  p.  279],  soit  par  sapo- 
nification du  cyanure  d’hoxyle  fFranchimont, 
Deutsch.  chem.Gesellsch.,  1872,  p.  786;— Lieben 
et  Janecek,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVII, 
p.  139],  soit  enfin  par  l’o.xydation  de  l’œnanthol 
contenu  dans  l’huile  de  ricin  [Grimshaw  etSchor- 
lemmer,  Lie&îfli’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXX,  p.  141]. 

Propriétés.  — L’acide  œnanthylique  est  un  li- 
quide incolore,  huileux,  doué  d’une  odeur  faible 
d’acide  gras  et  d’une  saveur  très  acide.  Il  cristal- 
lise dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  et  fond  à 

— 10°,5  (Grimshaw  et  Schorlemmer),  — 10” 
(Lieben  et  Janecek),  — 8“  (Franchimont),  — 5“,5 
[Mehlis,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXV, 
p.  300]. 

Il  bout  sans  décomposition  à 222”,4  sous  une 
pression  de  743'”’“, 4 (Lieben  et  Janecek),  et  à 
223-224“  sous  762'“'”, 7 (Franchimont). 

Sa  densité  est  : 0,935  à 0“;  0,9278  à 8“,5: 
0.9208  à 16’;  0,9198  à 20“  ; 0,9110  à 29”; 
0,9084  à 40”  (Lieben  et  Janecek;  Grimshaw  et 
Schorlemmer). 

Oxydé  par  un  mélange  de  dichromate  de  potas- 
sium et  d’acide  sulfurique,  l’acide  œnanthylique 
fournit  de  l’acide  succinique  et  de  l’acide  propio- 
nique  [Erlenmeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.. 
1877,  p.  637]. 

QEnanthylates. — Ils  ont  surtout  été  étudiés  par 
Franchimont  et  par  Grimshaw  et  Schorlemmer. 
h'ænanthylate  de  potassium  s’obtient  en  saturant 
à chaud  par  le  carbonate  de  potassium  une  so- 
lution alcoolique  de  l’acide  ; il  se  dépose  par  le 
refroidissement  sous  forme  d’une  masse  confusé- 
ment cristalline,  à éclat  soyeux,  ayant  pour  com- 
position C'Hi^O^K  [Mehlis,  loc.  cit.]. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  dans  l’eau  en 
fines  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Il  n’a  pas  été 
analysé. 

h’ænanthylate  de  baryum,  (C'Hi30*)®Ba,  ob- 
tenu en  saturant  à chaud  l’acide  par  l’eau  de  ba- 
ryte ou  le  carbonate  de  baryum,  cristallise  en  la- 
melles ou  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 240”, 
peu  solubles  dans  l’alcool;  100  centimètres  cubes 
d’eau  en  dissolvent  IS”,!  à 12“. 

h'ænanthylate  de  calcium, 

((rHHO*)*Ca  -f  H* O, 

obtenu  en  précipitant  le  sel  de  sodium  par  le 
chlorure  de  calcium  et  faisant  recristalliser  dans 
l’eau  chaude,  se  présente  en  aiguilles  brillantes, 
assez  solubles  dans  l’alcool  absolu  bouillant; 
100  centimètres  cubes  d’eau  en  dissolvent  0s'’,9593 
il  8”, 5.  L’ébullition  prolongée  avec  l’eau  parait 
le  décomposer  avec  formation  d’un  sel  basique. 

h’ænanthylate  de  zinc  s’obtient  en  précipitant 
par  le  sulfate  de  zinc  une  solution  ammoniacale 
de  l’acide,  et  faisant  recristalliser  dans  l’alcool 
chaud.  Il  est  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
132".  Suivant  Grimshaw  et  Schorlemmer,  il  serait 
anhydre,  (C'H'*0*)’Zn;  d’après  Franchimont,  il 
cristallise  dans  l’eau  avec  1/2  molécule  d’eau,  et 
dans  l’alcool  avec  2 molécules  d’alcool  ; en  outre, 
l’ébullition  prolongée  avec  l’eau  ou  l’alcool  le 


décomposerait  avec  formation  d’un  sel  basique 
insoluble. 

h’ænanthylate  de  cadmium, 

(Cill*3  0*)sCd  -f  1/2  HîQ, 
se  prépare  comme  le  sel  de  zinc;  il  est  peu  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans 
1 alcool  froid,  qui  l’abandonne  par  évaporation  en 
belles  aiguilles  fusibles  à 90”;  il  n’est  pas  altéré 
par  une  ébullition  prolongée  avec  l’eau  ou  l’al- 
cool (Franchimont). 

h'ænanthylate  de  plomb,  (C’'H'*0*)*Pb,  ob- 
tenu en  précipitant  le  sel  de  sodium  par  l’acétate 
neutre  de  plomb,  cristallise  dans  l’eau  chaude 
en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 79-80“ 
(Franchimont),  vers  90”  (Grimshaw  et  Schor- 
lemmer). 

h’ænanthylate  de  cuivre,  (C’'Il>3  0’)'Cu,  s’ob- 
tient par  double  décomposition  sous  forme  d’un 
précipité  vert  parfaitement  insoluble  dans  l’eau; 
il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses  ou 
en  petits  prismes. 

h’ænanthylate  d’argent,  C'H'sOSAg,  s’obtient 
par  double  décomposition  sous  forme  d’un  préci- 
pité blanc,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
aiguilles  ou  en  prismes. 

Ethers.  — OEnanthylate  d’éthyle, 

C7Hi30*.C2H« 

[Franchimont  ; Grimshaw  et  Schorlemmer;  Lieben 
et  Janecek;  Mehlis,  loc.  cit.].  On  peut  l’obtenir 
en  traitant  par  l’acide  sulfurique  concentré  un 
mélange  de  l’acide  et  d’alcool  absolu;  la  réaction 
commence  à froid  et  est  achevée  après  quelques 
heures  de  chauffe  au  bain-marie.  On  peut  aussi 
le  préparer  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur 
l’œnanthylate  d’argent.  C’est  un  liquide  incolore, 
doué  d’une  odeur  agréable  de  fruits,  qui  ne  se 
solidifie  pas  à — 17”.  Point  d’ébullition  : 187- 
188”  sous  761'"'“, 13  (Franchimont),  187-190”  sous 
763'“'"  (Grimshaw  et  Schorlemmer),  189”, 3 sous 
747'“‘”,6  (Lieben  et  Janecek).  Densité  : 0,8879  à 
0”;  0,8735  à 16”;  0,8716  à 20";  0,8589  à 40”. 

OEnanthylate  d'heptyle  [Cross,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  1602].  — Ce  corps  a pour 
densité  0,870  à 16”;  il  bout  à 270-272“  sous 
760  millimètres. 

Anhïdrtde  OENANTHVLiQiiE,  {C’tH*3  0)2  0.  — Li- 
quide épais,  bouillant  à 268-271”;  densité  à 21” 
= 0,932  (Mehlis). 

Acide  amido-œnaisthylique,  C'HiSAzO*  [Helms, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1167].  — On 
l’obtient  en  chauffant  pendant  3 à 4 heures  au 
bain-marie  de  l’acide  monobromœnanthylique 
avec  do  l’ammoniaque  alcoolique.  Il  se  présente 
en  lames  hexagonales  incolores,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau 
chaude  et  dans  l’alcool  faible,  insolubles  dans 
l’alcool  absolu  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  cuivre,  (C'H'tAzO*)*Cu,  est  amorphe. 

L’acide  amido-œnanthylique  fournit  un  chlor- 
hydrate, et  H'®  Az  O*.  H Cl,  cristallisé  en  prismes 
incolores,  et  un  chloroplatiuate  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

CEnantiivlamide,  CtH'*AzO  [Mehlis,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,t.  CLXXXV,[p.  369].  — On  chauffe 
au  réfrigérant  ascendant  pendant  deux  heures  un 
mélange  d’acide  œnanthylique  et  de  sulfocyanate 
de  potassium  : il  se  dégagé  de  P’acide  carbo- 
nique, de  l’oxysulfure  de  carbone  et  du  sul- 
fure de  carbone.  Le  produit  de  l’opération  est 
soumis  ensuite  à la  distillation  fractionnée.  Il 
passe  vers  250“  un  liquide  huileux,  qui  cristal- 
lise dans  le  récipient,  et  qui  n’est  autre  que 
l’œnanthylamide. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  et  cristallise  par  évaporation  de  ces  dis- 
solvants en  lamelles  irisées,  qui  paraissent  ap- 
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partcnir  au  système  clinorhombique.  Il  fond  à 
94-95®.  ' 

Par  l’action  simultanée  du  brome  et  de  la  po- 
tasse à froid,  l’oenanthylamide  se  transforme  on 

hexylœnanthylurée, 


CO 


'X 


AzIT.Ceil'» 

Az 


il  suffit  d’épuiser  par  l’éther  le  produit  de  la 
' réaction  pour  obtenir  ce  dernier  corps  en  lamelles 
nacrées,  fusibles  à 97°,  insolubles  dans  l’eau  et 
solubles  dans  l’alcool  [A.  W.  Hofmann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  759]. 

Si  l’on  verse  peu  à peu,  dans  de  la  potasse 
alcoolique  à 10  °/o,  maintenu  à 60”,  un  mélange 
on  proportions  moléculaires  de  brome  et  d’œnan- 
: thi'lamide,  on  transforme  ce  corps  en  hexylamine 

bouillant  à 128-130“  [A.  W.  Hofmann,  ibid., 
p.  771].  Ad.  Fauconnier. 

ŒN.VNTIIYI.ÏQCE  (ALCOOL).  — Voyez  IIep- 
TïLiQUE,  t.  II,  p.  16  et  Suppl.,  p.  910. 

ŒXOLIot'ES(ACIl)ES). — Ce  nomaété donné 
par  l’auteur  de  cet  article  à une  série  de  matières 
colorantes  rouges,  roses  ou  mauves  que  l’on  re- 
tire des  vins  rouges  fournis  par  les  divers  cépages 
européens,  substances  très  analogues  de  propriétés 
et  qui  avaient  été  jusque-là  confondues  entre  elles 
sous  le  nom  d’œnocyanine,  œnoline,  etc.  (Voir  ce 
mot,  t.  11,  p.  008,  et  t.  111,  p.  691). 

Quoique  appartenant  à des  familles  chimiques 
naturelles  très  rapprochées,  les  diverses  matières 
colorantes  des  vins  rouges  diffèrent,  pour  chaque 
cépage,  par  leurs  propriétés  physiques  et  chi- 
miques. Mais  toutes  ces  substances  colorantes 
sont  des  acides  faibles  déplaçant  l’acide  carbo- 
nique et  l’acide  acétique  de  leurs  sels  de  plomb 
et  de  zinc;  toutes  appartiennent  à la  famille  des 
tannins  par  les  propriétés  caractéristiques  sui- 
vantes: elles  précipitent  l’émétique,  les  alcaloïdes 
organiques,  la  gélatine;  elles  sont  astringentes 
au  goût;  elles  donnent  des  précipités  fortement 
colorés  avec  les  sels  ferreux;  elles  s’oxydent  avec 
une  grande  facilité  dès  qu’elles  sont  exposées  à 
l’air  en  solution  alcaline.  Les  acides  œnoliques 
sont  donc  des  tannins  colorés.  On  devra  sans 
doute  rapprocher  un  jour  de  ces  acides  un  grand 
nombre  de  matières  colorantes  végétales  qui  dé- 
rivent, à la  façon  de  celles  dont  nous  parlons, 
de  l’oxydation  de  substances  neutres  solubles  ana- 
logues aux  catéchines,  à la  quercétine  et  aux 
phlobaphènes  de  Rochleder. 

Préparalion.  — Les  acides  œnoliques  se  pré- 
parent tous  d’une  façon  analogue.  La  méthode 
donnée  par  A.  Glénard  pour  obtenir  Vœnohne 
a été  exposée  sommairement  dans  ce  livre,  t.  111, 
p.  691.  L’auteur  de  cet  article  l’a  modifiée  de  la 
façon  suivante  : 

Le  vin  rouge  est  additionné  de  sous-acétate  de 
plomb,  tant  que  le  précipité  qui  se  forme  est 
peu  coloré.  La  liqueur  filtrée  est  précipitée  par 
un  petit  excès  de  sous-acétate;  le  dépôt  de  couleur 
bleu,  vert  foncé  ou  presque  noir,  est  lavé  et  séché 
à 85“.  La  poudre  sèche,  mêlée  de  3 fois  son  poids 
de  verre  pilé,  est  traitée  par  de  l’éther  anhydre 
chargé  d’un  peu  de  gaz  chlorhydrique.  Celui-ci 
extrait  du  précipité  plombique,  du  tannin,  une 
catéchine,  des  acides  succinique  et  tartrique, 
des  matières  grasses,  cireuses,  chlorophylliennes, 
etc.,  et  met  en  liberté  la  matière  colorante  qui 
reste  insoluble  dans  l’éther.  Pour  l’extraire  de  la 
masse  du  sel  plombique,  après  avoir  chassé  l’éther 
chargé  de  gaz  chlorhydrique  par  de  l’éther  pur 
et  SCC  et  celui-ci  par  an  courant  d’acide  carbo- 
nique sec  et  chaud,  on  épuise  par  de  l’alcool  à 
80“  centésimaux.  Ce  dissolvant  se  colore  d’une 
magnifique  teinte  pourpre  ou  cramoisie;  on  le 
concentre  aux  i/5  dans  le  vide  et  on  précipite 
enfin  la  matière  colorante  par  l’eau.  Le  précipité 


floconneux,  généralement  rose-brun,  est  ensuite 
séché  dans  le  vide  et  enfin  lavé  à l’éther  ordi- 
naire. 

Ainsi  préparé,  l’acide  œnolique  principal  cor- 
respondant à chaque  cépage  représente  généra- 
lement une  seule  espèce  chimique.  11  constitue 
une  poudre  rouge-brique,  lie  de  vin  ou  violacée, 
amorphe,  mais  qu’on  peut  faire  cristalliser  en 
aiguilles  ou  en  lames  microscopiques  parquelques 
artifices.  Il  est  généralement  peu  soluble  ou  in- 
soluble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  faible, 
insoluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 
Dans  presque  toûs  les  cas  il  est  exempt  d’azote 
ou  n’en  contient  qu’une  trace  (0,5  %). 

On  trouve  le  plus  souvent,  à côté  de  cette  ma- 
tière colorante  insoluble  ou  peu  soluble,  une 
petite  quantité  d’une  matière  colorante  secondaire 
plus  soluble  dans  l’eau  et  moins  abondante  que 
la  matière  insoluble  principale,  sauf  dans  quelques 
cépages  tels  que  le  Petit-Bouschet  et  surtout  le 
Teinturier,  oû  la  matière  colorante  soluble  pré- 
domine. Comme  la  matière  principale,  cette  ma- 
tière colorante  est  dans  presque  tous  les  cas 
exempte  d’azote.  Enfin,  il  existe  dans  ces  mêmes 
vins,  en  même  temps  que  les  acides  œnoliques 
non  azotés,  une  petite  quantité  de  matières  colo- 
rantes azotées.  On  sépare  ces  matières  azotées  des 
précédentes  grâce  à la  propriété  qu’elles  ont  de 
former  avec  la  gélatine  des  combinaisons  beau- 
coup plus  insolubles.  Elles  se  concentrent  donc 
dans  les  lies  de  collage,  d’où  l’on  peut  les  retirer. 
Mais  la  place  à consacrer  à cet  article  ne  nous 
permet  pas  de  donner  sur  la  préparation  de  ces 
matières  secondaires  de  plus  ample#  renseigne- 
ments. 

Si  l’on  prépare  la  matière  colorante  principale 
fournie  par  l’un  des  cépages  ou  variétés  de  la  Vitis 
vinifera  europœa,  le  cépage  de  Carignan,  p.ar 
exemple,  l’analyse  conduit  exactement  à la  for- 
mule G’*  H*®  0‘®  pour  la  composition  de  cet  acide; 
elle  donne,  pour  la  composition  de  la  couleur  de 
grenache,  la  formule  C®  11**0'®.  Mais  si  l’on  pré- 
pare les  sels  de  plomb,  de  zinc,  de  cadmium  de  C-'s 
deux  acides,  on  reconnaît  que  leur  composition  ré- 
pond à une  formule  à 20  atomes  d’oxygène  pour 
un  atome  de  métal,  tels  que  C**H5®PbO*®,  pour 
le  Carignan,  C*’H**PbO*®,  pour  le  Grenache,  ou 
C*®H3*CdO*®,  pour  l’aratno». 

De  même,  et  suivant  les  conditions,  on  peut 
obtenir  pour  ce  même  aramon  les  sels  de  zinc 
C*®H3sZnO*®  et  CWHS®Zn*ü*o.  Toutes  ces  ana- 
lyses ainsi  que  l’étude  des  composés  bromés  et 
azotés  démontrent  : 1“  qu’il  faut  porter  à 20  le 
nombre  d’atomes  d’o.xygène  contenus  dans  les 
acides  œnoliques;  2“  que  ces  acides  sont  tétrato- 
miques. 

En  tenant  compte  de  ces  considérations  et 
d’après  mes  analyses,  voici  les  formules  des  divers 
acides  œnoliques  connus  jusqu’à  ce  jour  : 


Acides  Matières  sècliéeS 

œnoiiques.  Composition.  à 120". 

de  Carignan (abondant) 

— (faible  quantité. 

— C”H"azO'®  (dans  les  lies). 

Grenache....  C*®H*'ü'-'®  (principale). 

Aramon ......  (principale). 

Teinturier....  (peu  soluble). 

Petit- Bouschot.  C'iH’SQ*»  (peu  soluble). 

— (peu  soluble). 

Camay C>'>H'»0*»(.anal.  de  A.  Glonsrd). 


_ On  voit  que  toutes  ces  substances  (sauf  la  ma- 
tière azotée  des  lies  de  Carignan  et  celles  qu’on 
rencontre  dans  les  lies  des  autres  vins)  sont 
exemptes  d’azote,  qu’elles  renferment  toutes  20 
atomes  d_’o.xygènc,  qu’elles  appartiennent  toute# 
à des  séries  homologues  ou  isologues. 
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J’ai  dit  plus  haut  comment  elles  se  présentent 
quand  on  les  a précipitées  par  l’eau  de  leur  solu- 
tion alcoolique.  Elles  constituent  alors  des  hy- 
drates diflicilement  cristallisables  et  qui  ne  per- 
dent leur  dernière  molécule  d’eau  qu’à  une  tem- 
pérature de  115  à 120"  prolongée  dans  le  vide. 
Elles  sont  à peu  près  insolubles  dans  l’eau,  saut 
celles  du  Teinturier  et  du  Pelil-Ilouschet.  Toutes 
sont  solubles  dans  l’alcool  fort  ou  affaibli.  Toutes 
se  comportent  comme  des  tannins,  ainsi  qu’il  a 
été  dit;  toutes  contractent  comme  eux  des  com- 
binaisons passagères  avec  l’acide  sulfurique,  com- 
binaisons que  l’eau  décompose. 

Ces  substances  forment  des  sels  insolubles,  ou 
pou  solubles  avec  les  oxydes  de  calcium,  baryum, 
magnésium,  fer,  zinc,  étain,  plomb,  mercure,  ar- 
gent, ainsi  qu’avec  les  alcaloïdes  naturels.  Ces 
précipités  sont,  suivant  chaque  substance,  diver- 
sement colorés.  On  obtient  ces  sels  en  versant 
dans  la  solution  alcoolique  de  ces  acides  les  acé- 
tates des  bases  qué  l’on  veut  salifier.  Voici  la 
couleur  de  quelques-unes  de  ces  combinaisons  : 

Œnolates  de  calcium. . . . Précipités  bleu,  vert  foncé  on 
marron  suivant  le  cépage. 

— do  baryum .. . . Précipités  vert  foncé,  brun  ou 

chocolat. 

— de  magnésium.  Précipités  vert  bouteille  ou 

brun. 

— do  fer Précipités  violet,  violet-pour- 

pre ou  vert  foncé.  — Ces 
précipités  sont  noir-ver- 
dàtre,  noir  - violacé,  ou 
noir-marron  avec  les  sels 
ferriques  étendus. 


de  cuivre Préi  ipités  marrons. 

de  zinc Précipités  violet  plus  oumoins 

foncé  ou  brun. 

de  plomb Précipités  bleu-indigo,  bleu- 

vert,  vert-noirâtre,  violet 
ou  marron-verdâtre. 


— de  mercure ....  Précipités  brun-violacé,  vio- 

lacé ou  marron. 

— d’argent Brun-rouge  ou  brun-ocre. 

— d’étain  (maxi- 

mum ou  min.)  Précipités  violet -pourpre, 
pourpre,  marron. 

L’èmétique  les  précipite  abondamment  en  vio- 
let ou  en  pourpre.  Les  sels  de  quinine  et  de 
cinebonine  donnent,  avec  les  acides  œnoliques, 
des  précipités  violets,  marrons  ou  pourpres.  La 
gélatine  donne  des  flocons  un  peu  solubles  dans 
Teau,  roses,  violets,  pourpres  ou  brun  pourprés. 

En  présence  des  alcalis  très  étendus  ou  de  leurs 
carbonates,  les  acides  œnoliques  virent  au  bleu 
pur  ou  au  bleu  verdâtre  ; mais  cette  couleur  ne 
tarde  pas  à passer  au  vert  brunâtre  dichroïque 
et  au  brun,  par  suite  d’une  rapide  absorption 
4’oxygéne. 

Les  acides  minéraux  ne  paraissent  pas  attaquer 
les  acides  œnoliques  : seul,  Tacide  sulfurique  con- 
centré les  dissout  lentement,  en  contractant  avec 
eux  une  combinaison  partielle  que  l’eau  détruit. 
En  même  temps  ces  matières  colorantes  se  poly- 
mérisent  en  partie.  L’acide  azotique,  même 
étendu,  donne  avec  les  acides  œnoliques  des  flo- 
cons jaune-orange  insolubles  qui  constituent  des 
dérivés  nitrés. 

Les  agents  réducteurs  n’agissent  que  peu  ou  point 
BUT  les  acides  œnoliques.  L’acide  iodhydrique, 
l’acide  sulfureux,  les  hypophosphites,  les  sulf- 
nydrates  ne  décolorent  pas  leurs  solutions.  Seul, 
l’hydrosulfitc  de  sodium  neutre  ou  acide,  ou  un 
mélange  de  zinc  et  d’acide  sulfureux,  réduisent 
la  couleur,  qui  de  rouge  devient  rosée.  La  couleur 
vive  reparaît  par  l’action  simultanée  des  acides 
minéraux  et  de  l’agitation  à l’air. 

Les  réducteurs  plus  énergiques  encore,  tms 
que  les  mélanges  d’acide  iodhydrique  ? 

phosphore  employés  à la  température  de  200  a 


300",  dédoublent  la  molécule  à la  façon  des  al- 
calis en  fusion,  puis  en  réduisent  partiellement 
les  noyaux. 

L’action  de  la  potasse  fondante  sur  les  matières 
colorantes  des  vins  permet  de  se  rendre  assez 
bien  compte  de  la  constitution  de  ces  molécules 
complexes. 

Pour  étudier  les  dédoublements  caractéris- 
tiques de  ces  substances,  on  traite  l’un  des  acides 
œnoliques,  celui  du  Carignan,  par  exemple, 
G*®  IP» 0-0,  par  quatre  à cinq  fois  son  poids  de 
potasse  fondante  à 240".  Au  bout  d’une  demi- 
heure  et  dès  qu’il  commence  à se  dégager  un  peu 
d’hydrogène,  on  reprend  la  masse  refroidieavec  de 
l’eau  glacée,  on  sursature  légèrement  par  de  l’a- 
cide sulfurique  étendu  et  Ton  distille.  Le  produit 
distillé  contient  un  peu  d’acide  acétique.  La  liqueui 
qui  n’est  pas  passée  à la  distillation  est  agitée 
avec  de  l’éther  ; l’éther  étant  évaporé,  le  résidu 
éthéré,  repris  par  Teau  chaude,  est  précipité  par 
de  Tacétate  de  plomb;  ce  sel  de  plomb  est  décom- 
posé par  l’hydrogène  sulfuré  ; la  liqueur,  évaporée 
dans  le  vide,  donne  généralement  une  petite  quan- 
tité d’un  acide  assez  soluble  dans  Teau  qui,  lors- 
qu’on Tétendaprès  l’avoir  exactementsaturé, colore 
les  sels  ferriques  en  vert  foncé  passant  au  rose  et 
au  rouge  par  Teau  de  chaux.  Ces  caractères  corres- 
pondent à Tacide  caféîque,  mais  l’analyse  de  cet 
acide  n’a  pu  être  faite. 

La  liqueur  provenant  de  l’extrait  éthéré  préci- 
pité par  Tacétate  plombique  est  traitée  par  le 
sous-acétate  de  plomb.  11  se  fait  ainsi  un  préci- 
pité plus  abondant  que  le  précédent,  qu’on  décom- 
pose aussi  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  solution 
filtrée  contient  deux  acides  que  Ton  peut  séparer 
en  traitant  avec  précaution  par  Teau  froide  et  ad- 
ditionnant la  solution  par  de  Tacétate  de  cuivre. 
Ce  sel  précipite  en  vert  brunâtre  un  acide  répon- 
dant à la  composition  G"' H*  O*.  C’est  un  acide 
hydroprotocatéchique.  il  est  accompagné  d’un 
autre  acide  moins  soluble  dans  Teau  que  lui,  que 
Tacétate  cuivrique  ne  précipite  pas,  et  qui  n’est 
autre  que  Tacide  protocatéchi((ue  lui-même. 

La  solution  du  résidu  éthéré,  d’où  Ton  a pré- 
cipité par  les  acétates  plombiques  les  trois  acides 
précédents,  étant  privée  du  plomb  en  excès  par 
l’hydrogène  sulfure  et  évapore  dans  le  vide,  laisse 
cristalliser  de  la  phloroglucine. 

En  résumé,  le  dédoublement  par  la  potasse  de 
Tacide  œnolique  donne  les  acides  : acétique,  caféî- 
que, hydroprotocatéchique,  protocatéchique  et 
un  corps  neutre,  la  phloroglucine. 

Ce  dédoublement  peut  se  représenter  par  les 
équations  suivantes  : 

est  H®»  O'o  = O H*  0^  -f  2 C«  II«  O*, 
Acide  Acide  Phloro- 

œnoliquo.  caféîque.  glucine. 

Csilisooio  + 211*0. 

= CJ  H»  O* -t- C*  O* -J- 2 C»  H«  O* -f  H*, 

Acide  Acide  Phloroglucine. 

protoca-  acétique, 
téchique. 

GSI  H*»  O'» + 2 II*  O 
= C’I18  0»  -r  C*II*0*  -1-  2C«II«0’. 

Acide  Acide  Phloro- 

hydroproto-  acétique.  glucine. 

caléchique. 

Chose  digne  de  remarque,  ces  dédoublements 
rapprochent  ce  corps  coloré  du  tannin  du  grio- 
tier  auquel  Rochlcder  attribue  la  même  formule 
C*i  IIMO'»,  tannin,  qui,  sous  l’influence  de  la  po- 
tasse fondante,  donne  de  Tisophloroglucine,  de 
Tacide  isocaféîque  et  de  Tacide  protocatéchique. 

Si,  au  lieu  de  prendre  Tacide  œnolique  du  Cari- 
gnan, C’*H*»0*»,  on  prend  Tacide  œnolique  du 
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Grenache,  CWIl^O*»,  un  dédoublement  analogue 
aux  précédents  se  produit;  seulement  il  se  forme 
sans  doute,  à la  place  d’acide  acétique,  un  mélange 
de  cet  acide  et  d’acide  propionique, 

+ 411*0  = 2CJ11«0*  + 4C«H6  0* 

Acldo  Phloro- 

œnoliquo  protoraté-  glucme. 

de  Gre-  chique, 

nache. 

j_  C*H«0*  + C*H*0*  -|-  H«, 

Âcidd  Acido 

propio-  acétique. 

nique. 

et  ainsi  des  autres.  Les  acides  œnoliques,  très 
analogues  entre  eux  d’ailleurs,  ne  diffèrent  donc 
que  par  les  radicaux  d’acides  gras  qui  entrent 
dans  la  composition  de  leurs  molécules. 

De  ces  dédoublements  des  matières  colorantes 
des  vins  on  peut  rapprocher  ceux  des  catecbines 
qui  se  dédoublent,  comme  je  l’ai  montré,  d’une 
façon  presque  identique  en  acides  protocatéchique, 
phloi-oglutine  et  acides  gras.  Ces  substances  ne 
diffèrent  des  acides  œnoliques  que  par  2.atomes 
d’oxygène;  elles  semblent  donc  représenter  des 
termes  d’une  constitution  très  analogue,  qui 
précèdent  dans  les  végétaux  la  formation  de  ces 
matières  colorantes.  En  fait,  il  existe  dans  les 
'pellicules  du  raisin,  dans  les  feuilles  de  vignes 
et  dans  le  vin  lui-môme,  des  substances  ayant 
la  composition  et  les  propriétés  des  catéchines, 
substances  qu’on  extrait  du  suc  des  pellicules  en 
précipitant  leur  infusion  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  filtrant  et  ajoutant  à la  liqueur  de  l’am- 
moniaque. Le  précipité  plombique  qui  se  produit 
dans  ces  conditions  donne,  lorsqu’il  est  convena- 
blement traité,  des  substances  répondant  à la 
composition  et  aux  propriétés  des  catéchines  des 
cachous  et  des  gambirs  et  jouissant,  comme  je 
l’ai  montré,  de  la  propriété  de  s’oxj'der  à l’air  en 
reproduisant  les  matières  colorantes  des  vins 
(voyez  Bull,  Soc.  Cliitn,,  t.  XXVll,  p.  496). 

Arm.  Gautier. 

OLÉANDIIINE  (t.  II,  p.  608).  — Ce  principe 
actif  du  laurier-rose  a été  étudié  par  G.  Betelli 
[peutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1 197]  ; l’oléan- 
drine  se  présente  sous  la  forme  d’une  substance 
jaune  clair,  semi-cristalline,  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’alcool  amylique. 
l’huile  d’olives;  elle  se  ramollit  à 5G“,  et  fond 
entre  70  et  75“  en  une  huile  verdâtre  qui  brunit 
vers  170“.  Chauffée  à 2i0“,  elle  perd  sa  solubilité 
dans  l’eau  et  son  pouvoir  toxique,  mais  la  solution 
alcoolique  présente  encore  les  réactions  de  l’alca- 
loïde. 

Betelli  a préparé  le  chlorhydrate  d’oléandrine; 
ce  sel  est  bien  cristallisé;  sa  composition  h’a  pas 
été  établie.  Betelli  regarde  la  pseudocurarine, 
qui  accompagne  l’oléandnne  dans  le  laurier-rose, 
comme  un  mélange  contenant  une  certaine  pro- 
portion d’oléandriiie. 

OLlilQUE  (ACii)E).  — L’acide  oléique  se 
forme  en  petite  quantité  dans  la  putréfaction  de 
la  viande,  et  résulte  sans  doute  de  la  destruc- 
tion des  grnisses  qu’elie  renfermait  [E.  et  H.  Sal- 
kowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  648. 
L’acide  que  l’on  extrait  de  l’huile  de  Ben  et  qui 
avait  été  désigné  sous  le  nom  d’acide  moringique, 
est  de  l’acide  oléique  impur  [Zalewski,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1014]. 

L’acide  oléique  absorbe  une  grande  quantité 
d’oxygène  et  présente  alors  le  phénomène  de  la 
phosphorescence  dû  à une  combustion  lente 
(Radziszewski);  il  transforme  une  partie  de  l’oxy- 
gène en  ozone  [Kral,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
Î874,  p.  1535].  ’ 

David  a proposé  [Compt.  rend.,  1878,  p.  1416] 
un  procédé  pour  doser  l’acide  oléique. 


osinELLiFÉRONE  [Syn.  UmbelUiérone,  oxy- 
coumarine]. 


C91I603  = C«U3^[*)C11  = CH-C0 

\ /R\  r\  Il 


(')OII. 


— Ce  corps  représente  l’anhydride  interne  de 
l’acide  ombelliférouique.  Il  a été  signalé  pour  la 
première  fois  par  Zwenger  qui  l’obiint  en  sou- 
mettant à la  distillation  sèche  l’extrait  alcoolique 
de  l’écorce  de  Daphné  Mesereum;  dans  cette 
réaction,  il  se  forme  aux  dépens  d’un  principe 
acide  de  l’écorce,  différent  de  la  daphnine,  qui, 
elle,  fournit  de  la  daphnétine  par  la  distillation 
[Zwenger,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  XC,  p.  63, 
t.  CXV,  p.  15]. 

Sommer  a obtenu  le  même  corps  en  distillant 
les  gommes-résines  d’cmbelliferes  (galbanum, 
asa-fœtida,  sagapenum,  opoponax,  mais  non  la 
gomme  ammoniac),  ainsi  que  l’extrait  alcoolique 
des  racines  d’autres  ombellifèrcs  ; l\a.dix  levistici , 
H.  angelicœ,  R.  meu,  R.  impcrialoriœ  [Sommer, 
Jahresb  Chem.,  1859,  p.  573].  En  faisant  bouillir 
ces  gommes  résines  avec  une  solution  alcoolique 
d’acide  chlorhydrique,  on  obtient  aussi  de  l'ora- 
belliférone  [P.  âlôssmer,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CXIX,  p.  257]. 

Sommer  avait  représenté  l’ombelliférone  par 
la  formule  C«H‘0‘,  que  lllasiwetz  et  Grabowski 
ont  changée  en  C*  H® Ü3.  La  synthèse  de  l’ombel- 
liférone a été  réalisée  par  Tiemann  en  collabo- 
ration avec  Lewy  et  Heimcr.  En  chauffant  à 
l’ébullition  un  mélange  de  parties  égales  de  P-ré- 
sorcylaldéhyde  et  d’acétate  de  sodium  et  de  3 à 
5 parties  d’anhydride  acétique,  on  obtient  un 
composé  fusible  à 140“  qui  est  identique  avec 
l’acétombclliférone  et  qui,  chauffé  à 50  ’ pendant 
5 à 10  minutes  avec  de  la  potasse  étendue,  fournit 
de  l’ombolliférone  que  l’on  précipite  de  la  solution 
par  l’acide  chlorhydrique.  Voici  l’équation  de  la 
réaction  : 

C6U3^(S)ciIO  + 2(GH3-CO*H) 

>(»)01I 

(1)0 

= ceil3^(»)CH  = CH-CO^  -f  3H»0 
^(“)OC*H3  0 

1H.  Hlasiwetz  et  A.  Grabowski,  Ann.  Chem. 
Viami.,  t.  CXXXIX,  p.  99;  — F.  Tiemann  et  Léo- 
Lewy.  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2216; 
— F.  Tiemann  et  C.  Reimer,  ibid.,  1879,  p.  993]. 

Préparation.  — L’extrait  alcoolique  de  la 
gomme-résine  de  galbanum  est  soumis  à la  dis- 
tillation sèche,  à une  température  aussi  élevée 
que  possible.  On  recueille  une  huile  hier  verdâtre 
qui,  au  bout  de  peu  de  temps,  laisse  déposer  des 
cristaux  d’ombelliférone.  On  les  isole  à la  trorapej 
ou  bien  on  fait  bouillir  l’huile  avec  de  l’eau  qui 
dissout  l’ombelliférone  et  la  laisse  déposer  en  se 
refroidissant.  Une  nouvelle  cristallisation  suffit 
pour  achever  la  puriheation  (Hlasiwetz  et  Gra- 
bowski, Tiemann  et  Reimer). 

Propriétés.  — Fines  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 223-224"  et  sublimables.  A peine  soluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  100  p.  d’eau  bouillante, 
peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’al- 
cool. La  solution  aqueuse  présente  une  belle 
fluorescence  bleue.  Elle  est  neutre  et  ne  préci- 
pite que  par  le  sous-acétate  de  plomb;  le  chlo- 
rure ferrique  la  colore  en  rouge  brun.  L’acide 
sulfurique  concentré  la  dissout  sans  altération  et 
donne  un  liquide  très  fluorescent;  même  à 100“  il 
ne  l’attaque  pas,  et  Teau  précipite  la  substance 
primitive.  La  potasse  dissout  l’ombelliférone  sans 
l’altérer  à froid  ; vers  60-70“  elle  la  transforme 
en  acide  ombelliféronique, 

Cm«03  -f  H*0  = CBH8  0L 
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Elle  réduit  à chaud  les  sols  d’or  et  d’argent,  mais 
non  la  liqueur  do  Fehling.  L’acide  nitrique  bouil- 
lant la  convertit  en  acide  oxalique.  La  potasse 
fondante  donne,  à une  température  relativement 
peu  élevée,  d’abord  un  acide  dioxybenzoique  (p-ré- 
sorcylique  qui  fond  à 204-206"  en  se  décomposant), 
puis  de  la  résorcine.  L’amalgame  de  sodium  agis- 
sant à chaud  sur  une  solution  alcaline  d’ombelli- 
férone  la  transforme  en  acide  ombellique  (Ulasi- 
wetz  et  Grabowski)  : 

C»H603  -i-  H2Q  -f-  II*  = C9H‘»0*. 

Éther  méthylique  de  l'ombelliÇérone, 

C9H5  02.0CH*. 

— L’ombelliférone  contenant  un  oxhydryle  phé- 
nolique, il  est  aisé  de  la  transformer  en  éther 
méthylique  en  suivant  la  méthode  générale.  A cet 
effet,  on  fait  bouillir  pendant  deux  heures  une 
solution  de  4 p.  d’ombelliférone,  de  1P,4  de 
potasse  et  de  -10  p.  d’iodure  de  méthyle  dans 
iOO  p.  d'alcool  méthylique.  Le  nouveau  composé 
se  sépare  par  addition  d’eau  au  produit  de  la 
réaction,  et  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool méth3'lique.  Il  est  en  lamelles  brillantes 
fusibles  à 114",  insolubles  dans  l’eau  bouillante. 
Il  offre,  à chaud,  une  odeur  de  coumarine  plus 
prononcée  encore  que  l’ombelliférone.  La  potasse 
le  dissout  mais  ne  l’hydrate  pas,  même  à chaud. 
L’acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération  et 
donne  un  liquide  fluorescent  bleu  [Tiemann  et 
Reimer,  loc.  cit.]. 

AcélylombeUiférone,  G® H®  O*. O G*  O.  — On 
l’obtient  aisément  en  chauffant  l’ombelliférone 
avec  du  chlorure  ou  de  l’anhydride  acétique 
[H.  HIasiwetz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  550;  — Tiemann  et  Reimer,  loc.  ciL] 

On  a indiqué  plus  haut  son  mode  de  formation 
synthétique.  Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante 
ou  dans  l’alcool  faible  en  grands  prismes  fusibles 
à 140".  Peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

La  solution  aqueuse  est  fluorescente;  elle  ne 
se  colore  pas  par  le  chlorure  ferrique.  A froid, 
les  alcalis  ne  l’attaquent  pas;  à chaud,  la  potasse 
étendue  la  dédouble  en  acétate  et  ombelliférone  ; 
la  potasse  concentrée  donne  dans  les  mêmes  con- 
ditions un  peu  d’acide  ombelliféronique  et  sur- 
tout des  résines  [E.  Posen,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  2744]. 

Ombelliférone  iribromée,  GPH’Br^O’.  — On 
ajoute  de  l’eau  de  brome  à une  solution  aqueuse 
et  cbaude  d’ombelliférone:  le  dérivé  tribromése 
précipite.  Lorsqu’il  s’est  déposé  dans  l’alcool  fai- 
ble, il  se  présente  en  petits  cristaux  incolores, 
fusibles  à 194",  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine;  la  solution  alcoo- 
lique est  fluorescente  en  jaune  vert.  Les  alcalis  le 
décomposent  déjà  à froid  [Mbssmer,  loc.  cit.;  — 
E.  Posen,  loc.  cil.]. 

Ombelliférone  trinitrée,  G®HS(Az0*)’0*.  — On 
introduit,  par  très’peiites  portions,  l’ombelliférone 
dans  un  mélange  refroidi  de  22  p.  d’acide  sulfu- 
rique fumant  et  de  15  p.  d’acide  azotique  con- 
centré; la  réaction  est  très  violente  au  début, 
puis  elle  se  calme  et  il  se  sépare  des  cristaux 
jaunes.  Le  tout  est  alors  versé  dans  l’eau  et  la 
partie  insoluble  est  soumise  à une  cristallisation 
dans  la  benzine.  La  trinitroombelliférone  est  en 
aiguilles  jaunes,  groupées  en  rosaces  et  retenant 
1 molécule  de  benzine  de  cristallisation.  Elle  fond 
à 216".  L’eau  cbaude  et  l’alcool  la  dissolvent,  les 
alcalis  la  décomposent  (E.  Posen).  A.  llenninger. 

OMBELLIFÉRONIQUE  (ACIOE),  G»  H*  OL 
[Syn.  Oxycoumarique].  — Get  acide,  isomériqu^e 
avec  l’acide  caféique,  se  forme  lorsqu’on  cbauffe 
l’ombelliférone  avec  de  la  potasse  (Tiemann  et  Rei- 
mer). Voici  comment  il  faut  opérer  pour  obtenir 
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un  bon  rendement  : 3 p.  d’ombelliférone  et  5 p.  de 
lessive  de  potasse  sont  dissoutes  dans  lüO  p. 
d’eau  et  chauffées  pendant  un  quart  d’heure  à 70“  ; 
on  acidulé  alors  par  l’acide  chlorhydrique,  on 
sépare  au  bout  de  quelques  heures  un  peu  d’om- 
belliférone non  attaquée  et  l’on  concentre  à moitié 
la  liqueur  filtrée.  L’acide  ombelliféronique  se 
dépose  sous  la  forme  d’une  poudre  jaunâtre,  so- 
luble dans  l’alcool  et  dans  l’eau  chaude,  insoluble 
dans  l’éther  et  la  benzine.  Il  brunit  vers  240"  et 
se  décompose  à 260"  sans  fondre.  Par  l’évapora- 
tion de  sa  solution  aqueuse  il  subit  déjà  un  com- 
mencement d’altération.  Il  réduit  le  nitrate  d’ar- 
gent ammoniacal  avec  formation  d’un  miroir;  le 
chlorure  ferrique  y produit  un  précipité  brun 
sale,  l’eau  de  brome  un  précipité  jaune.  Les  sels 
alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles,  ceux 
d’argent  et  de  cuivre  insolubles  [E.  Posen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2746]. 

OMBELLIQUE  (ACIDE)  [Syn.  Oxyhydrocou- 
marique], 

(DO  H 

G9Hi0O‘  = G6H»  ^ (*)GH*-GH*-GO*H 
• " ^ 4')OII. 

— Get  acide,  isomérique  avec  l’acide  hydrocaféi- 
que,  se  forme  par  la  réduction  de  l’ombelliférone. 
On  chauffe  uue  solution  assez  concentrée  d’om- 
belliférone dans  la  soude  avec  de  l’amalgame  de 
sodium,  jusqu’au  moment  où  une  portion  du  li- 
quide ne  précipite  plus  par  l’acide  chlorhydrique. 
On  sursature  alors  par  l’acide  sulfurique  et  l’on 
extrait  par  l’éther  l’acide  ombellique.  Il  forme 
des  cristaux  grenus,  incolores,  fusibles  au-dessus 
de  100"  avec  décomposition.  Peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Le 
chlorure  ferrique  le  coloreen  vert,  l’eau  de  brome 
donne  un  précipité  floconneux.  Il  réduit  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal  à froid  et  la  liqueur  de 
Fehling  à chaud.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il 
fournit  de  la  résorcine.  Le  sel  de  baryum, 

(G«H9  0^)*Ba 

(desséché  à 105"),  et  celui  de  calcium  sont  des 
masses  amorphes,  brillantes,  solubles  dans  l’eau 
[H.  HIasiwetz  et  A.  Grabowski,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  GXXXIX,  p.  99]. 

O.MBELLOL.  — L’essence  retirée  des  feuilles 
du  Laurus  californica  est  principalement  formée 
de  deux  principes  : l’un,  G^o  nsQ,  bouillant  à 
167-168";  l’autre,  Vombellol,  G'* II'* O,  bouillant  à 
215-216"  (densité  de  vapeur  4,39).  Ge  dernier  est 
un  liquide  incolore,  mobile,  insoluble  dans  l’eau, 
d’une  odeur  agréable  d’abord,  mais  excitant  en- 
suite le  larmoiement.  Le  sodium  et  l’acide  nitrique 
l’attaquent  violemment;  l’acide  sulfurique  le  dis- 
sout en  prenant  une  coloration  rouge  de  sang  qui 
passe  rapidement  au  noir  [J.  M.  Stillman,  Deutsch. 
chem.Gesellsch.,  1880,  p.  6291. 

OPIANIQUE  (AUDE),  G'oiRoOs.  — Voyez 
t.  Il,  p.  614. 

Acide  chloropianique, 

G'»H!»G105  = G6HGl(OGII»)*(GHO)(GO*H) 

[Prinz,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIV,  p.  353]. 

— Ce  corps  se  dépose  en  aiguilles  blanches  fu- 
sibles à 210-211",  lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  du 
chlorate  de  potassium  à une  solution  chlorhy- 
drique chaude  d’acide  opianique. 

Acide  bromopi  unique,  G‘"ll*BrO*  [Prinz, 
îbid.].  — On  l’obtient  par  l’action  du  brome  sur 
l’acide  opianique;  il  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches fusibles  à 192". 

Acide  nilro-opianique, 

G6H  (Az  O*)  (O  G II’)*  (G  H O)  G O*  II 

S Prinz  loc.  ct'L]-  — B’acide  nitrique  concentré 
lissout  l’acide  opianique  en  donnant  un  liquide 
rouge  qui,  par  une  chaleur  modérée,  passe  au 
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vert-olive,  puis  se  prend  au  bout  d’une  heure  en 
une  niasse  cristalline  jaune.  Purifié  par  cristal- 
lisation dans  l’eau  bouillante,  l’acide  nitro-opia- 
nique  se  présente  en  prismes  jaunes  fusibles 
à 166“. 

Le  nitro-opianate  d’éthyle, 

C«  H (Az  O*)  (O  C (C  H O)  C 02 . G*  H®, 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 90°,  solubles 
dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine 
chaude;  on  l’obtient  par  l’action  du  gaz  chlorhy- 
drique sur  une  solution  alcoolique  de  1 acide. 

Acide  azo-otiianique, 

Cîohi8Az20“>  = C02I1  (CHO)(OCII»)*C8HAz  = 

Az  ce  II  (O  C H3)»  (C  II  O)  (C  O*  H). 

— Ce  corps  prend  naissance  lorsqu’on  réduit 
l’acide  nitro-opianique  par  le  chlorure  d’étain  et 
l’acide  chlorhydrique,  ou  bien  par  le  sulfure 
d’ammonium.  Il  se  sépare  en  fines  aiguilles 
blanches  qui  se  décomposent  sans  fondre  vers 
18l“.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  l’acide 
chlorhydrique  fumant,  avec  lequel  il  forme  un 
chlorhydrate  très  instable.  L’acide  sulfurique  le 
dissout  en  donnant  à chaud  une  coloration  rouge 
de  sang. 

L’azo-opianate  de  baryum, 

Cso  iii6Az*0">Ba  -f  611*0, 

cristallise  en  fines  aiguilles  blanches;  l’ébullition 
avec  un  excès  d’eau  de  baryte  le  transforme  en  : 
amidohémipinate  de  baryum,  C'oil*  Az  O^Ba. 

Acide  inopiii.mQVE{métliylaldéhydovanillique), 

. (O  C H*)* 

C«H*  G II  O 
( CO*H 

[Tiemann  et  Mendelsohn,  Deutsch.  chem,  Ge- 
sellsch.,  1877,  p.  393].  — On  fait  digérer  à 100“ 
un  mélange  de  1 molécule  d’acide  isométhylnor-  ^ 
opianique  (voyez  plus  bas)  avec  ‘2  molécules  de  j 
potasse  en  solution  méthylique  et  un  excès  d’io-  ' 
dure  de  méthyle.  Après  quelques  heures,  on 
sépare  l’iodurc  de  potassium,  on  chasse  l’excès 
d’iodure  de  méthyle  et  d’alcool  méthylique,  on  , 
reprend  le  résidu  par  l’eau  et  on  épuise  le  tout 
par  l’éther,  qui  dissout  les  produits  formés.  Ces  j 
produits  sont  l’isométhylnoropianatc  oe  méthyle 
et  l’isopianate  de  méthyle;  le  premier  de  ces 
corps,  soluble  dans  les  "alcalis,  est  enlevé  à la  ! 
solution  éthérée  par  agitation  de  cette  dernière  j 
avec  une  solution  étendue  de  potasse;  1e  second  | 
reste  dissous  dans  l’éther.  Il  ne  reste  plus  qu’à 
saponifier  l’isopianate  de  méthyle  par  la  po- 
tasse. 

On  obtient  finalement  l’acide  isopianique  en 
fines  aiguilles  blanches  fusibles  à 210-211“,  solu- 
bles dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles;  ils  ne  préci- 
pitent pas  par  les  chlorures  de  baryum  ou  de 
calcium.  Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert 
soluble  en  bleu  dans  l’ammoniaque.  Le  sel  de 
plomb  est  un  précipité  cristallin.  Le  sel  d’argent 
est  soluble  dans  l’eau  bouillante  sans  altération. 

L’isopianate  de  méthyle, 

( (O CH*)* 

C«H*  CH  O 
I CO* CH», 

cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à 98-99“.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Acide  MÉTHïLNonopiANigUE, 

( OH 

G»H8  08==  C6H*  I 

t GO* H.  1 

Voyez  t.  II,  p.  616.  — Prinz  [loc.  cit.]  prépare 


ce  corps  on  chauffant  l’acide  opianique  dissous 
dans  12  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  fort 
au  réfrigérant  ascendant  pendant  deux  jours,  dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  On  évapore 
ensuite  le  liquide  au  dixième  de  son  volume;  il 
se  dépose  de  l’acide  méthylnoropianique  qu’on 
purifie  en  le  transformant  en  sel  ammoniacal, 
puis  en  sel  barytique,  et  enfin  en  décomposant 
ce  dernier  par  l’acide  sulfurique.  A l’état  de  pu- 
reté, l’acide  méthylnoropianique  se  présente  en 
prismes  fusibles  à 154“. 

Acide  chlorométhylnoropianique, 

OH 
O CH» 

CH  O 
CO*H 

[Prinz  loc,  cjf.].  — On  traite  par  le  chlorate  de 
potassium  une  solution  chlorhydrique  froide  d’a- 
cide méthylnoropianique  ; il  se  dépose  de  lon- 
gues aiguilles  jaunes  fusibles  à 206". 

Acide  isométhylnoropianiqde  {aldéhydo-vanü- 

OCH» 

OH 
CM  O 
CO»  H 

[Tiemann  et  Mendelsohn,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1876,  p.  1278,  et  1877,  p.  393J.  — On 
chauffe  pendant  cinq  à six  heures  au  réfrigérant 
ascendant  1 molécule  d’acide  vanillique  avec 
1 molécule  de  chloroforme  et  2 molécules  de 
soude  en  solution  aqueuse  concentrée;  la  réac- 
tion terminée,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  acidulé 
par  l’acide  chlorhydrique;  il  se  dépose  un  mé- 
lange d’acide  vanillique  non  altéré  et  d’acide 
isométhylnoropianique.  On  les  sépare  en  traitant 
ce  mélange  en  solution  éthérée  par  le  bisulfite 
de  sodium,  qui  s’empare  de  l’acide  isométhylnor- 
opianique; on  régénère  ensuite  cet  acide  de  sa 
combinaison  bisulfitique  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  étendu  et  agitation  avec  de  l’éther. 

L’acide  isométhylnoropianique  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  jaunâtres,  fusibles  à 221-222“, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  froide.  Il  réduit  à chaud  la  li- 
queur de  Fehling. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles;  ils  donnent 
avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium  des 
précipités  qui  sont  des  sels  basiques.  Le  sel  de 
cuivre  est  un  précipité  vert  soluble  en  vert  dans 
l’ammoniaque.  Le  sel  de  plomb  est  cristallin;  ce- 
lui d’argent  est  un  précipité  jaune  qui  se  réduit 
par  l’ébullition  avec  l’eau. 

h’isométhylnoropianate  de  méthyle  se  produit 
en  même  temps  que  l’isopianate  de  méthyle 
par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  l’acide 
isométhylnoropianique  (voyez  Isopianique).  Il 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  jaunes 
fusibles  à 134-135". 

Acide  noroi'ianique, 

( (OH)» 
C8H80S=C6H*  CH  O 
( CO»H 

Voyez  t.  II,  p.  616  [Wright,  Jahresb.  rein.  Chem., 
1877,  p.  528]. — On  l’obtient  en  chauffant  l’acide 
opianique  avec  de  l’acide  iodhydrique.  Il  se  pro- 
duit d’abord  de  l’acide  méthylnoiopianique  qui, 
par  perte  du  groupe  méthyle,  se  transforme  à 
son  tour  en  acide  noropianique.  Ce  corps  cristal- 
lise avec  1 1/2  molécule  d’eau  et  fond  à 171". 

Il  réduit  le  nitrate  d’argent  à l'ébullition  et  le 
nitrate  d’argent  ammoniacal  à froid.  11  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  bleu 
verdâtre  qui  passe  au  brun  rou^e  par  l’addition 
d’ammoniaque  ou  de  carbonate  de  sodium. 


C6H» 


C«HC1 
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Il  fournit  avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité 
amorphe  et  volumineux  d’un  jaune  serin. 

Acide  isonoropianique  (aldéhydoprotocaté- 
chique]  [Tiemann  et  Mendelsohn,  loc.  cit.].  — 
Ou  chauffe  en  tubes  scellés  à 170-180“  de  l’acide  iso- 
méthylnoropiaiiique  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant  étendu  d’une  fois  et  demie  son  volume 
d’eau;  la  solution  filtrée  est  épuisée  par  l’éther, 
l’éther  évaporé,  et  le  résidu  repris  par  la  benzine 
bouillante,  qui  abandonne  par  le  refroidissement 
l’acide  isonoropianique  en  aiguilles  jaunétres,  fu- 
sibles avec  décomposition  vers  2i0“.  Ce  corps  est 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  l’alcool  et  l'éther. 

Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration vert  foncé  qui  passe  au  rouge  violet  par 
l’addition  de  carbonate  de  sodium.  Il  ne  réduit 
le  nitrate  d’argent  qu’en  solution  ammoniacale  et 
à l’ébullition;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Ad.  Fauconnier. 

OPI.\IOÜE(ACIDE).  Voyez  t.II.p.  617.  — Sui- 
vant Beckett  et  Wright  [Deutscn.  chem.  Ge- 
sellscli.,  1876,  p.  70],  l’acide  opinique  de  Liechti 
serait  simplement  un  anhydride  de  l’acide  mé- 
thylnorhémipinique,  ayant  pour  formule 

( OCH3 
( GO*H. 

OU.  — Sonstadt  a signalé  l’or  dans  l’eau  de  la 
mer  et  en  évalue  la  teneur  à 08'',05  par  tonne 
[Proceed.  Roy.  Soc.  London,  1872],  L’or  existe 
en  petite  quantité  dans  certaines  pyrites  cui- 
vreuses, en  même  temps  que  l’argent  et  le 
plomb.  Pour  retirer  ces  métau.x,  on  soumet  le 
minerai  grillé  à un  nouveau  grillage  avec  du 
chlorure  de  sodium,  on  reprend  par  l’eau,  qui 
dissout  les  chlorures  métalliques,  y compris  le 
chlorure  d’argent  (à  la  faveur  de  l’excès  de  chlo- 
rure alcalin).  On  précipite  l’argent  à l’état  d’io- 
dure  et  on  réduit  celui-ci  par  le  zinc;  le  métal 
réduit  renferme  l’or  (1  “/□  environ)  [Glaudel, 
Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  580;  Bull,  Soc.  chim., 
t.  XV,  p.  146,  et  t.  XVIII,  p.  4I9|. 

Pour  obtenir  l’or  divisé,  destiné  à la  décora- 
tion de  la  porcelaine,  Weisskopf  réduit  le  chlo- 
rure d’or,  en  solution  très  étendue  (36'',5  dans 
750  centimètres  cubes  d’eau),  par  la  glucose  addi- 
tionnée d’alcool  et  d’aldéhyde,  en  présence  de  la 
soude  [Po/j/L  Notisbl.,  t.  XXVIII,  p.  285|. 

Coupellation  de  l'or.  — Un  alliage  de  plomb 
et  d’or  reste  fondu  bien  au-dessous  de  son  point 
de  fusion.  Quand  la  surfusion  cesse,  il  se  pro- 
duit un  éclair  et  la  température  remonte  au  point 
de  fusion. 

Ce  phénomène  s’observe  surtout  bien  avec  un 
alliage  contenant  0ü'',250  d’or,  0s'’,025  de  cuivre, 
0Kf,625  d’argent  et  une  petite  quantité  de  plomb. 
La  solidification  est  déterminée  par  le  contact 
d’une  tige  d’or  et  la  température  s’élève  au  rouge 
blanc.  La  présence  de  certains  métaux  empêche 
ce  phénomène;  il  en  est  ainsi  notamment  pour  le 
palladium  et  le  platine,  ainsi  que  pour  l’osmiure 
d’iridium,  qui  sont  souvent  contenus  dans  l’or. 
La  présence  de  l’osmiure  d’iridium  altère  les  ré- 
sultats dans  le  dosage  de  l’or  par  coupellation, 
car  ce  métal  résiste  comme  l’or  à l’action  de  l’a- 
cide nitrique. 

Quand  l’or  renferme  du  plomb  ou  du  bismuth, 
le  bouton  de  coupelle  est  très  cassant;  pour  lui 
rendre  sa  malléabilité,  il  faut  le  coupeller  de 
nouveau  avec  addition  de  10  “/o  de  chlorure  de 
cuivre,  de  manière  à le  débarrasser  des  métaux 
étrangers,  dont  les  chlorures  sont  volatils.  Le 
bouton  retient  l’iridium,  mais  est  malléable  [A.-D. 
van  Riemsdyk,  Chem.  News,  t.XLl,  p.  126  et  266]. 

L’or  se  dissout  dans  l’eau  oxygénée,  addition- 
née d’acide  chlorhydrique  (T.  Fairley). 


Employé  comme  électrode  positive  dans  l’élec- 
trolyse  de  l’acide  sulfurique  étendu,  l’or  se  dis- 
sout, comme  l’avait  déjà  observé  Grctthus.  Il  se 
dépose  alors  au  pôle  négatif  sous  forme  d’une 
poudre  veloutée  brune,  mélange  d’or  et  de  sous- 
oxyde  d’or  fJ.  Schiel,  Pogyend.  Ann.,  t.  GLIX, 
p.  489;  — Berthelot,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIX, 
p.  883].  L’acide  azotique  agit  comme  l’acide  sul- 
furique et  la  solution  laisse  déposer  un  précipité 
violet.  L’acide  phosphorique  étendu  est  sans  ac- 
tion, ainsi  que  la  potasse  (Berthelot).  D’après 
Schiel,  il  se  dissoudrait,  au  contraire,  pendant 
l’électrolyse  d’une  solution  alcaline.  La  dissolu- 
tion de  l’or  ne  doit  pas  être  attribuée  à l’ozone 
produit  pendant  l’électrolyse,  cet  agent  étant  sans 
action  sur  l’or  (Berthelot;  A.  Volta). 

L’or  est  précipité  de  ses  solutions  par  l’hydro- 
gène libre  (Russell).  Il  l’est  également  par  beau- 
coup de  sulfures  naturels,  notamment  les  py- 
rites, la  blende,  la  galène,  le  cinabre,  la  stibine. 
Gette  réduction  s’explique  par  l’équation 

3PbS  -f-  2AuGl>  = 3PbGl*  -j-  2Au  -|-  3S 

[Stan.  Meunier,  Compt.  rend.,  avril  1876]. 

On  doit  à J.  Thomsen  des  recherches  ther- 
miques sur  l’or  [Journ.prakt.  Chem.,  (2),  t.  XIII, 
p.  348;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  56].  Le 
chlorure  et  le  bromure  sous-aureux,  ainsi  que 
l’hydrate  aurique,  se  forment  avec  absorption  de 
chaleur. 

Amacgame  d’or.  — Ghauffés  à la  température  du 
soufre  bouillant,  les  amalgames  d’or  retiennent 
une  quantité  de  mercure  correspondant  à la  for- 
mule Au^rig  [Souza,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  1616;  — V.  Merz,  ibid.,  1876,  p.  1C50]. 

Les  amalgames  liquides,  exprimés  a travers 
une  peau  de  chamois,  contiennent  une  quantité 
d’or  variable  avec  la  température;  h 0",  l’amal- 
game contient  0,11  "/o  d’or;  à20“,  0,126  % et  à 
100“,  0,650  “/„.  La  pression  est  sans  influence, 
ainsi  que  l’ont  montré  des  expériences  faites  avec 
des  tubes  capillaires  de  divers  diamètres  [Kasan- 
tzeff.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  20]. 

COMBINAISONS  DE  L’OR.  — P.  Schottlaender 
confirme  l’existence  de  l’oxyde  Au  O (ou  Au*  O*) 
et  le  caractérise  nettement  c mme  un  acide  sali- 
fiable.  Il  a fait  connaître  en  outre  l’existence  de 
sels  correspondant  au  sesquioxyde  d’or  et  ren- 
fermant soit  l’or  Au'",  soit  l’auryle  (Au  O)'  [Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  GGXVII,  p.  312]. 

L’existence  de  composés  correspondant  à Au  O 
ou  Au  Gl*  nécessite  une  modification  de  la  nomen- 
clature des  composés  de  l’or.  Nous  proposons  donc 
les  désignations  suivantes  : 

Composé  sous-auroux,  représenté  par  Au' CI. 

Composé  aureur  — Au"  CP. 

Composé  aurique  — Au  CP. 

GHLORunES  D’on.  — Le  chlorure  sous-aureux, 
AuGl,  se  produit  lorsqu’on  chauffe  le  trichlorure 
anhydre  à 185“  (J.  Thomsen). 

Chlorure  aureux,  AuGl*,  ou  chlorure  intermé- 
diaire, Au*Cl*  ou  Au GP.AuCl.  — J.  Thomsen 
l’a  obtenu  en  traitant  par  le  chlore  l’or  pul- 
vérulent, précipité  par  l’acide  sulfureux  et  séché 
à 170“.  G’est  un  corps  dur,  d’un  rouge  foncé, 
facile  à pulvériser;  il  est  très  hygroscopique. 
L’eau  le  dédouble  en  chlorure  sous-aureux 
et  trichlorure,  qu’on  sépare  facilement  en 
filtrant  immédiatement;  l’action  prolongée  de 
l’eau  dédoublerait  le  chlorure  sous-aureux  en 
trichlorure  et  or  métallique.  D’après  les  récentes 
recherches  de  P.  Schottlaender,  ce  chlorure 
correspond  au  protoxyle  Au  O et  doit  s’écrire 
Au  Cl*. 

Trichlorure  d’or.  — La  solution  concentrée 
obtenue  en  traitant  le  chlorure  Au  Cl*  par  l’eau 
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p6ut  êtrô  évaporée  à sec  sans  décomposition  ; 
mais  il  faut  que  l’évaporation  soit  rapide  et  ait 
lieu  sans  ébullition.  Le  résidu,  séché  ensuite  à 
150",  constitue  le  trichlorure  anhydre,  AuCl^. 
Ce  corps  est  très  hygroscopique  et  se  dissout 
dans  l’eau  avec  élévation  de  température. 

Si  l’évaporation  a lieu  seulement  jusqu’à  ce 
qu’il  se  forme  une  pellicule  cristalline,  on  obtient 
des  faisceaux  de  cristaux  fragiles,  orangés,  so- 
lubles dans  un  douzième  de  leur  poids  d’eau. 
C’est  le  chlorure  hydraté,  Au  Cl*  2 H*  O 
[Thomson,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XllI, 
p.  337;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  50]. 

Le  chlorhydrate  de  chlorure  renferme,  d’après 
Thomson  IDeutsch.  chcm.  Gesellsch. , 1877  , 
p.  1633],  Au  Cl*. H -]y  411*0  (R.  Weber  y admet 
3 molécules  d’eau,  ainsi  que  Schottlaendor).  Les 
cristaux  de  ce  chlorure  acide  se  dissolvent  dans 
l’eau  avec  abaissement  de  température. 

Le  chlorure  d’or  communique  une  belle  colo- 
ration verte  à la  flamme  et  fouruit  un  spectre 
très  riche.  Les  raies  les  plus  caractéristiques  sont, 
en  première  ligne,  les  raies  535,  531,  52i  et  521, 
puis  les  raies  516,  516,  512,  enfin  560,  508,  575 
(Locoq  do  Boisbaudran). 

Bnosiunss  n’on.  — Bromure  sous-aureux,  Au  Br. 

— Corps  d’un  gris  jaunâtre,  onctueux  au  toucher, 
insolul)le  dans  l’eau.  L’acide  bromhydrique  le 
dédouble  en  or  métallique  et  tribroraure.  Il  se 
produit  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  trichlo- 
rure. 

Bromure  aureux,  AuBr*  ou  chlorure  intermé- 
diaire, Au*  Br*  ou  Au  Bi-*.AuBr.  — L’or  pulvéru- 
lent est  transformé  par  le  brome  en  excès,  en 
une  masse  cassante  noire,  non  déliquescente,  se 
décomposant  déjà  à 115"  en  brome  et  sous-bro- 
mure.  Ce  produit  est  dédoublé  de  môme  par 
l’eau,  avec  élévation  de  température,  et  par  l’éther. 

Tribromure  anhydre,  Au  Br*.  — Il  reste  sous 
la  forme  d’une  croûte  cristalline  noire,  composée 
de  cristaux  réguliers  microscopiques,  lorsqu’on 
évapore  à basse  température  la  solution  éthérée 
obtenue  en  traitant  le  bromure  Au*  Br*  par 
l’éthor.  Desséché  sur  la  chaux,  puis  à 70",  il 
forme  une  poudre  brune,  non  déliquescente.  Ses 
solutions  sont  moins  stables  que  celles  du  chlo- 
rure d’or.  Chauffé  à 115",  il  se  transforme  en 
brome  et  bromure  sous-aureui. 

Bromhydrate  de  bromure,  Au  Br*  11  -|-  511*0. 

— Longues  aiguilles  aplaties,  d’un  ronge  cinabre 
foncé,  inaltérables  à Tair,  fusibles  à 27"  dans 
leur  eau  de  cristallisation.  On  les  obtient  en 
traitant  l’or  pulvérulent  par  le  brome  en  excès 
et  l'acide  bromhydrique  concentré,  décantant  et 
e.xposant  la  solution  au  froid  (Thomson). 

Bromaurale  de  potassium.  — Il  cristallise  en 
petites  aiguilles  feutrées  non  déliquescentes,  so- 
lubles dans  5 p.  d’eau  froide  et  dans  0p,48  d’eau 
à 67".  Les  cristaux  isolés  appartiennent  au  type 
clinorhombique.  Facesp  et  m.  Inclinaison,  86",15'. 
Rapport  des  axes  = 1,25  : 1 ; 0,41.  L’éther  dé- 
double ce  bromure  double.  Le  carbonate  potas- 
sique produit  dans  sa  solution  un  précipité  rouge 
fuchsine  (16Au*0*,3K*0,2KBr-|- 1511*0).  Le 
bicarbonate  en  excès  colore  la  solution  en  orangé 
clair;  par  l’ébnllition,  la  solution  se  décolore 
[P.  Schottlaender,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXVII, 
p.  314]. 

loDURE  SOOS-ADREÜX,  Au  I.  — Il  se  dépose  en 
grandes  lames  jaunes,  lorsqu’on  traite  la  solu- 
tion de  trichlorure  d’or  par  l’iode  : 


Au  Cl*  -f  41  = AuI  -f  3 ICI 
IG-  Gramp,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874 

P*  1 i AU I é 

Cyanure  d’or.  — Voyez  Suppl.,  p.  599. 

Oxyde  aureux  ou  Protoxyde  d’or.  — Schotf 
laender  prépare  l’hydrate,  3 Au* O*. 2 H* O (o 


3Au0.H*0),  en  décomposant  le  sulfate  aureux 
par  l’eau.  On  traite  d’abord  ce  sel  par  l’acide 
sulfurique  concentré  dans  lequel  il  est  insoluble; 
le  dépôt,  séparé  do  la  solution  colorée,  renfermant 
du  sulfate  aurique,  est  essoré  sur  une  plaque  de 
porcelaine  dégourdie,  puis  broyé  avec  de  l’eau.  Le 
protoxyde  d’or  mis  en  liberté  est  séparé  par  lévi- 
gation d’un  peu  d’or  métallique  qui  l’accompagne. 

L’hydrate  aureux  est  une  poudre  cristalline 
noire,  ne  perdant  toute  son  eau  qu’entre  160  et 
205";  il  y a en  même  temps  réduction  partielle. 
La  potasse  concentrée  et  bouillante  est  sans  ac- 
tion sur  cet  hydrate,  ainsi  que  le  mercure.  On 
n’a  donc  pas  affaire  à un  mélange  d’or  et  de  ses- 
quioxyde d’or.  L’acide  chlorhydrique  dédouble 
Thydrate  en  or  métallique  et  trichlorure. 

Hydrate  aurique.  — 11  est  d’un  brun  foncé,, 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  brom- 
hydrique étendu,  plus  difficilement  dans  l’acide 
chlorhydrique.  Pour  le  préparer,  J.  Thomserv 
dissout  1 molécule  Au  Cl*  dans  800  molécules  d’eau 
et  traite  la  solution  par  3 molécules  de  soude.  La 
solution  devient  d’un  rouge  foncé  et  laisse  dé- 
poser l’hydrate  aurique  par  l’addition  de  sulfate 
de  sodium. 

Schottlaender  le  prépare  en  décomposant  le  sul- 
fate ou  l’azotate  par  l’eau.  Voici  comment  il  opère 
dans  le  premier  cas  : On  mélange  3 p.  do  peroxyde 
de  manganèse  provenant  du  nitrate  avec  4 p.  d’or 
divisé;  on  arrose  ce  mélange  d’une  solution  de 
nitrate  de  manganèse  et  on  chauffe  la  pâte  ainsi 
produite  à 170".  Le  produit  sec  est  alors  introduit 
dans  8 fois  son  poids  d’acide  sulfurii|ue  concen- 
tré et  chauffé  à 250".  Après  une  heure,  nn  laisse 
refroidir  et  l’on  verse  la  solution,  séparée  des 
cristaux  orangés  qui  se  sont  déposés,  dans  l’eau 
qui  précipite  l’hydrate  aurique  sous  forme  d’une 
poudre  volumineuse  brun  clair  qu’on  lave  avec 
de  l’acide  azotique  étendu  et  qu’on  sèche.  C’est 
alors  une  poudre  cristalline  renfermant 

Au*0*.II*0  (ou  Au  O.  O II). 

Elle  noircit  à 148"  en  se  déshydratant. 

Sulfure  d’or.  — Patt.  Muir  a obtenu  un  sul- 
fure double  d’or  et  d’argent,  2 Au*S*.5Ag*S,  en 
faisant  passer  du  soufre  en  vapeur  à travers  un 
mélange  d’or  et  d’argent  fondu  sous  une  couche 
de  borax.  C’est  un  corps  cassant,  à structure 
cristalline,  d’une  densité  égale  à 8,159.  Il  ne 
s’altère  pas  lorsqu’on  le  chauffe  à l’air.  Fondu 
avec  du  carbonate  de  sodium,  il  donne  un  alliage 
d’or  et  d’argent.  Traité  à l’ébullition  par  l’acide 
sulfurique  concentré  ou  par  l’acide  azotique,  il 
laisse  un  résidu  de  sulfure  d’or  \Chem.  News, 
t.  XXV,  p.  265;  Bail.  Soc.  c/it'ni.,  t.  XVHl,  p.  222]. 

Sels  aureux.  — Le  sulfate,  S O*  Au",  se  produit 
lorsqu’on  évapore  à 250"  la  solution  du  sulfate 
d’auryle  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Il  se 
dégage  de  l’oxygène  et  le  sel  se  dépose  en  petits 
prismes  rouges.  Ce  sel  est  très  sensible  à l’humi- 
dité, qui  en  sépare  immédiatement  de  l’hydrate 
aureux.  11  est  insoluble  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  qui  le  décompose,  à l’ébullition,  en  or 
et  sulfate  aurique. 

Sels  auriques.  — Azotate  aurique  acide, 

(AzO*)3Au'".AzO*H  -f  3 H* O. 

— On  dissout  l’hydrate  aurique  dans  l’acide  azo- 
tique d’une  densité  de  1,49;  la  solution  se  fait 
lentement  à 100".  Décantée  et  placée  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  ou  bien  évaporée  à 00"  et  expo- 
sée sur  la  chaux  sodée  dans  le  vide,  elle  aban- 
donne des  cristaux  volumineux,  fusibles  à 72"  en 
donnant  une  masse  noire  qui  constitue  sans  doute 
le  sel  neutre.  A 100",  il  laisse  un  azotate  basique  ; 
à 180",  il  commence  à abandonner  de  l’or  métalli- 
que. Ce  sel  est  décomposé  par  l’eau  qui  en  sépare 
l’hydrate  aurique. 
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Azotate  d'auryle,  AzO*(AuO)  + 1/5H*0  (?).  — 
Masse  amorphe,  noire  et  brillante,  qu’on  obtient 
en  dissolvant  l’hydrate  aurique  dans  l’acide  azo- 
tique d’une  densité  de  1 ,40,  puis  évaporant  dans 
le  vide,  sur  la  chaux  sodée. 

Azotate  aurico^otassique  acide, 

(Az  05)3  Au  2AzQ3K  AzOSIL 

— Cristallise  dans  le  vide  en  tables  ou  en  pris- 
mes courts,  sans  doute  clinorhombiques.  L’eau 
le  décompose. 

Sulfate  acide  d’ai/j'j/îe,  SO^H(AuO).  — Poudre 
cristalline  jaune-serin,  qu’on  obtient  en  chaufTant 
vers  200“  l’azotate  d’auryle  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique, ou  en  chauffant  à 100“  une  dissolution 
d’hydrate  aurique  dans  l’acide  sulfurique  à 90  "/„. 
L’eau  le  décompose.  La  solution  sulfurique  de  ce 
sel  a une  tendance  très  prononcée  à grimper  le 
long  des  vases. 

Sulfate  aurico-potassique,  (SOt)*AuK.  — On 
dissout  du  sulfate  acide  de  potassium  dans  la  solu- 
tion sulfurique  du  sel  précédent  et  l’on  concentre 
à 200“.  Le  sel  double  se  dépose  sous  la  forme 
d’une  croûte  jaune  ou  d’une  poudre  cristalline. 
Il  est  plus  soluble  que  le  sulfate  d’auryle  (Schott- 
laender).  Ed.  Willm. 
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— Voyez  Suppl.,  p.  MOI. 

OUCÉINE.  — Cette  matière  colorante  n’est 
pas  homogène  et  ne  possède  en  aucun  cas  la  for- 
mule C'H’^AzO*  que  Gerhardt  lui  avait  assignée 
(t.  II,  p.  644).  D’après  Liebermann,  elle  contient 
deux  substances  qui  peuvent  être  partiellement 
séparées  par  l’alcool,  ou  mieux  par  l’eau  ammo- 
niacale, véhicules  dans  lesquels  l’une  est  moins 
soluble.  Celle-ci  renferme 

C'MDSAz»03 

= 2C'H802  + 2AzH3  -f  0‘  — SH^O. 

La  plus  soluble  est  moins  riche  en  azote  et  est 
proljablement  le  premier  produit  de  l’action 
de  l’ammoniaque  et  de  l’oxygène  sur  l’orcéine 

C'»H‘3Az0»  = 2C3H802  + AzHS  + 0*— 311*0, 

Ces  deux  composés  sont  amorphes  et  présentent 
l’éclat  des  ailes  de  cantharides  ; la  solution  alca- 
line pourpre  présente  une  nuance  plus  bleue  pour 
la  première,  plus  rouge  pour  la  deuxième  [C.  Lie- 
bermann, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1649J. 

ORCENE-DIAI.DÉHYDES, 

C9H8  0‘  = C6H(CI13)(OH)*(CIIO)*. 

— Elles  existent  sous  deux  modifications  isomé- 
riques  qui  prennent  naissance  en  môme  temps 
que  l’orcylaldéhyde  et  une  matière  colorante, 
dans  la  reaction  du  chloroforme  sur  une  solu- 
tion potassique  d’orcine.  Leur  préparation  est 
indiquée  à l’article  Obcylaldéhyde  (p.  1104). 

a-Orcène-dialdéhyde.  — Elle  est  volatile  avec 
la  vapeur  d’eau  et  cristallise  dans  l’eau  chaude 
en  longues  aiguilles  flexibles,  incolores,  fusibles 
à 117-118“  et  se  solidifiant  à 94“.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  chaude 
et  surtout  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 
Le  chlorure  ferrique  colore  en  rouge  brun  la 
solution  aqueuse.  Avec  l’aniline  elle  forme  une 
dianilide,  C^Ml'SAz'O*,  poudre  cristalline  fusible 
à 281“. 

^-Orcène-dialdéhyde.  — On  la  met  en  liberté 
de  sa  combinaison  avec  le  bisulfite,  en  ajoutant 
de  l’acide  sulfurique  et  épuisant  par  l’éther.  Le 
résidu  de  l’évaporation  de  ce  dissolvant  est  puri- 
fié par  des  cristallisations  dans  la  benzine,  puis 
dans  l’alcool  faible.  Elle  se  présente  en  cristaux 
hastiformes,  jaunâtres,  fusibles  à 168“,  très  so- 
lubles dans  l’alcool,  dans  l’éther  et  dans  l’eau 
bouillante.  Elle  se  colore  en  rouge  brun  par  le 


chlorure  ferrique  fF.  Tiemann  et  E.  llelkenberg 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  999]. 

A.  Henninger. 

OUCINE.  — Voyez  t.  II,  p.  644.  — Nous  allons 
résumer  ici  les  nombreux  travaux  dont  l’orcine 
a été  l’objet  depuis  la  rédaction  de  l’article  du 
Dictionnaire,  et  nous  terminerons  par  l’étude  des 
autres  j)hénols  bivalents  dérivés  du  toluène,  et 
qui  sont  isomériques  avec  l’orcine. 

_ Synthèses  et  constitution  de  l'orcine.  — Plu- 
sieurs procédés  permettent  d’obtenir  l’orcine  par 
voie  de  synthèse,  mais  aucun  d’eux  n’a  pu  être 
appliqué  industriellement,  les  rendements  trop 
faibles  ou  la  grande  complication  des  procédés 
conduisent  à un  prix  de  revient  plus  élevé  que 
celui  de  l’orcine  retiré  des  lichens. 

Voici  cos  procédés  : 

1“  Vogt  et  Henninger  ont  réalisé  la  première 
synthèse  de  l’orcine  en  fondant  avec  de  la  potasse 
les  acides  orthobromo  ou  orthochlorotoluène-méta- 
sulfonique  (voyez  t.  II,  p.  644,  et  t.  III,  p.457). 

2“  L’acide  métabromo-toluène-métasulfonique 
et  l’acide  chloré  correspondant,  chauffés  à 280- 
300“  pendant  1/2  ou  1 heure  avec  un  excès  de 
potasse,  donnent  également  de  l’orcine  [R.  H.  G. 
Neville  et  A.  Winther,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2976]. 

2“  L’acide  toliiène-diméta-disulfonique,  préparé 
à l’aide  de  l’acide  orlhoamidodimétadisulfonique, 
fournit  aussi  de  l’orcine  lorsqu’on  le  chauffe  à 
280-320“  avec  de  la  potasse  (Neville  et  Winther). 

4“  Le  dimétadibromotoluène,  chauffé  en  vase 
clos  à 280-300“  avec  2 fois  son  poids  de  potasse  et 
un  peu  d’eau,  échange  ses  2 atomes  de  brome  contre 
deux  oxhydryles  et  se  transforme  en  orcine  (Neville 
et  Winther). 

5“  La  métabromo-métatoluidine  est  convertie 
par  l’acide  azoteux  en  métabrorao-métacrésol, 

C8H»(CH3)(OH),3,Br,5,, 

fusible  à 56-57“,  et  celui-ci  est  chauffé  pendant 
1 heure  à 280-300“  avec  de  la  potasse;  le  produit, 
dissous  dans  l’eau,  acidulé  par  l’acide  chlorhy- 
drique et  épuisé  par  l’éther,  cède  à celui-ci  de 
l’orcine  qui  cristallise  après  l’évaporation  du 
dissolvant  (Neville  et  Winther). 

6“  Enfin  on  a rattaché  la  dimétadinitroparato- 
luidine,  G»  H*  (G  H»)  (Az  H*)  |4)  (Az  0*)t3)  ( Az  O*)  (s|,  fu- 
sible à 166»  et  dont  la  constitution  est  bien  établie, 
à l’orcine  par  la  voie  des  corps  diazoïques  ; la  to- 
luidine  substituée  est  transformée  successive- 
ment en  dimétadinitrotoluène,  métanitrométato- 
luidine,  métanitrométacrésol,  métamidométacré- 
sol  et  dimétaoxytoluène  ou  orcine  (Neville  et 
Winther). 

Ge  dernier  mode  de  formation,  le  seul  dans 
lequel  les  réactions  s’accomplissent  à basse  tem- 
pérature et  dans  lequel  n’intervient  pas  une  fu- 
sion avec  de  la  potasse,  nous  autorise  à considé- 
rer l’orcine  comme  le  dimétadioxy toluène, 
G3H3(GH3)|i,(OH),3,(OH)(5j. 

Antérieurement  déjà,  Tiemann  et  Streng  étaient 
arrivés  à la  même  formule  en  montrant  que  l’acide 
engendré  par  oxydation  de  la  diméthylorcine  est 
identique  avec  l’acide  dimélhylrésorcylique, 

G»  H»  (G  O*  H)  ,1,  (O  G H»)  ,3)  (O  C II»' 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2001]. 

Propriétés  de  l'orcine.  — Elle  cristallise  dans 
le  chloroforme  bouillant,  en  lamelles  incolores, 
brillantes  ; dans  la  benzine,  en  longues  aiguilles. 

Les  cristaux  retiennent  1 molécule  d’eau  qui, 
à la  longue  (10  à 15  jours),  se  dégage  sur  l’acide 
sulfurique;  à 1Ü0“,  cette  eau  se  dégage  rapidement, 
mais  Porcine  commence  déjà  à se  sublimer  à cette 
température.  Hydratée,  elle  fond  vers  56-57», 
mais  lorsqu’on  atteint  très  lentement  cette  tem- 
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pératurC)  on  voit  ce  point  de  fusion  s élever,  ou 
la  fusion  rester  incomplète  par  suite  d’une  perte 
d’eau.  L’orcine  anhydre  ne  fond  que  vers  106,5- 
108». 

L’orcine  hydratée  possède  une  densité  de  1,289 
(Schroeder).  Introduite  dans  l’économie,  elle  est 
éliminée  sous  forme  d’orcylsulfate  de  potassium 
(Baumann  et  llerter). 

Action  des  réactifs  sur  Vorcine.  — 1“  En  pré- 
sence de  soude,  l’orcine  se  colore  en  rouge  à 
l’air,  au  bout  de  quelque  temps. 

2“  Si  l’on  chauffe  Porcine  avec  de  la  soude 
aqueuse  et  du  chloroforme,  on  observe  une  colo- 
ration rouge  intense  qui,  au  bout  de  quelque 
temps  ou  par  addition  d’eau,  passe  au  jaune  brun 
et  présente  une  fluorescence  verte.  Le  corps  qui 
se  forme  dans  cette  réaction  a été  décrit  par 
Schwarz  sous  le  nom  d’homo-fluorescéine  (Supp. 
p.  918).  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  en  outre 
trois  aldéhydes,  Vorcylaldéhyde  et  les  orcène-dial- 
déhydes-a  et  p (voyez  ces  mots,  p.  1100  et  1104) 
(Tiemann  et  Helkenberg). 

3°  En  chauffant  l’orcine  à 400°  avec  de  la  poudre 
de  zinc,  de  Luynes  a obtenu  du  toluène  et  un 
crésol  ffnstitut,  1881,  p.  154]. 

4°  Lorsqu’on  fond  l’orcine  avec  6 p.  de  soude, 
la  masse  mousse  considérablement  (avec  dégage- 
ment d’hydrogène),  et  Porcine  subit  une  décom- 
position profonde.  Barth  et  Schroeder  ont  retiré  du 
produit  de  la  réaction  de  la  phloroglucine,  de  la 
pyrocatéchine,  de  la  résorcine,  et  un  composé  cris- 
tallisant en  longs  faisceau.x  d’aiguilles  fusibles 
vers  260°,  auquel  ils  attribuent  la  formule 

C1S1II20V  = CnP(OIIjs-CHS-C«H3  (OH)s 

d’un  tétroxydiphénylméthane  [Monatsh.  Chem-, 
t.  III,  p.  6i5j. 

5°  L’éther  chloroxycarbonique  transforme  Por- 
cine en  un  composé  cristallisant  en  aiguilles  jau- 
nâtres, fusibles  .4  195°  et  qui  renferme 
C’est  peut-être  Porthocarbonate, 

cni6  = 02  = c = o*  = ctH«. 

[G.  Bender,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  696]. 

6°  Chauffée  avec  un  mélange  d’acide  formique 
et  de  chlorure  de  zinc,  Porcine  fournit  un  dérivé 
analogue  a Paurine,  Vorcine-aurine  C**H'®0®.  Ce 
corps  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles 
d’un  rouge  brun.  L’anhydride  acétique  bouillant, 
en  présence  d’acétate  de  sodium,  le  convertit  en 
nionoacéthylorcine-aurine,  poudre  amorphe,  d’un 
rouge  paie,  insoluble  dans  Peau,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther  [M.  Nencki,  Journ.  prakt. 
Chem.  {2)^  t.  XXV,  p.  273;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVIII,  p.  234]. 

7"  En  remplaçant  dans  la  préparation  précé- 
dente l’acide  formique  par  l’acide  acétique,  on 
obtient  deux  produits  dont  l’un,  soluble  dans  l’al- 
cool à 50  ’,  se  présente  sous  la  forme  d’une  pou- 
dre amorphe  jaune  de  la  formule  C'^H'^OL  Ce 
corps,  Vorcacetéine,  est  soluble  dans  la  potasse 
et  en  est  précipité  par  l’acide  chlorhydrique;  il 
ne  semble  pas  donner  de  dérivé  acétylé  [F.  Ra- 
sinski,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXVI,  p.  53]. 

En  présence  de  l’oxychlorure  de  phosphore 
agissant  comme  déshydratant,  on  obtient  un  autre 
résultat.  Lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  18  p.  d’oxy- 
chlorure de  phosphore  à une  solution  chaude  de 
9 p.  d’orcine  sèche  dans  13p,5  d’acide  acétique 
cristallisable,  on  observe  une  vive  réaction  accom- 
pagnée d’un  dégagement  d’acide  chlorhydrique. 
Le  produit  contient  de  la  monoacétylorcine  et  un 
corps  isomérique  , Vorcacétophènone, 

CSH'OO»  = CH>-C«H*(OH)»-CO-CH3, 

que  l’on  peut  isoler  en  traitant  le  produit  par 
1 eau,  faisant  bouiliir  avec  de  la  soude  l’huile 


qui  se  sépare,  et  précipitant  par  un  acide.  L’or- 
cacétophénone  cristallise  dans  l’oau  bouillante 
ou  dans  la  benzine,  en  aiguilles  soyeuses,  inco- 
lores, fusibles  à 146°.  Peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acé- 
tique, moins  soluble  dans  la  benzine.  L’ammo- 
niaque et  la  potasse  la  dissolvent  aisément  [F.  Ra- 
sinski,  loc.  cit.]. 

8“  Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  3 p.  d’or- 
cine desséchée  et  2 p.  d’éther  acétylacôtique  et 
qu’on  y ajoute  goutte  à goutte  de  l’acide  sulfuri- 
que, on  observe  une  vive  réaction  qui  est  termi- 
née au  bout  de  10  à 15  minutes.  Le  produit  solide 
est  lavé  à l’eau  froide,  puis  soumis  à des  cristal- 
lisations dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  à 
50  %■  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à 
249°  dont  la  composition  correspond  à la  formule 
Cnipsos  ou  bien  C^'IDOQ®.  Le  dérivé  acétylé  de 
ce  corps  est  en  aiguilles  incolores,  feutrées,  qui 
fondent  vers  200°  et  constituent  un  dérivé  mono- 
acétylé  ou  diarétylé,  suivant  la  formule  que'  l’on 
adopte  fM.  Wittenberg,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXVI,  p.  69]. 

9°  Avec  l’anhydride  phtalique,  l’orcine  fournit 
Vorcine-phtaléine  C**  H'«0®,  homologue  de  la  fluo- 
rescéine, 

C«H*03  -]-  2C’'H“Os  = 211*0  -]-  CssHieOL 

On  chauffe  à 135°,  pendant  2 heures,  5 p.  d’or- 
cine, 3 p.  d’anhydride  phtalique  et  5 p.  d’acide 
sulfurique;  la  masse  fondue  est  reprise  par  la 
potasse  faible,  le  liquide  est  porté  à l’ébullition 
pendant  quelques  minutes,  puis  précipité  par 
l’acide  acétique.  Le  précipité,  lavé  à l’eau  et  sou- 
mis à plusieurs  cristallisations  dans  l’acétone, 
fournit  l’orcine-phtaléine  sous  la  forme  d’aiguilles 
incolores,  réunies  en  gerbes,  insolubles  dans  l’eau, 
l’éther,  la  benzine,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’acétone  et  l’acide  acétique  bouillant.  Le«  alcafis 
la  dissolvent  en  se  colorant  en  rouge  foncé.  Elle 
s’unit  directement  aux  acides  minéraux  et  donne 
des  composés  rouge  foncé  instables.  Le  chlorhy- 
drate G** II*® O*,  11  Cl  est  le  mieux  caractérisé;  il 
reste  sous  forme  de  flocons  rouges  lorsqu’on  éva- 
pore une  solution  alcoolique  de  phtaléine  addi- 
tionnée d’acide  chlorhydrique  concentré;  à l’air, 
il  perd  lentement  du  gaz  chlorhydrique,  l’eau 
bouillante  le  dédouble  rapidement.  Les  dérivés 
tétra  et  pentabromés  de  cette  phtaléine  sont  des 
poudres  jaunes,  solubles  en  brun  noirâtre  dans 
la  potasse. 

Avec  l’anbydrido  acétique  bouillant,  l’orcine- 
phtaléine  donne  un  dérivé  diacétylé  en  fines  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 219-220°,  insolubles 
dans  les  alcalis. 

La  poudre  de  zinc,  agissant  à chaud  sur  une 
solution  sodique  d’orcine-phtaléine,  produit  la 
p/l  ta  fine  correspondante,  quise  précipite  en  flocons 
blancs  par  addition  d’acide  sulfurique  étendu. 
Ce  corps  renferme  probablement  C**II*'’05;  il  est 
instable  et  régénère  aisément  la  phtaléine  par 
l’action  de  l’oxygène  de  l’air.  L’anhydride  acétique 
le  convertit  en  un  dérivé  diacétylé  très  stable, 
en  cristaux  cubiques  incolores,  fusibles  à 211°,  et 
qui  se  rattache  à un  anhydride  de  la  phtaline, 
C**H‘*0‘  (E.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXIII,  p.  63].  Pour  la  constitution  de  ces 
corps,  voyez  l’article  Phtaléines. 

10°  L’orcine  agit  sur  une  solution  alcaline 
d’acide  monochloracétique  avec  formation  d’acide 
orcylglycolique,  ClP-CîI13(OCIl*-CO*fI)*.  Cet 
acide  est  en  fines  aiguilles  microscopiques,  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à 216-217°.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  le  précipite  en  rouge  jaunâtre.  C’est 
un  acide  bibasique  qui  forme  des  sels  cristallisa- 
bles  parmi  lesouels  on  a étudié  ceux  de  sodium, 
de  potassium,  de  calcium,  de  plomb  et  de  cuivre. 
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L’iither  éthylique,  C'>  H*®0'5(C*I1*)*,  est  en  petites 
aiguilles  fusibles  à 107",  Vamide, 

C>'H‘0O*(AzH*)s, 

en  flocons  blancs  qui  forment  un  chlorhydrate 
cristallisé  en  aiguilles  rayonnées.  Introduit  dans 
l’acide  nitrique  d'une  densité  de  1,2,  l’acide  orcyl- 
glycolique  se  transforme  on  un  corps  mononiiré, 
G*  I H " (Az  0-)  O®,  cristallisant  en  pyramides aiguôs 
microscopiques,  fusibles  à 140"  [L.  Saarbach,  Journ. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  XXI,  p.  151]. 

11"  L’orcine  potassique  étant  chauffée  à 250- 
260”  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  four- 
nit un  acide  orcinc-carbonique  (voyez  Oiiskllique) 
[H.  Schwarz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1043]. 

12"  Le  même  acide  se  produit  lorsque  l’orcine 
est  chauffée  à 130"  avec  du  carbonate  d’ammonium 
et  de  l’eau  [G.  Senhofer  et  G.  Brunner,  Wien. 
Akad.  Ber.,  II"  part.,  t.  LXXXI,  p.  430]. 

131  L’orcine,  comme  tous  les  phénols,  réagit 
sur  les  corps  diazoiques  en  liqueur  faiblement 
alcaline  et  produit  des  corps  azoiques  substitués 
jaunes  ou  orangés.  Parmi  ceux-ci,  l’orcine-ortho- 
azotoluène,  G7ir-Az2-G6H2(GH3)(On)2,  a été 
étudié  ; il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
d’un  rouge  brun,  fusibles  à 203-206”  [S.  Scichi- 
lone,  Gazz.  chim.  ital.,  1882,  p.  223]. 

14”  L’acide  azoteux,  en  agissant  sur  Porcine, 
donne  naissance  à des  produits  divers  suivant 
les  conditions  de  l’expérience.  Lorsqu’on  dissout 

10  grammes  d’orcine  dans  10  grammes  d’acide 
sulfurique  et  qu’on  ajoute  lentement  40  grammes 
<i’acide  sulfurique  contenant  5 "/„  de  nitrite  de 
potassium,  le  liquide  prend  une  belle  teinte 
rouge  pourpre  et  l’eau  en  précipite  une  matière 
orangée.  On  la  lave  à l’eau,  on  la  dissout  dans 
l’alcool,  et  on  laisse  évaporer.  La  matière  colo- 
rante reste  sous  forme  d’une  masse  mordorée, 
présentant  les  reflets  des  ailes  de  cantharides  ; la 
solution  dans  les  alcalis  est  pourpre  avec  fluores- 
cence rouge  cinabre.  Gette  matière,  analogue  à la 
diazorésorcine,  renferme  G-'Hi8Az*0®et  se  forme 
d’après  l’équation 

3G7H8  0*  -t-  2AzO*H  = 4H*0  -f  G«‘Ht8Az2  0«. 

Cette  substance  n’est  pas  le  seul  produit  de  la 
réaction;  les  parties  les  moins  solubles  dans 
l’alcool  offrent,  en  liqueur  alcaline,  une  fluores- 
cence bleu  violacé  et  sont  moins  riches  en  azote 
[G.  Liebermann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  247  et  1100]. 

Weselsky  a obtenu  un  autre  produit  en  traitant 
Porcine,  par  petites  portions,  en  solution  éthérée 
par  l’acide  nitrique  chargé  d’acide  nitreux;  le  li- 
quide brunit  et  laisse  déposer,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  des  grains  cristallins  d’un  rouge 
brun.  L’éther  retient  en  dissolution  deux  nitro- 
orcines  isomériques.  Le  corps  cristallin  peut  être 
purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique  ; 

11  offre  des  reflets  verts  métalliques.  L’alcool  le 
dissout  difficilement,  l’éther  à peine.  En  liqueur 
alcaline,  il  possède  une  magnifique  couleur  pourpre 
avec  fluorescence  rouge -cinabre.  Il  ne  détone 
pas  par  la  chaleur,  et  supporte  une  température 
assez  élevée  sans  s’altérer.  Ce  corps  renferme 

C«Il'iAz03 

et  se  forme  selon  l’équation 
2G7I180*  + AzQSH  = C'*HiiAz08  -f  3H»0. 

L’acide  nitrique  concentré  et  chaud  dissout  ce 
corps  en  se  colorant  en  rouge  brun,  et  laisse  dé- 
poser, en  se  refroidissant,  des  prismes  brillants 
d’un  rouge  cinabre,  solubles  dans  Peau,  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther;  cette  dernière  solution  pos- 
sède une  magnifique  fluorescence  rouge.  Ce  com- 
posé supporte  une  température  de  160“  sans  se 


décomposer  ; au-dessus  il  détone.  Il  renferma 
C‘HrAz»0« 

[P.  Weselsky,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  439].  _ ’ 

15"  Traitée  par  le  sulfate  de  niirosyle  (cristaux 
des  chambres  de  plomb).  Porcine  donne  une 
dinitroso-orcine  (voyez  plus  loin). 

ÉTHERS  DE  l’ORCINE. 

Orcine  monoacétique.  — Liquide  bouillant  vers 
284-286”  (Rasinski). 

Orcine  diacétiquo.  — Elle  bout  de  280  à 284” 
;_Rasinski). 

Diméthylorcine , C^  IP  (G  IP)  (O  G H^)*.  — On 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  six 
heures,  un  mélange  de  1 p.  d’orcine  déshydratée, 
de  1 p.  de  potasse,  de  3 p.  d’iodure  de  méthyle  avec 
un  excès  d’alcool  métliylique.  L’alcool  est  ensuite 
chassé  au  bain-marie,  la  masse  acidulée  et 
épuisée  par  l’éther.  La  liqueur  éthérée  étant 
agitée  avec  de  la  potasse  à 5 "/„,  qui  s’empare  de 
Porcine  non  altérée  et  de  la  monométhylorcine, 
il  ne  reste  plus  qu’à  rectifier  le  produit  pour  ob- 
tenir la  diméthylorcine  sous  la  forme  d’un  liquide 
très  mobile,  légèrement  jaunâtre,  bouillant  à 
244".  Densité  de  vapeur  76,24  (II  = 1).  Mise  en 
suspension  dans  100  fois  sen  poids  d’eau,  à la- 
quelle on  ajoute  ensuite  par  filet  mince  une  so- 
lution chaude  et  étendue  de  laquaniité  théorique 
de  permanganate  de  potassium,  elle  fournit  de 
l’acide  a-diméthylrésorcylique  fusible  à 175-176”. 
L’oxydation  est  lente  et  fournit  de  faibles  rende- 
ments. 

Lorsqu’à  une  solution  alcoolique  de  diméthyl- 
orcine on  ajoute  de  l’eau  de  brome,  il  se  préci- 
pite une  huile  foncée  qui  ne  tarde  pas  à cristal- 
liser. Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  ce 
corps,  la  dibromo-diméthylorcine,  se  présente  en 
lamelles  incolores,  fusibles  à 160"  [F.  Tiemann 
et  F.  Streng,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1999]. 

Monométhylorcine,  G®  H*  (G  H*)  (O  G H3)(0  H).  — 
Elle  est  contenue  dans  la  potasse  étendue  qui  a 
servi  au  lavage  de  la  solution  éthérée  dans  la 
préparation  de  la  diméthylorcine.  Par  des  recti- 
fications multiples  et  des  lavages  avec  de  petites 
quantités, d’eau,  qui  dissout  plus  facilement  Por- 
cine, on  peut  la  débarrasser  de  cette  dernière. 
La  monométhylorcine  est  une  huile  assez  épaisse, 
bouillant  à 273”,  qui  se  colore  rapidement  en 
rouge  brun  à Pair.  Elle  est  peu  soluble  dans  Peau, 
miscible  à l’alcool,  l’éther,  la  benzine.  L’eau  de 
brome  la  transforme  pareillement  en  un  dérivé  di- 
bromé  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 146”  (Tiemann  et  Streng). 

Monoéthylorcine.  — Traitée  par  l’acide  nitrique 
chargé  de  gaz  nitreux,  elle  donne  une  petite 
quantité  d’une  fnatière  colorante,  un  dérivé  mo- 
nonitré  volatil  et  un  autre  non  volatil.  Le  pre- 
mier, C7IIB(AzO*)(OG*II5)(OU),  est  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 54";  le  second  forme  aussi  des 
aiguilles  jaunes,  mais  ne  fond  qu’à  103"  [P.  We- 
solsky  et  R.  Benedikt,  Monatsh.  Chem.,  t.  II, 
p.  309]. 

PRODBITS  DE  SUBSTITUTION  DE  l’obCINE. 

ORCiNES  CHLORÉES.  — On  en  connaît  deux. 

Trichloro-orcine,  G II®  - G*  GP  (O  II)*.  — Ge  corps, 
oxydé  en  solution  alcaline  par  le  ferricyanure  de 
potassium,  fournit  le  sel  potassique  de  la  dichlo- 
rololuoxyquinone, 

GUPGl*  03  = GI13,i,-G6GlSi2,e,(0H)|3|(0%.5,; 

si  le  liquide  est  assez  concentré,  le  sel  cristallise 
directement;  dans  l’autre  cas,  on  précipite  par 
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addition  de  chlorure  de  sodium  un  sel  sodique. 
La  dichlorotoluoxyquinone  cristallise  dans  1 eau 
en  écailles  d’un  jaune  foncé,  brillantes,  fusibles 
à 157”;  avec  la  benzine  elle  forme  une  combinai- 
son cristallisée  en  prismes  orangés  qui,  à l’air,  se 
résolvent  en  une  poudre  jaune  avec  perte  de  ben- 
zine. L’acide  sulfureux  la  transforme  en  dichlo- 
rotoluoxyhydroquinone,  C’'H®C1*0*,  cristallisant 
dans  la  benzine  en  prismes  incolores  [J.  Stenhouse 
et  E.  Groves,  Chem.  News,  t.  XLI,  p.  280J. 

Pentachloro-orcine,  C^il3Gl®0*.  — La  combi- 
naison de  ce  composé  avec  l’acide  h}’pochloreux, 
décrite  t.  II,  p.  640,  se  forme  directement  lorsqu’on 
traite  la  pentachloroorcine  par  l’bypochlorite  de 
calcium.  L’ammoniaque  dédouble  ce  corps  en 
chloroforme  et  trichloro-amidophénol. 

L’acide  sulfurique  concentré  dégage  du  gaz  chlo- 
rocarbonique  avec  l’hypochlorite  de  pentachloro- 
orcine [Stenhouse,  ueutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  574]. 

DINITROSO-ORCINE, 

C'IISAZSQ*  = C«H(CH»)(AzO)>(OH)*. 

— On  l’obtient  en  faisant  agir  le  sulfate  de  nitro- 
syle  sur  l’orcine  en  liqueur  aqueuse.  A une  solu- 
tion de  20  grammes  d’orcine  cristallisée,  dans 
2000  p.  d’eau,  on  ajoute  peu  à peu  et  en  agitant 
100  p.  d’acide  sulfurique  nitreux  à 15  ”/„  Az*0^; 
l’acide  sulfurique  doit  arriver  sous  la  surface  du 
liquide  pour  éviter  une  perte  d’acide  nitreux.  Au 
bout  de  18  à 24  heures  la  dinitroso-orcine  se 
sépare  sous  la  forme  d’une  poudre  brun  jaunâtre; 
on  la  lave  à l'eau,  on  la  met  en  suspension  dans 
10  à 15  p.  d’alcool,  et  l’on  ajoute  peu  à peu  do 
l’ammoniaque  alcoolique  jusqu’à  ce  que  le  pro- 
duit soit  transformé  en  une  poudre  cristalline 
verte  et  qu’il  y ait  un  faible  excès  de  base.  Au 
bout  do  quelques  minutes,  on  décante  le  liquide 
coloré,  on  exprime  la  masse  cristalline  et  on  la 
décompose  par  l’acide  sulfurique  étendu.  Finale- 
ment on  la  dissout  dans  la  soude  faible  et  on  la 
reprécipite  par  l’acide  sulfurique. 

La  dinitroso-orcine  est  une  poudre  jaune 
clair  à peu  près  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine;  elle  se  dissout  dans  l’acide 
acétique  et  dans  l’acide  sulfurique  froid  et  en  est 
précipitée  par  l'eau.  L’alcool  bouillant  la  décom- 
pose. Elle  commence  à brunir  vers  110”.  Séchée 
dans  le  vide,  elle  retient  I molécule  d’eau.  En 
employant  dans  la  préparation  du  sulfate  de  ni- 
trosvle  dissous  au  préalable  dans  800  fois  son 
poids  d’eau,  on  obtient  la  dinitroso-orcine  en 
prismes  jaunes.  L’acide  nitrique  la  transforme 
en  dinitroorcine  ou  triiiitroorcine,  suivant  sa  con- 
centration. Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et 
d’ammonium  sont  des  poudres  cristallines  vertes, 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 
Le  sel  ammoniacal  se  décompose  par  un  contact 
prolongé  avec  un  excès  d’ammoniaque.  Les  sels 
des  métaux  alcalino-terreux  et  des  métaux  lourds 
sont  des  précipités  bruns  [J.  Stenhouse  et  Ch. 
Groves,  Journ.  chem.  Soc.  London,  1877,  t.  1", 
p.  5Uj.  ' ’ 

NITROORCINES, 

CTH’ AzO‘  = C6H»(CHS)(AzO*)(OH)2. 

— On  connaît  les  orcines  trinitrée,  dinitrée  et 

mononitrée;  cette  dernière  existe  sous  deux 
modifications  isomériques  qui  se  trouvent  dans 
le  liquide  éthéré  provenant  de  l’action  de  l’acide 
nitrique  nitreux  sur  une  solution  éthérée  d’or- 
cine, liquide  qui  a laissé  déposer  des  cristaux 
/ azoique  de  Weselsky  décrit  plus  haut 

(p.  1102).  On  chasse  l’éther  et  l’on  soumet  le  ré- 
sidu a la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
deau  qui  entraîne  l’a-nitroorcine.  La  modiflca- 
tion  p reste  dans  le  vase  distillatoire  et  cristallise 
■après  une  concentration  sulBsante  du  liquide 


aqueux  séparé  par  filtration  des  matières  rési- 
neuses. 

(x-Nilroorcine,  C''Ht(AzO*)0-.  — Elle  se  dépose 
en  Anes  aiguilles  dans  le  liquide  distillé  et  est 
facile  à purifier  par  sublimation.  Elle  se  présente 
en  belles  aiguilles  longues  et  fines,  d’un  rouge 
orangé,  qui  fondent  à 120“  et  se  dissolvent  aisément 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  sel  dibarytique 
est  en  aiguilles  bronzées  qui,  suspendues  dans  l’eau 
chaude  et  traitées  par  le  gaz  carbonique,  se  trans- 
forment en  cristaux  tabulaires,  d’un  vert  brunâtre, 
à éclat  métallique,  du  sel  monobarytique 

[C’H«(AzO*)0*j«Ba. 

^-N itroorcine.  — On  la  purifie  en  la  faisant 
cristalliser  dans  l’alcool  bouillant  en  présence  de 
noir  animal.  Elle  se  dépose  en  fines  aiguilles 
courtes,  d’une  couleur  jaune -citron  foncé,  qui 
fondent  à 115"  et  se  dissolvent  aisément  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  sel  de  baryum  neutre 
constitue  une  poudre  cristalline  rouge  aurore,  de 
de  la  formule  C*H®(AzO*)  0*.Ba -f- 3II-0.  L’a- 
ride carbonique  transforme  ce  sel  en  un  sel  acide, 
[C’Il®(AzOS)0*J-Ba 4H*0,  qui  cristallise  en 
prismes  d’un  jaune  d’or,  réunis  en  faisceaux.  Ce 
sel  peut  s’unir  à 3 molécules  de  nitroorcine,  en 
formant  des  aiguilles  courtes  et  brillantes  que  l’al- 
cool dédouble  en  ses  composants.  Lorsqu’on  ajoute 
du  brome  en  excès  à une  solution  éthéree  de 
p-nilroorcine,  il  ne  tarde  pas  à se  séparer  des  la- 
melles jaunes  de  nitrodibromorcine, 

C’'IlSBr*(AzO*)0*, 

fusibles  à 112“  en  perdant  du  brome.  Le  sel  ba- 
rytique  acide  est  en  aiguilles  rouge  - aurore,  de 
la  formule  [C'  IltBrS(AzO*)  0*1* Ba  -f- 11*0  [P.  We- 
selsky, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  441). 

Dinitroorcine,  C’H®(AzO*)*0*. — On  introduit 
I p.  de  dinitroso-orcine  dans  4 p.  d’acide  nitrique 
d’une  densité  de  1,3  et  l’on  abandonne  la  pâte 
pendant  24  heures  en  la  remuant  de  temps  en 
temps.  La  masse  est  alors  jetée  dans  l’eau,  le  pro- 
duit solide  séché,  dissous  dans  l’alcool  froid  et 
soumis  enfin  à plusieurs  cristallisations  dans  l’al- 
cool bouillant.  La  dinitroorcine  se  présente  en 
tables  rhonibiques,  à peine  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  18  p.  d’alcool  à 15“,  plus  so- 
lubles dans  l’éther.  Elle  fond  à 164”,5,  et  sup- 
porte une  température  de  190“  sans  s’altérer. 

Les  sels  alcalins  sont  de  couleur  orangée,  très 
solubles  dans  l’eau  et  difficilement  cristallisables. 
Le  sel  de  baryum  neutre  est  cramoisi  et  presque 
insoluble;  le  sel  acide, 

[C7Hs(Az0*)*0*]*Ba-f  11*0, 

cristallise  en  aiguilles  orangées  [Stenhouse  et 
Groves,  loc.  cit.]. 

Dosage  de  l’orcine.  — On  efTectue  généralement 
ce  dosage  en  ajoutant  peu  à peu  de  l’eau  de  La- 
barraque  à une  solution  très  étendue  d’orcine 
jusqu’à  ce  qu’une  goutte  du  réactif  ne  produise 
plus  la  coloration  rouge  passagère  qui  se  montre 
au  commencement.  Le  titre  de  l’hypochlorite  est 
établi  à l’aide  d’une  solution  titrée  d’orcine  pure. 
Lorsqu’on  se  place,  dans  ces  essais,  dan.s  des  con- 
ditions constantes,  on  obtient  des  résultats  satis- 
faisants. 

Reyraann  a proposé  un  autre  mode  do  dosage 
fonde  sur  la  transformation  rapide  et  complète 
de  l’orcine  en  tribromoorcine  par  l’eau  de  brome. 
A la  solution  aqueuse  très  étendue  d’orcine  on 
ajoute  de  l’eau  de  brome  titrée  de  manière  à en 
employer  un  petit  excès,  ensuite  on  y introduit 
de  l’iodure  de  potassium  pur  et  l’on  dose  l’iode 
mis  en  liberté  par  l’hyposulfite  sodique,  l’ami- 
don servant  d’indicateur.  Le  litre  de  l’eau  de 
brome  est  fixé,  au  moment  de  chaque  détermina- 
tion, par  comparaison  avec  une  solution  d’orcine 


ORCINE.  — liO/i  — ORCYLALDÉHYDE, 


pure.  Les  résultats  sont  très  satisfaisants  [S.  Rey- 
mann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  79Ü]. 

ISOMÈRES  DE  L’ORCINE. 

LUTORCiNE  [Syn.  crésorxine],  (1.2.4), 
c»  113  (G  113).,,,  (O  H)  ,2,  (O  II)  ,4). 

Les  doux  groupes  OH  de  ce  corps  occupent  les 
positions  des  groupes  AzO*  du  dinitrotoluène 
ordinaire  (1.2.4);  aussi  le  prépare-t-on  en  sou- 
mettant ce  dinitrotoluène,  après  réduction,  aux 
réactions  de  Griess.  Ces  transformations  s’accom- 
plissent régulièrement  et  il  nous  suffira  d’énu- 
mérer les  corps  intermédiaires,  le  mode  opératoire 
étant  le  même  dans  la  plupart  des  réactions  de 
ce  genre.  On  a suivi  deux  voies  différentes  : 

Knecht  a converti  successivement  le  dinitroto- 
luène en  orthonitroparatoluidine,  orthonitropara- 
crésol,  ortlioamidoparacrésol  et  lutorcine  [Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CCXV,  p.  91;  voir  aussi  Neville 
et  Winther,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2980]. 

Wallach,  au  contraire,  a passé  par  les  intermé- 
diaires suivants  : orthoparacrésylène-diamine, 
dérivé  monacétique,  para-acétamido-orthocrésol, 
pararaido-orthocrésol  et  lutorcine  [O.  Wallach, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2831]. 

Le  même  corps  avait  été  obtenu  antérieurement 
par  Vogtet  Henninger,  qui  ont  chauffé  à 200-210" 
avec  de  la  potasse  le  paracrésol  monobromé 
C®U3(CH3)|i|Br,3)(OH)ni  ; il  se  forme  en  même 
temps  un  isomère,  probablement  l’homopyroca- 
téchine  (1.3.4)  [G.  Vogt  et  A.  Henninger,  pli 
cacheté  déposé  à l’Académie  en  1875,  et  Compt. 
rend.,  t.  XGIV,  p.  650]. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé  pour  la  pré- 
parer, on  purifie  la  lutorcine  par  distillation  dans 
le  vide  et  cristallisation  dans  le  toluène,  le  chlo- 
roforme ou  l’essence  de  pétrole  bouillants.  Elle 
se  présente  en  petites  aiguilles  incolores,  grou- 
pées en  boules  d’un  aspect  très  caractéristique, 
fusibles  à 104-1 05“  et  bouillant  à 267-270“  ; le  corps 
fondu  se  solidifie  en  une  masse  de  très  petites 
aiguilles  réunies  en  agrégats  sphériques. 

La  lutorcine  est  anhydre,  elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  beaucoup 
moins  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  pétrole, 
même  à chaud.  Ses  réactions  sont  celles  de  la 
résorcine  : elle  n’est  pas  précipitée  par  l’acétate 
de  plomb,  elle  réduit  le  nitrate  d’argent,  se  co- 
lore en  un  bleu  fugace  par  le  chlorure  ferrique, 
et  donne  avec  l’anhydride  phtalique  la  lutorcine- 
phlaléine  C^SH'®  O®,  présentant  fa  magnifique  fluo- 
rescence verte  de  la  fluorescéine  et  donnant  avec 
le  brome  un  corps  semblable  à l’éosine. 

HOMOPYROCATÉCHINE  (1.3.4) 

C3H3(CH3),i,(OH),3,(OH),4,. 

Voyez  Suppl,  p.  919.  — On  peut  la  dériver  de  la 
metanitroparatoluidine,  que  l’on  transforme  suc- 
cessivemimt  en  métanitroparacrésol,  métamido- 
paracrésol  et  bomopyrocatéchine  [Neville  et  Win- 
ther, Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2976]. 

HYDRCTOLUQÜINONE  (1.2.5), 

C«H»(CH3),„(OH),2,(OH)|s,. 

— Voyez  Suppl.  Toloquinone.  A.  Henninger. 

p-OKCINlî,  C*H'30*.  Voyez  t.  Il,  p.  644.  — 
D’après  les  recherches  récentes  de  Stenhouse  et 
Groves,  ce  corps  ne  dérive  pas  de  l’acide  usnique, 
mais  se  forme  par  la  décomposition  d’un  acide, 
CtsiDOQ"',  fusible  à 186“,  auquel  les  auteurs  ont 
donné  le  nom  d’acide  barbatique. 

Pour  préparer  la  p-orcine  ou  le  bétorcinol,  nom 
sous  lequel  Stenhouse  désigne  main  tenant  ce  corps, 
on  fait  macérer  le  lichen  üsnea  barbata  avec 
20  p.  d’eau  pendant  16  heures,  on  ajoute  un 


dixième  de  chaux  éteinte  et,  au  bout  d’une  heure, 
on  retire  le  lichen  pour  le  soumettre  trois  fois 
encore  à un  traitement  semblable;  pour  les  deux 
derniers  épuisements,  on  réduit  au  quart  la  pro- 
portion d’eau  et  de  chaux.  Les  liqueurs  alcalines 
filtrées  aussitôt  sont  précipitées  aussi  rapi- 
dement que  possible  par  l’acide  chlorhydrique  et 
le  précipité  (3  à 3,5  % du  poids  du  lichen  em- 
ployé) peut  servir  tel  quel  à la  préparation  de 
la  (ï-orcine.  A cet  effet,  on  lave  le  précipité  à l’eau 
et  on  le  fait  bouillir  pendant  3 à 4 heures  avec 
son  poids  de  chaux  et  40  p.  d’eau  ; l’acide  usnique 
se  change  en  usnate  basique  insoluble,  tandis  que 
l’acide  barbatique  est  scindé  en  acide  carbonique 
et  p-orcine. 

Le  liquide  est  filtré  et  recueilli  immédiatement 
dans  une  quantité  d’acide  chlorhydrique  stric- 
tement nécessaire  pour  le  neutraliser,  puis  aci- 
dulé par  l’acide  chlorhydrique  et  évaporé.  Il  se 
sépare  d’abord  une  masse  goudronneuse  puis  de 
la  p-orcine  que  l’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’eau  ou  dans  la  benzine. 

La  p-orcine  fond  à 163“.  L’eau  de  chlore  la 
transforme  en  un  dérivé  létrachloré,  C3H®CRO*, 
cristallisant  en  grands  prismes  incolores  fusibles 
à 109“.  Ghauffé  à l’ébullition  avec  de  l’acide  iodhy- 
drique  et  du  phosphore  rouge,  il  donne  le  dérivé 
dichloré  G*  H* Cl*  O*  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 142“.  On  obtient  de  même  une  télrabromo- 
^-07-cine,  prismes  fusibles  à 101“  et  un  corps 
dibromé,  aiguilles  fusibles  à 155®.  La  monotodo- 
p-orcine  fusible  à 93“  se  forme  lorsque  la  p-orcine 
est  traitée  par  l’iode  et  l’oxyde  de  plomb.  Le  sul- 
fate de  nitrosyle,  dissous  dans  une  grande  quan- 
tité d’eau,  donne  aisément  la  nilroso-'^-orcine 
C3H3(Az0*)0*,  cristallisant  en  petits  cristaux 
prismatiques  rouges  et  brillants  [J.  Stenhouse 
et  E.  Groves,  .lourn.  chem.  Soc.  London,  t .XXXVII, 
p.  395;  hiebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCIII,  p.  285]. 

D’après  Tilden,  la  nataloine  fondue  avec  de  la 
potasse  donne  de  la  p-orcine  (t.  II,  p.  533j. 

La  p-orcine  est  isomérique  avec  la  xylorcine 
(voyez  ce  mot,  Suppl.).  A.  Henninger. 

OHCîNE-.tt'RiXE.  — Voyez  Suppl,,  p.  1101. 

OIICVLALDÉIIYDE, 

es  HS  03  = C«H*(CHS)(OH)S(CHO). 

— C’est  un  des  produits  de  l’action  du  chloro- 
forme sur  une  solution  alcaline  d’orcine;  il  faut 
opérer  sur  de  petites  quantités  de  matière  à la 
fois  (5  à 10  grammes  d’orcine)  et  en  liqueur 
étendue.  Voici  les  conditions  les  plus  favorables  : 
5 grammes  d’orcine  et  40  à 50  grammes  de  po- 
tasse sont  dissous  dans  200  à 250  grammes  d’eau 
chaude  contenue  dans  un  ballon  muni  d’un  ré- 
frigérant ascendant,  puis  additionnés  peu  à peu 
de  20  à 24  grammes  de  chloroforme;  on  chauffe 
jusqu’à  ce  que  le  chloroforme  soit  décomposé  à 
peu  près  complètement.  Le  liquide  se  colore  en 
rouge  de  plus  en  plus  foncé  et  présente  une 
fluorescence  verte  (homofluorescéine).  Le  produit 
est  acidulé  et  soumis  à la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  qui  entraîne  l’a-orcène- 
dialdéhyde  (p.  1100);  pendant  cette  opération,  les 
corps  résineux  formés  dans  la  réaction  et  que 
l’acide  chlorhydrique  a précipités,  se  réunissent 
en  masses  solides  faciles  à séparer  p.irlefiltre.  Le 
liquide  refroidi  est  épuisé  par  de  l’éther,  et  la 
solution  éthérée  est  agitée  à son  tour  avec  du 
bisulfite  de  sodium  qui  s’empare  do  la  p-orcine- 
dialdéhyde,  tandis  que  l’éther  retient  de  l’orcine 
et  de  l’orcylaldéhyde  fortement  colorées.  Ce  mé- 
lange est  dissous  dans  la  soude,  acidulé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  le  précipité  jaunâtre  qui  se 
forme  au  bout  de  quelque  temps  est  dissous  dans 
la  benzine  bouillante;  la  matière  colorante  reste 
insoluble.  Finalement,  on  fait  cristalliser  l’orcyl- 
aldéhyde  dans  l’eau. 


ORNITHINE.  — 1105  — ORSELLIQUE  (ACIDE). 


Elle  se  présente  en  aiguilles  incolores,  groupées 
en  faisceaux  ou  en  étoiles,  fusibles  à 177-1  /8°, 
jaunissant  rapidement  à la  lumière.  Peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  les  autres 
dissolvants  usuels.  Le  perchlorure  de  fer  colore 
ses  solutions  en  rouge-brun.  Quoiqu’elle  ne  se 
combine  pas  avec  le  bisulfite  de  sodium,  on  ne 
' peut  douter  de  sa  nature  aldéh3’dique.  ainsi  que 
le  montre  l’existence  des  deux  dérivés  suivants  : 

Anilide,  O511*(ClP)(01I)*Cll(AzC61l5j.  — On 
ajoute  de  l'aniline  en  léger  excès  a une  solution  al- 
coolique chaude  d’orcylaldéhj’de.  Prismes  jaunes, 
fusibles  à 125-12(1“,  presque  insolubles  dans  l’eau. 

llonwacétoxycoumarine, 

/ 00*113  0 

C**U'»0*  = CI13-C311*  — O . 

\ 011=011-00/ 

— On  fait  bouillir  pendant  cinq  heures  un  mé- 
lange de  1 p.  d’orcylaldéhyde,  1 p.  d’acétate  de 
sodium  fondu  et  5 p.  d’anhydride  acétique.  L’ho- 
moacétoxycoumarine  cristallise  en  aiguilles  in- 
colores réunies  en  faisceaux,  fusibles  à 120®,  peu 
solubles  dans  l’eau.  Lorsqu’on  introduit  une 
goutte  de  potasse  dans  la  solution  aqueuse,  qui 
est  incolore,  elle  prend  une  fluorescence  bleue 
analogue  à.  celle  que  montre  l’acétombelliférone 
dans  les  mômes  conditions  [!■'  Tiemann  et  E.  llel- 
kenberg,  Deulsch.  chem.  Gesellsclt.,  1879,  p.  999J. 

OKMTIII.VK.  — Voyez  OnMTiiuniyüE. 

oiim'1'iii’imqiie;  (acide),  o>911»oaz*0*. 

— Lorsqu’on  fait  ingérer  de  l’acide  benzoïque  à 
des  poules,  ces  oiseaux  n’excrètent  pas  d’acide 
hippuriciue,  mais  un  acide  particulier  auquel 
Jaffé  a donné  le  nom  d’ acide  ornilhurique.  On 
trouvera  dans  lo  mémoire  original  la  description 
du  procédé  assez  compliqué  à l’aide  duquel  ou 
parvient  à le  retirer  des  excréments. 

L’acide  ornithurique  est  en  très  petites  aiguilles 
incolores,  anhydres.  Il  est  extrêmement  peu  so- 
luble dans  l’eau,  môme  à l’ébullition;  l'éther  ne 
le  dissout  pas,  l’acide  acétique  passablement; 
l’alcool  bouillant  en  dissout  une  assez  notable 
quantité  et  le  laisse  déposer  en  majeure  partie 
par  1e  refroidissement.  Il  fond  vers  182°. 

C’est  un  acide  unibasique  faible;  sa  solution 
rougit  le  tournesol.  Les  sels  alcalins  sont  solubles 
et  l’acide  chlorhydrique  en  précipite  l’acide  à 
l’état  cristallin,  pourvu  que  le  sel  soit  pur;  dans 
le  cas  contraire,  il  se  forme  d’abord  un  trouble 
laiteux  qui  se  condense  bientôt  en  une  masse  em- 
plastique  ne  devenant  cristalline  qu’à  la  longue. 

0)»ii(/i«ratedecai(i«m,(C‘3fl'9Az*0‘)*Ca. — Le 
mélange  des  solutions  de  chlorure  de  calcium  et 
d’orni  t b u rate  ammon  iq  ue  ne  se  trouble  pas  à froid  ; 
dès  qu’on  le  fait  bouillir,  il  se  sépare  des  masses 
cristallines  blanches  du  sel  calcique.  Une  fois  sé- 
paré, CO  selestextrêmcmentpeu  solubledansl’eau. 

Scidc  baryum,  (C'3fl'9Az*0*)*Ba.  — Il  diffère 
essontlctinmenl  du  précédent,  étant  très  soluble 
dansl’e..u  et  môme  déliquescent  à l’air.  On  le  pré- 
cipite sous  forme  de  flocons  blancs  par  addition 
d’éther  anhydre  à sa  solution  dans  l’alcool  absolu. 

L’acide  ornithurique  est  le  dérivé  dibenzoylé 
d’une  base  C3  11'*Az*0*,  qui  a reçu  le  nom  d’or- 
nithine  et  qui  constitue  probablement  le  produit 
diaraidé  d un  acide  gras  unibasique.  Lorsqu’on 
fait  bouillir  l’acide  ornithurique  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  l’acide  chlorhydrique  bouil- 
lant, on  le  dédouble  suivant  l’équation 

G‘9||soAz*ü»  -f  211*0 
= C»H‘*Az*0*  -f  2G’H60*. 

Mais  si  l’on  cesse  l’ébullition  dès  que  la  totalité 
de  l’acide  est  entrée  en  dissolution,  on  n’en  sé- 
pare que  la  moitié  de  l’acide  benzoïque  et  l’on 
obtient  lo  mouobenzoylornithino, 

C>911soAz»0»  -f  H*0  = G'*I116Az*03  + C’1160*. 

Su  PPL. 


ORNiTHiNE.  — La  base  libre  n’a  pas  été  iso- 
lée à l’état  de  pureté  ; elle  est  solide,  déliques- 
cente, faiblement  alcaline,  d’une  saveur  caustique 
et  d’une  odeur  désagréable.  Elle  rougit  à l’air  et 
dissout  aisément  les  oxydes  d’argent  et  de  cuivre. 
Avec  les  acides  elle  forme  des  sels  crislallisables. 

Clilorhydrale,  (C»ll‘*Az*0*)*3IIGI.  — L’éther 
le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  en  petites 
aiguilles,  très  hygroscopiques.  Sa  solution  est 
acide;  neutralisée  par  l’ammoniaque,  ellerenferme 
le  sel  C3H>*Az*0*, HCl,  que  l’alcool  additionné 
d'une  petite  proportion  d’éther  précipite  en  la- 
melles brillantes. 

Le  chloroplatinate  n’a  pu  être  préparé. 

Azotate,  C*ll'*Az*0*.Az03II.  — Lamelles 
incolores  et  larges. 

Oxalale,  (GSHi*Az*0*)»(C*H*0‘)».  — Le  chlor- 
hydrate est  gité  avec  de  l’oxyde  d’argent,  le  liquide 
filtré  est  traité  par  l’acide  oxalique,  et,  après  une 
nouvelle  filtration,  débarrassé  par  l’hydrogène  sul- 
furé d’une  petite  quantité  d’argent  dissoute.  La 
liqueur  évaporée  à un  petit  volume  et  précipitée 
par  un  mélange  d’alcool  et  d’éther  laisse  séparer 
l’oxalate  en  petites  lamelles  ou  en  aiguilles. 

Monobenzoylornilhine , C*H‘*  (Ct  11*0)  Az*0*. 
— Ou  fait  bouillir  l’acide  ornithurique  avec  de 
l’acide  chlorbydi  ique,  on  sépare,  après  refroidis- 
sement, l'acide  benzoïque  mis  en  liberté,  on 
ajoute  de  l’eau,  on  évapore,  et  l’ou  répète  à plu- 
sieurs reprises  cette  addition  d’eau,  suivie  chaque 
fois  d’une  évaporation.  Le  dernier  résidu  estdéco- 
loré  en  solution  aqueuse  par  le  charbon  animal 
et  précipité  par  l’ammoniaque. 

La  monobenzoyloruithiiio  forme  des  aiguilles 
exlrôniement  déliées,  très  fragiles,  très  solubles 
dan^  l’eau,  presque  insolubles  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Elle  fond  vers  22.5-230®.  Elle  forme  des 
sels  avec  les  acides  minéraux  fM.  Jaffé,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1925;  1878,  p.  408]. 

A.  Ilenninger. 

OIIO.SÉI.ONE,  t.  II,  p.  051.  Fondue  avec  delà 
potasse,  elle  se  dédouble  nettement  en  résorcine 
et  acide  acétique,  d’après  l’équation 

C'*lI'0O3  + 311*0  = 2C6  1I80*  -I-  C*1H0* 

[IL  llhisiwetz,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  6.52 1. 

(MtSF.LLIQl'R  (ACIDE),  C311«0G  — On  a 
préparé  synthétiquement  un  isomère  de  cet  acide 
en  fixant  du  gaz  carbonique  sur  Porcine,  et  on 
lui  a donné  le  nom  d’acide  paraorsellique. 

On  chauffe  à 132",  en  vase  clos,  un  mélange 
de  3 p.  d’orcine,  de  4 p.  de  carbonate  ainmonique 
et  de  4 p.  d’eau;  le  produit  de  la  réaction  est 
fortement  acidulé  par  l’acide  sulfurique,  épuisé 
par  l’éther  et  la  solution  éthérée  est  agitée  avec 
ducarbonatede baryumet  beaucoup  d’eau.  L’acide 
séparé  du  sel  barytiijue  est  repris  par  l’éther, 
pui’ifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool 
avec  addition  de  charbon  animal,  puis  trans- 
formé de  nouveau  en  sel  barytique  et  précipité 
finalement  par  l’acide  chlorhydrique.  Rendement 
55  °/o  de  Porcine  (Senhofer  et  Brunner). 

Ge  môme  acide  se  forme  lorsqu’on  fait  passer 
du  gaz  carbonique  sur  de  Porciuc  potassique 
chauffée.  L’orcine  et  la  potasse,  dans  la  propor- 
tion de  molécule  à molécule',  sont  chauffées  dans 
une  capsule  de  platine  avec  fort  peu  il’eau;  ce 
mélange  étant  additionné  de  charbon  do  bois  gra- 
nulé, on  sèche  la  masse  en  remuant  constamment. 
Introduite  immédiatement  dans  un  tube  de  verre, 
elle  est  séchée  à 23Ü-2ÎÜ®  dans  un  courant  d’hy- 
drogène, et,  à la  lin,  exposée  pendant  une  heure 
et  demie  à l’action  du  gaz  carbonique  à une  tem- 
pérature de  250-2'. 0“.  L’acide  mis  en  liberté  est 
purifié  par  des  cris! iiHis." lions  dans  Peau  en  pré- 
sence du  charbon  an  mal  [II.  Schwarz,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1043]. 
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L’acide  paraorsollique,  -j-  H*  O,  cris- 

tallise en  fines  aiguilles  incolores,  généralement 
courbées,  qui  perdent  leur  eau  à 100’  et  fondent 
vers  151“;  à la  longue  il  se  scinde  dés  140-142" 
en  oreino  et  gaz  carbonique  et  finit  par  fondre  à 
cette  température.  En  solution  aqueuse,  il  subit 
d^à  à lüÔ"  ce  m<>me  dédoublement,  mais  plus 
lentement.  Il  se  dissout  à froid  dans  COO  p.  d’eau. 
Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  bleu,  l’acétate 
de  plomb  ne  le  précipite  pas;  le  sous-acétate  de 
plomb  et  le  nitrate  d’argent  donnent  des  préci- 
pités blancs. 

Paraorsellate  de  potassium,  C*IPO*K.  — Ai- 
guilles aplatios,  très  solubles  dans  l’eau,  inso- 
lubles dans  l’alcool.  Le  sel  ammoniacal  est  en 
■ prismes  volumineux,  bien  développés. 

I Sel  de  baryum,  (C»  irO‘)* Ba  -f  6 II*  O. —Tables 
quadrilatères,  très  solubles,  devenant  anhydres 
à 110".  L’eau  de  baryte  détermine  dans  la  solu- 
tion de  ce  sel  la  formation  d’un  précipité  blanc, 
copiposé  de  fines  aiguilles  du  sel  basique, , 

(C8H50'*)*Ba3  -t-  811*0; 

sous  l’eau  ce  sel  devient  gris,  et  rougeâtre  sur  le 
filtre;  à lOü"  il  brunit  en  perdant  211*0. 

Sel  de  cuivre,  {C»  HtO‘)*Cu  -f  4 H*  O.  — Préci- 
pité cristallisant  dans  l’eau  bouillante  en  fines 
aiguilles  concentriques;  avec  l’ammoniaque  il 
donne  une  solution  verte,  qui  à l’air  se  colore  en 
rouge  [G.  Soenbofer  et  G.  Brunner,  IKten.  Akad. 
Ber-,  2“  partie,  t.  LXXXI,  p.430].  A.  Henninger. 

ORTHO.  — Pour  les  mots  qui  ne  se  trouvent 
pas  ici  à leur  rang  alphabétique,  voyez  le  mot 
qui  suit  ou  le  mot  générique. 

ORTHOCARIIONIQITE  (ACIDE),  G(OH)*.  — 
On  ne  connaît  que  ses  éthers. 

ORTlIOFOItMIQlIE  (ACIDE),  GH(OH)3.  — 
Cet  acide  ne  semble  pas  exister  a l’état  libre,  pas 
plus  que  ses  homologues,  à moins  que  les  hydrates 
des  acides  gras  raonobasiques  n’aient  cette  consti- 
tution {carbérines  de  Grimaux).  Mais  on  connaît 
ses  éthers,  dont  l’éther  de  Kay  est  le  type. 

OSMICBI.  — Pour  obtenir  l’osmium  cristal- 
lisé, H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Debray  font 
passer  des  vapeurs  d’acide  osmique,  entraînées 
par  un  courant  de  gaz  azote,  à travers  un  tube 
de  porcelaine  contenant  du  charbon  pur,  obtenu 
par  un  passage  préalable  de  vapeurs  de  benzine 
au  rouge.  L’osmium  se  dépose  sur  les  parois 
charbonneuses  du  tube  en  trémies  très  fines, 
composées  de  cubes  ou  de  rhomboèdres  voisins 
du  cube.  Les  cristaux  sont  d’un  beau  bleu  teinté 
de  gris;  ils  paraissent  violets  après  plusieurs 
réflexions.  Ils  rayent  ie  verre.  Densité  = 22,477. 

Le  tube  contient  généralement,  en  outre,  des 
écailles  d’un  beau  rouge  de  cuivre  qui  sont  du 
sesquioxyde  d'osmium  résultant  d’une  réaction 
de  l’osmium  réduit  sur  l’acide  osmique  en  excès. 

En  faisant  passer  à travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  des  vapeurs  d’acide  osmique  avec  de 
l’oxyde  de  carbone  mélangé  de  gaz  carbonique, 
on.  obtient  de  l’osmium  pulvérulent  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXII,  p.  1076]. 

On  obtient  encore  de  l’osmium  cristallisé  en 
chauffant  l’osmium  amorphe  avec  de  la  pyrite. 
Il  résulte,  dans  ce  cas,  de  la  réduction,  sous  l’in- 
1 fluence  de  la  chaleur,  du  sulfure  d’osmium  d’a- 
' bord  formé  [Debray,  Compl.  rend.,  t.  XGV, 
p.  878J.  On  obtient  par  le  même  procédé  des  os- 
miures  d’iridium,  de  composition  variable,  ana- 
logues aux  osmiures  naturels,  qui  sans  doute  ne 
COnstituentquedesmélangesde  corps  isomorphes. 

Action  du  zinc  sur  les  osmiures  d'iridium  et 
sur  l'osmium.  — La  dureté  et  la  résistance  des 
graùns  d’osmiure  d’iridium  rendent  leur  pulvéri- 
sation directe  impossible.  Il  devient,  au  con- 
traire, très  facile  de  les  diviser' après  qu’on  les  a 
fondus  pendant  quelque  temps  avec  du  zinc. 


H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Debray,  à qui  l’on 
doit  la  connaissance  de  ce  fait,  en  ont  repris 
l’étude  [Compt.  rend,,  t.  XGIV,  p.  1557J. 

Il  se  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur 
quand  on  projette  l’osmiure  d’iridium  dans  le 
zinc  chauffé  au  rouge  sombre.  Si  après  quelques 
heures  do  fusion  on  reprend  le  métal  par  l’acide 
chlorhydrique,  le  zinc  se  dissout  avec  violence 
et  il  reste  une  poudre  graphitoîde  formée  des 
métaux  de  l’osmiure  et  retenant  du  zinc,  que 
Tacide  chlorhydrique  ne  peut  leur  enlever. 

Ge  résidu  répand  à 100“  une  légère  odeur  d’a- 
cide osmique.  Ghauffé  vers  300",  il  prend  subite- 
ment feu,  presque  avec  explosion,  en  émettant 
des  vapeurs  d’acide  osmique  et  des  fumées  de 
zinc.  Gette  déflagration  a lieu  dans  le  vide  (sans 
production  évidemment  de  produits  oxydés); 
elle  doit  donc  être  due  à un  changement  d’état 
accompagné  d’un  grand  dégagement  de  chaleur. 
Le  môme  résidu  n’est  attaque  que  partiellement 
par  l’eau  régale,  mais  il  reagit  violemment  sur 
un  mélange  de  potasse  et  de  nitre  en  fusion. 

L’osmium  libre  se  dissout  simplement  dans  le 
zinc  fondu  et  l’acide  chlorhydrique  enlève  tout 
le  zinc  au  culot  métallique.  G’est  le  rhodium,  et 
surtout  l’iridium  et  le  ruthénium,  auxquels  sont 
dus  les  phénomènes  indiqués  ci-dessus;  ces  mé- 
taux retiennent  10  à 12  “/„  de  zinc  non  éliminable 
par  l’acide  chlorhydrique  et  c’est  ce  résidu  qui 
forme  la  matière  explosible. 

OsMiAMiDE.  — Wolcott  Gibbs  admet  dans  ce 
composé  le  radical 

OsO*.4AzH3,  ou  Os  4 (AzH*-AzI13-)*, 

qu’il  nomme  osmyle-di tétramine.  Glaus  avait 
admis  pour  le  chlorure  la  formule 

OsGl*.4AzU3  -f  211*0. 

Gette  formule  n’est  pas  admissible,  car  le  produit 
ne  peut  pas  perdre  son  eau  sans  être  entière- 
ment déiruit. 

Le  chlorure,  OsO*(AzIP-AzH3GI)*,  est  préci- 
pité par  l'acide  chlorbydrique  concentré  sous  la 
forme  d’une  poudre  orangée,  soluble  dans  l’eau 
chaude  acidulée,  d’où  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  petits  cristaux  d’un  jaune  brun. 
Galciné,  il  laisse  de  l’osmium  métallique.  Le 
ferrocyanure  de  potassium  produit  avec  le  chlo- 
rure une  coloration  violette.  La  réaction  est 
d’une  extrême  sensibilité  et  peut  servir  à la  re- 
cherche de  traces  d’osmium  dans  un  alliage. 

Pour  effectuer  cette  recherche,  on  fond  l’alliage 
avec  du  nitre  et  de  la  potasse,  au  creuset  d’argent; 
on  distille  la  masse  fondue  avec  de  l’acide  azotique, 
on  traite  le  liquide  distillé,  renfermant  l’acide  os- 
niique,  par  la  potasse  et  l’alcool,  pour  produire 
l’osmite  de  potassium.  On  verse  ensuite  cette 
solution  dans  une  solution  de  sel  ammoniaque  et 
on  y ajoute  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Chloroplatinate,  OsO*(Az*lI«)»PtGl«.  — Gris- 
taux  orangés  peu  soluhles. 

Sulfate,  OsO*(Az*II«)SO*  + — Petits 

cristaux  orangés  peu  solubles,  obtenus  en  ver- 
sant l’osmite  de  potassium  dans  une  solution  de 
sulfate  ammonique. 

Le  nitrate  est  très  instable. 

Voxalaie,  0s0*(Az>ll«)G*0‘,  forme  de  petits 
cristaux  jaunes. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’ammoniaque  a une  solu- 
tion d’o'.mitede  potassium,  puis  un  excès  d acide 
chlorhydrique  qu'on  neutralise  de  nouveau  par 
l’ammoniaque,  on  obtient  une  solution  qui  donne 
des  précipités  cristallins  a^ec  1 acide  oxalique, 
le  chlorure  d’or,  le  chlorure  mercurique. 

Ed.  Willm. 

OSTRUTIlIXE.  — Principe  cristallisé,  diffé- 
rent do  la  peucedauine  (t.,  Il,  p.  t91),  retiré 
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Par  Gorup-Besanez  de  la  racine,  d’Imperatoria 
Osirulhium  [Deutsch.  chem.  Gesellsuly,  1874, 
p.  561;  Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXXIII,  p.  321]. 

Préparation.  — La  racine,  bien  divisée,  est 
mise  en  digestion  avec  de  l’alcool  à 80  centièmes. 
Après  la  distillation  de  l’alcool,  il  reste  une  niasse 
visqueuse  brune  incristallisable;  on  l’épuise  par 
l’éther  et  l’on  additionne  la  solution  éthérée  de 
ligroîne  jusqu’à  ce  qu’un  trouble  se  produise.  Au 
bout  d’un  certain  temps,  il  se  dépose  une  masse 
amorphe  brune,  et  le  liquide  clair  fournit  par  l’éva- 
poration spontanée  des  cristaux  tricliniqnes  jau- 
nâtres. On  lave  ces  cristau.x  avec  une  petite  quan- 
tité d’éther,  on  les  fait  sécher  sur  une  plaque  de 
gypse  et  on  les  fait  recristalliser  dans  l’alcool.  Lors- 
qu'on veut  obtenir  l’ostruthiue  pure,  il  faut  la  re- 
dissoudre dans  la  potasse,  la  précipiter  par  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique,  et  la  faire  cristalliser  une 
dernière  fois  dans  l’alcool,  en  ajoutant  de  l’eau  à 
la  solution  alcoolique  jusqu’à  ce  qu’elle  se  trouble. 

La  composition  de  l’ostruthine  répond  à la  for- 
mule empirique  C>*finO*.  Ce  corps  cristallise 
en  fines  aiguilles  soyeuses,  ou,  par  l’évapora- 
tion lente  de  scs  solutions  alcoolique  ou  éthérée, 
en  grands  cristaux  limpides,  incolores,  presque 
sans  saveur,  fusibles  à 115“  et  se  solidifiant  à 91“ 
en  masses  radiées.  Chauffée  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  elle  s’altère  et  émet  des  vapeurs 
désagréables  à respirer.  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau  froide,  presque  insoluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, assez  soluble  dans  l’alcool  froid  à 80  cen- 
tièmes. Sa  solution  alcoolique  est  neutre  et  inco- 
lore, mais  possède  une  fluorescence  bleu  clair: 
l’addition  d’une  petite  quantité  d’eau  développe 
celte  fluorescence  que  l’on  peut  comparer  à celle 
de  l’eseuline.  Elle  n’agit  pas  sur  la  lumière  pola- 
risée. L’oslruthine  est  soluble  dans  l’éther,  moins 
soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  pétrole.  Les 
alcalis  étendus  la  dissolvent;  l’acide  carbonique 
la  précipite  de  ces  solutions.  L’acide  sulfurique 
concentré  la  dissout  sans  altération  et  l’eau  la 
précipite  de  cotte  solution. 

Combinaisons  de  l’ostruthine.  — L’ostruthine 
forme  des  combinai.sons  peu  stables  avec  les 
alcalis;  les  solutions  alcalines  sont  bleues,  mais 
brunissent  rapidement  à l’air.  L’ammoniaque  la 
dissout  et  la  laisse  déposer  par  évaporation  sous 
forme  d’aiguilles  aplaties. 

ChlorUiidrate,  C'*lft’0-.1IC1. — La  solution 
alcoolique  concentrée  d’ostruthine  absorbe  le 
gaz  chloDhydrique  on  devenant  brune  et  en  per- 
dant sa  fluorescence.  Abandonnée  à elle-même, 
ou  additionnée  d’un  peu  d’eau,  cette  solution  se 
prend  en  une  masse  cristalline  blanche. 

^ Les  cristaux  lavés  à l’eau  et  redissous  dans 
l’éther  se  déposent,  par  l’évaporation  de  celui-ci, 
en  forme  de  choux-fleurs.  Desséchés,  ils  consti- 
tuent une  poudre  cristalline,  d’aspect  crayeux, 
sans  odeur  ni  saveur.  A la  température  de  85“ 
environ,  ils  s’agglomèrent,  brunissent  et  perdent 
leur  acide  chlorhydrique;  à 1Ü0“,  ils  fondent  en 
un  liquide  jaune  qui  se  prend  en  une  masse 
cireuse  par  le  refroidissement.  Ils  sont  insolubles 
l’eau  froide,  solubles  dans  l’aicool 

so- 


dans 


uaiis  I eau  ironie,  soluhfes  dans  l’aicool  chaud, 
dans  1 elfier,  la  benzine,  le  chloroforme.  Ces  so- 
lulions  sont  neutres;  la  solution  alcoolique  est 
précipitée  par  le  nitrate  d’argeut.  L’eau  bouil- 
lante et  les  alcalis  détruisent  cette  combinaison. 

Lo  bromliydrate  d’ostruthine  se  prépare  comme 
le  chlorhydrate,  mais  il  est  beaucoup  moins 
stable.  Il  forme  des  agrégations  sphéroidales  de 
petits  cristaux  blancs  et  brillants. 

Acelyl-oslriUhine,  C‘*H‘«(C21DO)Os.  — Pour 
'i®  ‘dérivé,  on  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  un  mélangé  d’ostruthine  et  d'anhy- 
liqueur,  versée  dans  l’eau, 
très  dense,  qui  sé 
transforme  en  lamelles  cristaUines  qu'on  purifie 


par  cristallisation  dans  l’alcool.  La  composition 
de  ce  dérivé  monoacétylé  indique  la  présenoe 
d’un  groupe  o.xhydryle  dans  l’oslruthine. 

L’acétyl-ostruthine  cristallise  en  lamelles  nari 
crées,  irrégulières,  fusibles  à 78"  et  se  concré-: 
tant  de  nouveau  à 411-50".  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à l’ébul- 
lition, très  soluble  dans  la  benzine,  l’éther,  le 
chloroforme.  Les  alcalis  la  saponifient. 

La  potasse  fondante  décompose  l’ostruthine 
avec  formation  de  résorcine,  d’acide  acétique,  et 
d’une  petite  quantité  d’acide  butyrique. 

L’acide  azotique  fumant  résiuifie  l'osiruthine; 
la  résine  formée  se  dissout  à chaud,  et  l’on  ob- 
tient de  l’acide  oxalique  et  un  produit  jaune  pul- 
vérulent de  composition  inconnue.  L’acidC'  azo-, 
tique  étendu  de  trois  fois  son  volume  d’eau  trans- 
forme l’ostruthine  à chaud  en  trinitrorésorcine-. 

Si  l’on  aspire  des  vapeurs  de  brome  à travers 
une  solution  d’ostruthine,  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  dépose  du  sein  de  l’alcool  en  cristaux  sphé- 
roidaux  de  la  formule  C'*lD'''Br*0®. 

W.  OEchsncr  de  Coninck. 

OX.VDÉTinLlXE,  OX.VLSlÉTHYLl.Mî.  — 
\'oycz  p.  1109. 

OX.Vi.IQUE  (AriDE)  (voy,  t.  II,  p.  670).  — 
Tollens  l’a  obtenu  en  oxydant  le  phénol  par  le 
permanganate  de  potassium  \Zeitsclir.  Chem., 
1868,  p.  715],  Wallacb  et  Claisen  l’ont  trouvé 
dans  les  proluits  de  l’oxydation  de  l’aniline  et 
de  la  diméthylaniline  par  le  même  agent  [Deitlsc/t. 
chem.  Geselisch  , 1875,  p.  1236]. 

Cet  acide  se  forme  encore  dans  les  circon- 
stances suivantes  : 

1“  Lorsqu’on  o.xyde  l’acide  lévulique  au 
moyen  de  l’acide  nitrique  (Tollens)  ; 

2“  Dans  l’action  de  To.vj  de  de  carbone  sur  la 
■•baux  potassée  en  même  temps  que  l’acide  formi- 
que, lorsque  la  température  s’élève  trop  [Merz  et 
Tibiriça,  Deulsch.  chem.  Geselisch,.  1880,  p.  23]; 

3"  Par  l’action  do  la  chaleur  sur  le  formiate  de  so- 
dium, avec  dégagement  d’hydrogène  [Erlenmeyer 
et  Gütschow,  Chem.  Centralblatt,  1868,  p.  420]; 

4“  Par  l’action  prolongée  de  l’o.xyde  d’argent 
«ur  l’acide  dibromobutyrique  [PetriefT  et  Eghis, 
Deulsch.  chem.  Geselisch.,  1875,  p.  265]; 

5"  En  traitant  la  lévulose  par  l’oxyde  d’argent 
à chaud  [Kiliani,  Deulsch.  chem.  Geselisch.,  1880, 
p.  2307J. 

Birnbaum  et  Koken  ont  trouvé  de  l’acide  oxa- 
lique dans  la  liqueur  acide  du  trop-plein  des  ap- 
pareils à vide  des  sucreries  [Deulsch.  chem. 
Geselisch.,  1875,  p.  83]. 

Lorsqu’on  dissoutl’acide  oxalique  dans  1 2 parties 
d’acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  la  solution 
laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps  des  octa 
èdres  rhomhiques  volumineux  de  la  formule 
G’ 11*0'  -)-  211*0  [Villiers,  Compt.  rend.,  t.  XG, 
p.  821  et  882;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  -415]. 

D’après  RüdorfT,  la  densité  de  l’acide  est  de 
1..531  [Deulsch.  chem.  Geselisch.,  1879,  p.  251]. 
Clarke  indique  1,053  [Ibid.,  1879,  p.  1399].  Sa 
chaleur  de  combustion  est  de  73,7  cal.  (Berthe- 
let). Sa  solution  dissout  l'ozone,  et  cotte  solution 
se  garde  mieu.\  à la  lumière  qu’à  l’obscurité  [Er- 
mine.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X.\1X,  p.  536]. 

Réduit  par  le  zinc,  il  donne  de  l’actde  glyco- 
liqueojCrommydis,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 

En  présence  do  chair  et  de  craie,  l’acide  oxa- 
lique ferniente  sous  l’influence  des  microzymas 
et  donne  de  l’acide  formique  (Béchamp). 

Fondu  avec  de  Purée,  il  donne,  d’après  Gua- 
reschi,  de  l’acide  oxalurique  [Deulsch.  chem. 
Geselisch.,  1877,  p.  1200]. 

Roger  a substitue  l’acide  oxalique  à l’àcide 
nitrique  dans  une  pile  de  Grove  et  a constaté  sa 
réduction  eu  acide  formique.  Cotte  réduction  s’ac- 
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compagne  do  dégagement  d’hydrogène,  mais  pas 
d’acide  carbonique 

Emmcrling  ayant  observé  que  l’acide  oxalique 
libre  décompose  les  azotates  de  potassium  et  de  so- 
dium, même  en  solution  très  étendue,  conclut  à 
l’existence  de  l’acide  nitrique  libre  dans  les  sucs 
végétaux  [Deutsch.  chem.Gesellscli.,  1872,  p.  781). 

Schoras  a nbservé  que,  sous  rinlluence  de  la 
lumière  solaire,  l’aride  oxalique  convertit  le  chlo- 
rure mercurique  en  sel  mercureux  et  qu’il  déco- 
lore subitement  une  solution  de  bleu  de  Prusse 
[Deutsch.  cliftn.  Gesellsch.,  1870,  p.  12). 

OXALATES.  — Bunge  a soumis  uii  grand  nombre 
d’oxalates  à l’électrolyse  en  solution  aqueuse,  et 
a remarqué  qu’au  pôle  positif  il  se  dégage  soit 
un  mélange  d'acide  carbonique  et  d’oxygène,  soit 
de  l’oxygène  seul,  tandis  qu’au  pôle  négatif  il  se 
dégage  tonj'Uirs  de  l’hydrogène.  Avec  l’augmen- 
tation de  la  surface  de  l’électrode,  l’élévation  de 
la  température,  la  concentration  delà  solution  et 
la  vitesse  du  courant,  la  quantité  d’oxygène 
diminue  et  celle  du  gaz  carbonique  augmente 
[Bull.  Soc.cliim.,  t.  XXVI,  p.  450). 

D’après  Lawrence  Smith,  on  peut  transformer 
les  sulfates  des  m'taux  alcalins  en  oxalates,  eu 
faisant  bouillir  la  solution  d’abord  avec  le  carbo- 
nate de  baryum,  puis  avec  de  l’acide  oxalique 
[Amer.  Chemise,  t.  III,  p.  2’rl). 

Oxoluie  d'argent.  — Il  forme  une  combinai- 
son avec  la  sulfo-urée  (voyez  t.  III,  p.  12(5).  Le 
brome  le  transforme  en  gaz  carbonique  et  en 
bromure  d’argent  (Bunge).  Chauffé  avec  une 
xjuantité  équivalente  d’iode,  il  donne  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l’iodure  d’argent  (Birnbaum  et  Gaier). 

Oxalate  de  baryum.  — Clarke  et  Keller  ont 
obtenu  un  sel  double  d’oxalate  de  baryum  et  de 
chrome  différent  de  celui  décrit  par  liees  Reece 
(t.  II,  p.  675).  Ce  sel  se  présente  sous  deux  modi- 
fications, l’une  vert  foncé,  l’autre  vert  clair.  Les 
deux  formes  sont  en  aiguilles  soyeuses.  Le  sel 
vert  foncé  renferme  1211^0,  sa  densité  est  de 
2,372  à 27°.  Le  sel  vert  clair  possède  la  densité 
2,896  à 2S°  et  renferme  Ba^CrSC'^O®*  -)-  7IDO 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, p. 36;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVI,  p-  441). 

On  prépare  ces  sels  en  substituant  l’oxalate 
de  potassium  à l’oxalate  d’ammonium  dans  la 
préparation  du  sel  de  Rees-Reece. 

Clarke  décrit  un  troisième  sel,  également  vert, 
de  la  formule  Ba^Cr'C'^O^'  -|-  611*0,  qui  se  dé- 
pose en  aiguilles  soyeuses,  lorsqu’on  mélange 
les  solutions  concentrées  du  sel  double  de  potas- 
sium et  de  chrome  et  l’oxalate  de  baryum.  Les 
solutions  chaudes  et  étendues  donnent  un  sel 
qui  semble  renfermer  811*0. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  chaudes  des 
oxalates  doubles  de  chrome  et  de  baryum,  de 
chrome  et  de  potassium,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement des  aiguilles  d’un  bien  vert  pèle  ren- 
fermant Cr*  Ba*K*(C*  0^)®  5 ou  6 11*0  (Clarke, 

Deulsch.  chem.  Gesillsch.,  1881,  p.  1639;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  119). 

Oxalate  de  cadmium.  — Sa  densité  est  de 
3,310  à 17°,  et  de  3,320  à 18°  (Clarke). 

Oxalate  de  calcium.  — Vesque  a obtenu  ce  sel 
sous  divers  aspects  cristallins,  dont  quelques- 
uns  ressemblent  aux  concrétions  végétales,  en 
mélangeant  très  lentement, soit  par  diffusion,  soit 
par  capillarité,  les  solutions  de  chlorure  de  cal- 
cium et  d’oxalate  de  potassium  [Compt.  rend., 
t.  LXXVIII,  p.  149  et  .3001. 

Oxalate  de  calcium,  de  chrome  et  de  potassium, 

CaCrK(C*0‘)»  + 4 H*  O. 

— llartley  a obtenu  ce  nouveau  sel  en  mélan- 
geant les  solutions  d’oxalate  chromopotassique 
bleu  et  d’üxalate  de  calcium,  soit  en  faisant 
bouillir  de  l’oxalate  calcique  récemment  précipité 


avec  une  solution  de  dichromate  de  potassium. 
Il  cristallise  en  prismes  verts  qui  perdent  leur 
eau  dans  le  vide  et  deviennent  violets.  11  se  dis- 
sout dans  22  parties  d’eau  à 16°,  dans  5 parties 
à 100".  Ces  cristaux  montrent  du  pléochroisme 
[l'roceed.  Boy.  Soc.,  t.  XXI,  p.  499). 

Oxalate  de  cobalt.  — Frerman  a donné  les 
densités  suivantes  : 2,325  à 19°,  2,296  à 20°,5 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  i390). 

Oxalate  d’erhium.  — Il  est  soluble  dans 
327  parties  d’acide  chlorhydrique  étendu  (Cleve 
et  Ilôglund). 

Oxutale  d'étain.  — Sa  densité  est  de  3,558  à 
18°,  de  3,576  à 22°,4  et  de  3,,584  à 23°  (Wilson). 

Oxalates  de  glucinium.  — Atterberg  a signalé 
des  sels  basiques,  dont  un  soluble,  l’autre  inso- 
luble. Il  a également  obtenu  le  sel  neutre  de 
Vauqueliu  à l’état  cristallisé  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  474). 

Oxalate  de  manganèse.  — Densité,  2,453  à 20°, 
2,457  à 21°, 7 (Irsemann). 

Oxalate  de  nickel.  — Densité,  2,235  à 18°, 5, 
2,21'  à 19°,  2,228  à 19°,5  (Irsemann). 

Oxalate  de  potassium.  — D’après  Thomsen,  la 
dissolution  du  sel  neutre  dans  800  molécules  d’eau, 
à 18°  absorbe  7410  cal.  [Deutsch.  chem.  Gese'lsc’i., 
1873,  p.  712).  Chauffi'avec  de  l’éihylate  de  sodium, 
il  donne  de  l’acide  propionique  (Vari’t  lloff,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch,  1873,  p.  1107). 

Sa  solution,  bouillie  avec  de  l’oxalate  ferreux, 
donne  une  solution  d’un  sel  double  de  fer  et  de 
potassium  qui  réduit  rapidement  les  chlorures, 
bromures  et  iodures  d’argent,  de  platine  et  de 
mercure;  le  bleu  de  Prusse  et  de  Turnbull,  ainsi 
que  l’indigo,  sont  décolorés  par  cette  solution 
(Eder,  Monatshefle  Chem.,  t.  l'",  p.  137;  Bull. 
Suc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  236). 

Oxalate  de  slrontium  et  de  chrome, 

SrSCr*(C*0‘/  -)-  12  11*0. 

— Il  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses  vertes  lors- 
qu’on mélange  des  solutions  étendues  et  froides 
d’oxalate  potassico-chromique  et  de  chlorure  de 
strontium.  Si  1 on  opère  avec  des  solutions  chaudes 
et  concentrées,  on  obtient  un  sel  avec  10  H*  O, 
qui  est  peut-être  un  mélange  du  premier  avec  un 
sel  renfermant  611*0  (Clarke,  loc.  cit.]. 

Oxalate  de  strontium,  de  chrome  et  de  potassium. 

— Les  eaux  mères  des  sels  précédents  fournissent 
après  concentration,  par  le  repos,  des  croûtes  cris- 
tallines vertes  de  la  formule 

Sr*Cr*K*(C*0‘)6  -f  11 11*0. 

Ce  sel  était  un  peu  cfflenri  et  contient  normale- 
ment peut-être  1211*0  (Clarke,  loc.  c/L). 

Oxalate  d'yttrium.  — Il  est  soluble  dans 
494p,6  d’acide  chlorhydrique  étendu  (Cleve  et 
llôslund,  loc.  cif.). 

Oxalate  de  zinc.  — Densités  ; 2,582  à 17°, 5, 
2,562  à 2 1°,5  (Wilson).  M.  Wassermann. 

OXALIQUI'S  (A .Ml DES).  — Voyez  t.  11.  p.  681. 

— Nous  décrivons  ici  l’oxaniide  et  l’acide  oxa- 
mique. 

I.  — OxAMine. 

L’oxamide  et  ses  dérivés  de  substitution  ont 
été  l’objet  d’une  étude  très  approfondie  de  la  part 
de  Wallach  et  de  scs  collaborateurs.  En  dehors 
de  quelques  nouveaux  produits  de  substitution 
résultant  de  l’introdurtion  de  radicaux  ah  oqliques 
dans  les  groupes  Az  11*  de  l’oxamide,  ces  chimistes 
ont  fait  connaître  une  série  de  bases  chlorées 
et  une  autre  de  bases  non  chlorées,  bases  qui  se 
forment  par  l’action  du  pcrchlorurc  de  phosphore 
sur  les  oxamides  disubstituées.  Faisons  observer 
de  suite  que  les  oxamides  monosubstiiuées  ne 
donnent  pas  de  bases  dans  cette  réaction,  et  que 
la  formation  de  ces  dernières  se  trouve  également 
empêchée  lorsque  les  radicaux  qui  remplacent  l’hy- 
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drogène  du  groupe  Az  IP  sont  du  phényle  (corame 
dans  la  diphénylovamide).  tandis  que  la  présence 
d’un  groupe  C«H’,  dans  lesoxamides  disubstituées 
symétriques,  l’autre  radical,  étant  de  la  série 
grasse,  ne  nuit  pas  à la  formation  des  bases 
rWallach,  Deutsrh.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  735]. 

Ces  travaux  ont  été  entrepris  pour  étudier  les 
phases  de  la  transformation  des  araidcs  en  nitriles 
par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore.  Les 
généralités  qui  ont  trait  à ce  sujet  se  trouvent 
consignées  dans  l’article  Amidinks  (Suppl,  p.  114). 

MÉTHYLOXAMiDES . — Motumethyloxamide, 

(C*0*)  Az  H*.  Az  M . C IP.  — Elle  est  en  aiguilles  mi- 
croscopiques qui  se  forment  par  l’action  de  l’am- 
moniaque aqueuse  sur  l’éther  méthyloxamique. 
Elle  fond  à 2-27-229",  peut  être  sublimée  et  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  l'alcool  et  l’éther  fVVallach 
et  West,  Liebig’s  Ann.,t.  CLXXXIV,  p.  571. 

Diméthyhixamide,  (C*0’)(AzlI.CH’)*.  (Voyez 
t.  II,  p.684).  — Elle  fond  à 209-210". 

Traitée  par  le  perchlorure  de  phosphore  dans  les 
conditions  que  n jus  décrirons  en  traitant  de  ladié- 
thyloxamide.  elle  fournit  une  base,  la  chloroxal- 
méthyline  C^IPClAz’,  qui  bout  à 201-2U5".  La 
chloroxalméihyline  est  très  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éthor  et  le  chloroforme;  avec  l’acide 
sulfurique  elle  donne  un  liquide  fluorescent. 
Elle  possède  une  odeur  narcotique. 

On  a décrit  un  chlorhyd'-ate  C*H*ClAz*.IICl, 
qui  est  en  prismes,  un  nxnlateet  un  chloroplati- 
nate  fC*lPCl  Az^.  Il  CI]*  Pt  CP.  La  chloroxalméthy- 
line  donne  des  précipités  avec  les  sels  métalliques. 
Son  iiidomél/iy  1(1  Cl  Az*.C  IPI,  est  en  aiguil- 

les blanches,  fusibles  à 203",  et  donne  un  polyio- 
duro  rougo  et  un  polybromure  jaune  [O.  Wallach 
et  A.  Bœhringer,  Lieèip’s  Ann.,  t.  CLXXXIV,  p.  50]. 

La  densité  de  la  chloroxalméthyline  est  de 
1,2473  à 10";  sa -densité  de  vapeur  est  de  4,10 
(cale.  -4,02)  [Wallach  et  Schulze,  Deutsnh.  chem. 
Gesellsrh.,  Ik81,  p.  -420]. 

OxAuiÉTiivi.iiNK,  C*  IP  Az*.  — Cette  base  se  forme 
par  l’action  de  l’iode  et  du  phosphore  ronge  sur 
l’iodhydrate  dechloro.valmélhyline  en  tubes  scel- 
lés à 13.‘)-I  40".  C’est  un  liquide  b"uillantà  I97-Ih8", 
d’une  densité  de  1,036,  peu  miscible  à l’eau.  Son 
chloroplaiinate,  (C*H6Az*.ll  CI)*PtCI‘,esten  pris- 
mes solubles  dans  l'eau  chaude  et  l’alcool  addi- 
tionné d’acide  chlorhydrique.  Sa  combinaison  avre 
le  chlorure  de  zinc  fond  à 128";  distillée  avec  de 
la  chaux,  elle  donne  une  base  de  la  formule 
CMPAz*,  du  pyrrol,  mais  pas  d’éthylène  comme 
l’oxaléthyline.  La  base  C*IPAz*  qui  se  forme  est 
■ îsomérique  avec  l’oxalméthyline;  il  en  sera  ques- 
tion à propos  de  l’oxaléthyline. 

Viodomélliylate  d'oxalntétliyline  est  une  masse 
cristalline  qui,  traitée  successivement  par  le 
chloru-e  d’argent  et  le  chlorure  de  platine,  donne 
un  chloroplalmnle,  (CMPAz*.ClPCl)*PtCP;  ce 
dernier  est  en  lamelles  rhombiques  [Wallach  et 
Schulze,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  420]. 

D’après  les  recherches  récentes  de  Wallach 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1K8-2,  p.  644],  l’oxal- 
méthyline est  identique  avec  la  méthylglyoxaline. 

ÉTHYLOXAMIDES.  — MONOéTHYLOxÂMIDE, 


(C*0*).AzfP.AzIIC*tP. 


— Elle  a été  obtenue  par  l’action  de  l’ammo 
niaque  aqueuse  sur  l’éthyloxaméthane,  ainsi  qui 
par  l’action  de  l’éthylamine  gazeuse  sur  une  so 
lution  alcoolique  refroidie  d’oxaméthane.  Aprèi 
cristallisation  dans  l’alcool  étendu  d’eau,  elle  si 
présente  en  aiguilles  flexibles,  fusibles  ver 
■202-263"  [Wallach  et  West,  loc.  cil.]. 

Diéthvloxamides.  — On  en  a décrit  deux:  h 
dissymétrique.  La  première,  l’a 


ÇO.AzIIC*  IP 
GO.AzlI  C*1P, 


aétélepointdedépartdesétudesde  Wallach.  Lors- 
qu’on en  mélange  I molécule  avec  2 molécules  de 
perchlorure  de  phosphore,  lo  mélange  se  liquéfie 
: en  laissant  dégager  des  vapeurs  d’acide  chlorhy- 
drique. Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  a ce  liquide 
''  clair  jaunâtre,  l’oxychlorure  se  décompose  et  de 
ladiéthyloxamidesedépose.  Celle-ci  est  sans  doute 
régénérée  par  l’action  de  l’eau  sur  un  chlorure, 
CCl«.AzII.C*IP 
'CCl‘.AzH.C*IP 

qui  est  le  produit  direct  de  l’action  du  perchlo- 
rure  sur  l’éthyloiamide.  Le  liquide  qui  renferme 
cette  chlorodiéthyloxamide  étant  légèrement 
chauffé  à l’abri  de  l’eau,  une  nouvelle  réaction  .se 
manifeste  : du  gaz  chlorhydrique  se  dégage  et  l’on 
obtienifinalement  un  liquide  brun  foncé.  Ou  sépare 
alors  l’o.xychlorure  de  phosphore  par  distillation, 
et  il  reste  une  masse  brune  qui  constitue  le 
chlorhydrate  d’une  base  énergique. 

Pour  isoler  la  base,  on  peut  suivre  deux  procédés  : 

1"  On  dissout  le  résidu  dans  l’ean,  on  neutra- 
lise par  lecarhonatede  sodium,  on  évapore  au  bain- 
marie,  on  épuise  par  l’alcool,  on  filtre  et  on 
chasse  l’alcool.  Le  résidu  distillé  sur  la  pota.sse 
fournit  la  buse. 

2°  On  peut  épuiser  la  solution  aqueuse  du 
chlorhydrate  par  le  chloroforme,  après  décom- 
position préalable  par  la  potasse,  chasser  le  chloro- 
forme et  distiller  le  résidu  sur  la  barytecaustique. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux  qui  se 
prend  en  cristaux  par  le  refroidissement.  C’est 
la  chloroxaléthyline. 

f'hloroxnléthyline,  C*IPClAz*.  — Cette  base 
bout  à -217-218".  Sa  densité  est  de  1,1-420  à 15". 
Elleestdouée  d’une  odeur  narcotique  et  se  dissout 
dans  l’alcool, l’éther,  le  chloroforme  et  dans  beau- 
coup d’eau.  Elle  dissout  le  soufre  et  le  caoutchouc. 

L’équation  suivante  peut  rendre  compta  de  la 
formation  de  ce  corps  et  de  sa  constitution  : 

ÇCl«-AzH.C*IIs  _ , ClÇ=Az-CSfO 

CCl»-Azll.C*ll5  — HC  = Az-G*HL 

La  formule  attribuée  ici  à la  chloroxaléthyline 
est  une  de  celles  que  discute  Wallach. 

Le  chlorhydrate,  C®I19C1  Az*.HCl,  est  en  ai- 
guilles renfermant  de  l’eau  qu’elles  perdent  sur 
l’acide  sulfurique;  le  sel  anhydre  est  très  hygro- 
scopique  et  peut  être  sublimé  et  distillé. 

Le  chloroplatimtc,  (C«H?CIAz*.HCl)*PtCl*, 
cristallise  en  prismes.  L’azotate  et  le  sulfate 
sont  sirupeux,  et  l'oxalate  est  en  aiguilles 
blanches,  le  picrate  en  aiguilles  jaunes. 

La  solution  aqueuse  de  la  base  donne  des  pré- 
cipités avec  beaucoup  de  sels  métalliques.  Ceux 
formés  avec  le  nitrate  d’argent  et  le  chlorure 
mercurique  sont  en  aiguilles,  après  cristallisa- 
tion; leurs  formules  sont  (C®  H» Cl  Az*)*AgAz  O® 
et  (C®  IP  Cl  Az*)  11g  Cl*.  11  existe  aussi  un  composé 
C«H9ClAz*.HCl.4HgCI*. 

lodométhylate,  CeiPCl Az*.ClI®I.  — II  prend 
naissance,  par  une  réaction  violente,  lorsqu’on 
mélange  la  base  libre  avec  de  l’iodure  de  mé- 
thyle. On  purifie  le  produit  par  cristallisation 
dans  l’alcool.  La  potasse  bouillante  le  décompose 
en  donnant  de  l’ethylamine.  Le  brome  et  l’iode 
ajoutés  à la  solution  alcoolique  donnent  un  po- 
lybro  iiure  et  un  polyiodure. 

h’indéthylate  est  en  lamelles  déliquescentes; 
le  brométhylate  se  forme  à 100";  il  est  très 
hygroscopique  10.  Wallach,  Liebig’s  Ann., 
t.  CLXXXIV,  p.  33-.’.0]. 

La  chloroxaléthyline  oxydée  au  moyen  du  per- 
manganate de  potassium  donne  la  monoéthylox- 
amide  et  un  acide  non  étudié,  fusible  à 1 11-112" 
et  qui  se  sublime  au  bain-marie  [Wallach  et 
' Schulze,  Deutsch.  c/ieni.  G«sef/sc/t.,  1880,  p.  514]. 
t Elle  forme  un  sel  double  avec  le  chlorure  de 
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zinc,  qui,  distillé  avec  de  la  chaux,  fournit  de 
l’animoniaque,  du  pyiTol,  et  une  base  cristalline 
fusible  à 136“,  bouillant  à 2G8“,  de  la  formule 
C^II^Az-,  isoinérioue  avec  l’oxalméthyline  : c’est 
la  para-oxatmélhyline  [Wallach  et  Schulze, 
Deutscli.  cheni.  Gesullsch.,  1881,  p.  .iSOJ. 

En  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  chlor- 
oxalélhylino  absorbe  le  brome,  et  après  évapora- 
tion du  sulfure  de  carbone  il  reste  une  masse 
cristalline  rouge,  qui  se  sépare  en  deux  com- 
posés par  cristallisation  dans  le  chloroforme. 
L’un  d’eux  est  en  aiguilles  rouges  de  la  formule 
G®  ll^Cl  Az^Br*,  fusibles  à 112-113“,  l’autre  en 
cristaux  rouges  de  1a  formule  C^IlsciAz^Br^,  fu- 
sibles à 132-133°.  Tous  deux  sont  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de 
carbone.  Le  corps  fusible  à 132°  est  un  Iribromure 
qui  fixe  les  éléments  de  l’acide  brorahydrique  et 
se  convertit  en  un  bromhydrate  qui  est  le  corps 
fusible  à 112°.  Traités  par  l’eau,  ils  perdent  tous 
deux  de  l’acide  bromhydrique  et  donnent  le  brom- 
hydrate de  hromochloroxaléthyline, 

CSHSBrClAzS  .HBr. 

La  potasse  sépare  la  base  de  ce  sel  sous  la  forme 
d’une  huile  qui  se  prend  en  masse.  Cette  base  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  Son 
chlorhydrate  est  en  prismes,  l’azotate  en  aiguil- 
les. Le  ch  loroplatinate  (G®  Br  G1  Az* . H Gl)*  P t Cl* 

est  en  lamelles.  Elle  forme  une  combinaison  avec 
le  nitrate  d’argent,  (G®H**BrClAz*j2Ag  AzO^,  qui 
se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes 
brillants.  Le  bromhydrate,  traité  par  le  brome 
en  solution  aqueuse  donne  le  bromhydrate  du 
tribromure.  Dans  quelques  préparations  des  bro- 
mures primitifs,  il  s’est  formé  un  corps  qui  pa- 
raît être  un  dibromure  [O.  Wallach  et  Oppen- 
heim,  Deutsch.  chein.  Geselhch.,  1877,  p.  1193]. 

La  chloroxaléthyline  en  solution  dans  l’essence 
de  pétrole,  traitée  par  le  sodium,  donne  une 
masse  noire  au  bout  de  quelques  jours.  L’essence 
étant  décantée  et  épuisée,  ainsi  que  la  masse 
noire,  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  cède  une 
base  à celui-ci.  La  potasse  la  met  en  liberté  et 
le  chloroforme  l’extrait  du  liquide  alcalin.  Après 
évaporation  du  chloroforme,  la  base  passe  à la 
distillation  au-dessus  de  300°  Elle  fournit  un  chlo- 
roplatinalede  Informulé  (G®  H®  Az^)®2  H . 1-f-  Pt  Cl* 
et  serait  donc  la  dioxalélhyline  [Wallach  et  Op- 
penheim,  loc.  cit.]. 

OxALRTiiïLrNE,  C®ID®Az*.  — Ou  l’obtient  par 
réduction  de  l’iodhydrate  de  chloroxaléthyline.  On 
dessèche  au  bain-marie  ce  sel,  qui  renferme  une 
molécule  d’eau,  et  l’on  chauffe  le  sel  anhydre  en 
tubes  scellés  avec  do  l’iodure  de  phosphonium,  ou 
seulement  avec  du  phosphore  rouge.  Le  produit  de 
la  réaction  est  rendu  alcalin  et  épuisé  ensuite  par 
le  chloroforme.  Après  avoir  chassé  le  chloroforme, 
on  obtient  une  huile  qui  bout  entre  212  et  213°. 
C’est  l'oxalétkyline.  Cette  base,  soluble  dans  l’eau, 
possède  une  densité  de  0,9820,  et  doimo  des 
précipités  avec  les  sels  métalliques.  Son  chlor- 
hydrate est  hygroscopique;  le  chloroplatinate 
,(C®H*®  Az*.HCl)*PtCl*  est  en  cristaux  rougeâtres. 
L’azotate  est  en  aiguilles  transparentes.  Viodhy- 
drate  est  hygroscopique.  L’oxaléthyline  forme  des 
sels. doubles  avec  le  nitrate  d’argent  et  le  chlorure 
de  cadmium  [Wallach  et  Stricker,  Deutsch.  chem. 
■Gesetlsch.,  1880,  p.  511]. 

L’oxaléthyline  s’unit  violemment  à l’iodure  de 
méthyle  et  don  ne  Viodométhylate  C®  ID®  Az*.  C H ■’I. 
C’est  donc  une  base  tertiaire.  Avec  l’iode,  cet  iodo- 
méthylate  donne  un  polyiodure.  Elle  absorbe  le 
itrome  pour  former  une  base  bromée.  Le  chlorhy- 
drate d’oxaléthylino  forme  avec  le  chlorure  de  zinc 
*tn  .sel  double  fusible  à 159-160°.  Ce  sel,  distillé 
avec  de  la  chaux,  donne  des  gaz  parmi  lesquels  on 
a reconau  l’ammoniaque  et  l’éthylène.  U se.forme 


en  même  temps  un  peu  de  pyrrol  et  d’acide  cyan- 
hydrique, ainsi  qu’une  base,  C*H«AzS,  fusible  à 
136'',  bonilliint  à 268°,  qui  est  identique  avec  la 
para-oxalméthyline  dont  il  a été  question  plus 
haut  [Wallach  et  Schulze,  loc.  cit.]. 

/soc/i/oroa:a(Bt/ii//ine.~  Quelquefois  dans  lapré- 
pnralion  de  la  chloroxaléthyline,  surtout  lorsqu’on 
isole  la  base  par  distillation  de  son  chlorhydrate 
sur  la  potasse  solide,  il  se  forme  une  base  isomé- 
rique  insoluble  dans  l’essence  de  pétrole;  isolée 
de  son  chlorhydrate,  elle  se  transforme  en  chlor- 
oialcthyline  [Wallach  et  Stricker,  loc-  cit.]. 

liromoxalethyline,  C®H*Az2Br.  — On  l’obtient 
par  l’action  du  porbromure  de  phosphore  sur  l’a-di- 
éthyloxamide.  Elle  est  en  cristaux  et  distille  diffici- 
lement. Dans  sa  préparation  il  se  forme  un  liquide 
rouge-brun  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroi- 
dissement. Ces  cristaux  semblent  renfermer 
C2Br*Az»n2(C*ll-“>)»  etC2BrSAz2(C»IIsi2  [O.  Wal- 
lach, Deutsch.  chem.  Geselhch.,  1876,  p.  1213J. 

SuLF001ÉTtIYI.0XAMDE,  (C*  S®)  Az*  112(C*  H®).  — 

A l’article  Amidixes  il  est  dit  qu’un  des  produits 
intermédiaires  de  la  transformation  des  amides 
en  nitriles  par  l’artion  du  perchlorure  de  phos- 
phore serait  le  chlorure  d’amide  mentionné  page 
1109.  Ce  composé  n’a  pu  être  isolé,  mais  son  exis- 
tence peut  être  démontrée  indirectement.  Lors- 
qu’on traite  la  diéthyloxamide  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  la  première  phase  de  la  réaction 
s’annonce  par  la  liquéfaction  du  mélange.  Si  alors 
on  refroidit  fortement,  qu’on  fasse  dissoudre  dans 
la  benzine  et  passer  du  gaz  sulfhydrique  dans  la 
solution  aussi  longtemps  qu’il  se  dégage  de  l’acide 
chlorhydrique,  on  obtient  des  lamelles  orangées 
fusibles  à 51°,  de  la  formule  (C2S*)Az*H*(C»H»)*, 
qui  correspondent  au  chlorure  d’amide.  Traité  par 
le  bromure  d’éthyle  et  l’éthylate  de  sodium,  ce 
composé  donne  un  corps  qui  parait  être 

(C2S2)(C2H5)5Az*(C*H®)* 

et  qui  bout  au  delà  de  250°  [Wallach  et  Pirath, 
Deutsch.  chem.  Geselhch.,  1879,  p.  1063]. 

P-DIÉTUYLOXAMIDE, 

O.Az(C«H5)s 
O.AzH*. 

— Elle  se  forme,  d’après  Wallach,  lorsqu’on  traite 
le  diéthyloxamate  d’éthyle  par  l’ammoniaque 
aqueuse.  Après  cristallisation  dans  l’eau  elle  se 
présente  en  prismes  fusibles  à 126-127°,  et  bout 
à 266-268° . Le  perchlorure  de  phosphore  la  con- 
vertit en  chloroxaléthyline,  identique  avec  celle 
dérivant  de  l’a-diéthyloxamide.  Du  reste,  le  ni- 
trile  correspondant,  COAz(C*H®)*-CAz.  donne 
également  la  même  base  [Wallach,  Deutsch.  chem. 
Geselhch.,  1881,  p.  73.5[. 

TaiÉTUYLOXAMlDE,  C*  0® . Az  (C*  H®)* . Az  ïl  C*H*. 

— Elle  se  forme  par  l’action  de  l’éthylarnhae 
aqueuse  sur  le  diéthyloxamate  d’éthyle.  C’est  un 
liquide  bouillant  à 2.i9-260°,  très  soluble  dans 
l’eau,  que  le  perchlorure  do  phosphore  transforme 
en  chloroxaléthyline  [Wallach,  ibiti.]. 

Éthylmétiiyloxamidb, 

C* O».  AzHCn».AznC*H». 

— Wallach  et  West  ont  préparé  cette  amide  en 
traitant  l’éthyloxamate  d’éthyle  par  la  méthyl- 
amine,  ainsi  qu’en  faisant  réagir  l’éthylamine 'SXir 
le  méthyloxamate  d’éihyle.  Après  cristallisation 
dans  l’alcool,  elle  se  présente  sous  forme  d’ai- 
guilles fusibles  à 155-157®  [loc.  cit.  et  Deutsch. 
chem.  Geselhch.,  1876,  p.  262].  Traitée  par  le 
perchlorure  de  phosphorcj  elle  donne  1^  chlor~ 
oxahnéthyléth.yline,  C'EDCl.-lz*,  qui  bout  à 212- 
213°,  et  fournit  des  sels  analogues  à ceux  dérivant 
de  la  chloroxaléthyline  [Wallach  et  We.st,  (oc.  cit.]. 

Dipeopyloxamide.  — Elle  fond  à 162"  et  donne 
la  chloroxalpropyline,  C*U‘*ClAz*,  peu  soluble 
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dans  l’eau  et  bouillant  à 235».  Le  sel  double  formé 
ayec  le  nitrate  d’argent  est  en  aiguilles;  le  chloro- 
platinate,  (C’Hi»ClAz»  HCl)»PtCl‘,  est  en  cris- 
taux  jaunes  [Wallach  et  Schulze,  loc,  cit.]* 

Wallach  attribue  à la  chlorosalpropyline  la  con- 
stitution suivante  : 

C=Az(CMl'') 

/\ 

a-C  GH* 

■ Il 

Az  CH* 

\ / 

G II» 

[Deutsch.  chem.  Gessellsch.,  1880,  p.  52i].  Les 
autres  bases  auraient  une  constitution  analogue. 

Oxalpropyline,  G»  II*»  Az*.—  Elle  bout  à229-230» 
et  possède  une  densité  de  0,952  à 17°,  sa  densité 
de  vapeur  est  de  i,80.  Elle  donne  un  sel  double 
avec  le  chlorure  de  zinc,  ainsi  qu’un  iodométhj  late 
et  un  composé  (CMI'»Az*  G H*  Cl)*  Pt  CIL 

Diisoasiyloxamide. — Ce  corps,  fusible  à 129°, 
fournit  la  chloroxalamylme,  C<»Il»iCIAz*,  qui 
est  un  liquide  bouillant  à 265-270»,  insoluble 
dans  l’eau;  son  chlorhydrate  est  peu  soluble. 
[Wallach  et  Schuize,  loc.  cit.j. 

Dia:  lyi.oxamide. — Elle  se  forme  par  l’action  de 
l’allylamine  sur  l’oxalate  d’éthyle.  Ellecristalliseen 
lamelles  fusibles  à l.i4°  et  bout  à 274°.  Elle  donne  le 
bromure  (G*  O*)  Az*  11*  (G*  11®  Br*)» lorsqu’on  ajoute 
du  brome  à sa  solution  dans  le  chloroforme.  Ce  bro- 
mure ne  sedissou  t que  dan.sl’acideacéiiqueglacial. 

Chloroxalallyline,  G*Il*ClAz*. — Elle  se  forme 
par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la 
diallyloxamide,  et  fournitl’oxafaf/i//m«C*ll*oAz* 
[Wallach  et  Stricker,  loc.  cif.]. 

Monophéxyloxamide  (voyez  t.  II,  p.  685).  — 
Elle  se  forme  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur 
le  phényloxaméihane  ou  sur  les  chlorures  de 
l’acide  phénylo.xamique  (voyez  plus  loin  ce  mot). 
Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 224°  IKlin- 
ger,  Liebig’s  .4mi.,  t.  CLXXXIV,  p.  2GI-285]. 

Dipiiényi.oxamide  (voyez  t.  II,  p.  685).  — Elle 
se  forme  par  l’action  de  l’aniline  sur  les  chlorures 
d’amide  et  d’iraide  du  phéuyloxaméthane.  Elle 
fond  à 245°  [Klinger,  loc.  cjf.].  En  même  temps 
il  se  forme  le  composé 

P / AzHC®!!» 

V-^AzCMl® 

CO.AzIl  C6I1S, 

qui  fond  à 234-23.5°.  L’ébullition  avec  l’eau  le 
transforme  en  oxanilide  et  en  aniline  (Klinger). 

Mêtuylphé.nyloxamide, 

(G*  O»)  Az  II G H* . Az  H G®  U®. 

— Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 179-1'81  [Wal- 
lach et  West,  toc.  cit.]. 

Étuylphknyloxamide, 

(G*  O»)  Az  II  G*  H® . Az  H G®  II®. 

— Elle  se  forme  lorsqu’on  traite  l’éthyloxamated’é- 

thyle  par  l’aniline  (Wallach  et  West)  ou  lorsqu’on 
fait  réagir  l’éthylamine  sur  le  phényloxaméthane 
(Klinger).  Elleest  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
169-170°.  Traitée  par  le  perchlorure  de  phosphore 
et  puis  par  l’hydrotrénesulfuré,  elle  donne  une  sulf- 
amide de  la  formule  (C»S*)AzHC*H®. AzHC®ll®, 
qui  cristallise  en  tables  rouges,  fusibles  à 36-37°. 
On  a également  transformé  l’éthylphénylo.xamide, 
d’après  les  procédés  déjà  décrits,  en  une  base  de 
la  formule  G'0H9ClAz*  [Wallach,  ioc.  cif.j. 

Monoparamidodiméthylphényloxarnide, 

GO-AzHC«HLAz(GH3)* 

CO-Az  H* 

— Ce  composé  se  forme  par  l’action  de  l’ammo- 


niaque alcoolique  sur  l’éther  diméthylparaphé- 
nylône-diamine-oxamique.  Après  cristallisation 
dans  l’alcool,  elle  se  présente  sous  forme  de  ma- 
melons fusibles  à 257-259°,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther,  solubles  dans  la  benzine  bouil- 
lante. Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  en  cris- 
taux jaunes  ou  roses  [Sendtner,  üeutsch.  chem. 
GeseÙsch.,  1879,  p.  532]. 

Diparamidodiméthylphényloxamide, 

(C*0*)  [Az  H . C«H*Az(C II®)*]. 

— Elle  se  forme  en  môme  temps  que  l’éther  de 
l’acide  drméthylparaphénylène-diamine-oxamique 
(voyez  Suppl.,  p.  1115).  Elle  forme  une  poudre 
cristalline  qui  ne  fond  pas  encore  à 270°.  Elle 
est  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme bouillant.  Scs  sels  sont  solubles  dans  l’eau 
[Sendtner,  loc.  et/.]. 


II.  — ACIDE  OXAMIQDE. 

Voyez  t.  II,  p.  687. — D’après  Engel,  l’acide 
oxamique  se  forme  par  l’oxydation  du  glycocolle 
nu  moyen  du  permanganate  de  potassium  [Conipf. 
rend.,  t.  LXMX,  p.  X08|. 

OxAMATE  d’Ctiiyle  [Sfii.  Oxamélhanc,  voyez  t. H, 
p.  687).  — L’oxaméthane  traitée  par  l’anhydride 
phosphorique  donne  du  cyanocarbonate  d’éthyle 
d’après  Weddige  IDeulsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  806].  Le  perchlorure  de  phosphore  opère  la 
même  transformation  [Henry,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1872,  p.  948]. 

Cette  transformation  n’est  pas  aussi  simple  que 
la  réaction  suivante  semble  l’indiquer  : 


G O*  G*  H® 
COAzH* 


-t-PCl»  = 


G O*  G*  II® 

A.  -h  P O Cl® -I- 2 H CL 

GAz 


Wallach  a étudié  cette  réaction  et  il  a pu  obte- 
nir un  corps  delà  formule  CO»C*H®-CGI».AzU* 
qui,  par  perte  d'acide  chlorhydrique,  fournit  l’éther 
cyanocarbonique.  Lorsqu’on  mélange  du  perchlo- 
rure de  phosphore  avec  de  l’oxaméthane,  la  masse 
finit  par  se  liquéfier;  si  alors  on  y ajoute  de  l’es- 
sence de  pétrole,  il  se  dépose  des  cristaux  blancs 
qui,  lavés  à l’essence  de  pétrole,  donnent  à l’ana- 
lyse des  chiffres  correspondant  à la  formule 
indiquée.  Ce  corps  n’est  pas  pur,  étant  trop  ins- 
table pour  qu’on  puisse  le  purifier  complètement, 
llareçu  lenomdechlorured’oxaméthane.  Chauffé, 
il  donne  du  cyanocarbonate  d’éthyle;  si  Téléva''tion 
de  température  n’a  pas  été  trop  forte,  ilperd'Seule 
ment  les  éléments  de  1 molécule  d’acide  chlorhy- 
drique etfournitun  nouveau  chloruredela  formule 
C0*.C»H®-CC1  AzH,  qui  est  en  cristaux  blancs. 
Les  deux  chlorures  sont  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  dans  la  benzine.  Le  premier  se  transforme 
dans -le  deuxième  à la  température  ordinaire  au 
bout  de  quelque  temps.  Le  chlorure  d’oxaméthane 
traité  par  l’eau  donne  de  Toxaméthane,  et  avec 
l’ammoniaque,  de  l’oxamate  d’ammonium.  L’ani- 
line le  convertit  en  une  amidine  de  la  formule 

GO(AzHC®H«)-C^^^^^*»H®, 

qui  est  en  aiguilles  blanches. 

L’essence  de  pétrole- qui  a servi'à  la  précipita- 
tion du  chlorure  d’oxamétbane  laisse  déposer  au 
bout  de  quelque  temps  de  grands  prismes  blancs, 
fusibles  à 128-130°,  solubles  dans  l’éther,  le  chlo- 
roforme et  la  benzine,  de  la  formule 

G»  H®  Cl®  O®  P Az, 

mais  dont  la  constitution  n’est  pas  élucidée.  L’ani- 
line convertit  ce  composé  en  une  masse  Jaune 
dont  on  peut  tirer,  par  sublimation,  des  aiguilles 
blanches.  A froid,  il  ne  donne  pas  la  réaction  de  l’a- 
cide phosphorique  lorsqu’on  le  traite  par  le  mé- 
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lange  magnésien,  mais  il  la  donne  après  ébullition. 
La  chaleur  le  décom[)Ose  en  OAyclilorure  de  phos- 
phore et  en  cy  inocarbonate  éthylique.  Sa  forma- 
tion semble  être  due  à l’action  île  l’humidité  sur 
la  solution  dans  l’esseuci' de  pétrole,  car,  àl’abri  de 
l’eau,  cette  solution  ne  fournit  pas  de  corps  phos- 
phoré  [VVallach,  Liehig's  Ann.,  t.  CLXXXIV,  p.  8J. 

Le  chlorure  d’oxaméthane  traité  par  l’alcool 
benzylique,  a l’abri  de  l’eau,  fournit  une  masse 
cristalline  qui,  après  cristallisation  dans  l’alcool, 
se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 184- 
135°,  de  la  formule  C^ll^AzO'’.  Pendant  la  réac- 
tion il  se  dégage  du  chlorure  d’éthyle  et  de  l’acide 
chlorhydrique  [VVallach  et  Liebmann,  Deutsch. 
chem.  Geseliscli.,  1880,  p.  506]  : 

Êo’oc'h»  + OH»-CHVOH 
t hlorure  Alcool 

d'oxaméthane.  benzylique. 

~ Ù 0.0  C^îl*-  C«  HS  + 

Oxamate 
de  benzyle. 

L’alcool  isobutylique  donne  avec  ce  chlorure 
un  composé  de  la  formule  CSflt'AzOS  qui  est  en 
cristaux  blancs,  fusibles  à 89-90“  ; dans  les  mêmes 
conditions,  l’alcool  amylique  de  fermentation 
donne  des  ciù.staux  fusibles  à 92-93“  de  la  for- 
mule C’H'SAzOS,  et  le  phénol  donne  un  corps 
CSH"  AzOs  fusible  à 132“  (VVallach  et  Liebmann). 

Tous  ces  corps,  qui  prennent  naissance  d’après 
l’équation  ci-dessus,  seraient,  d’après  ces  auteurs, 
des  homologues  de  l’oxaméthane,  ce  qui  semble 
prouvé  par  le  fait  que  le  Chlorure  d’oxaméthane 
donne,  avec  l’alcool  éthylique,  de  l’oxaméthane, 
et  par  cet  autre  fait  que  le  composé,  formé  au 
moyen  de  l’alcool  isobutylique,  est  identique  avec 
l’isobutyloxaméthane  résultant  de  l’action  de  l’am- 
moniaque sur  l’oxalate  d’isobutyle. 

Cyannra  le  d’oxamethane,  H’*  Az^  O’’. — E.  Gri- 

raaux  a obtenu  ce  corps  en  dirigeant  les  vapeurs 
d’acide  cyanique  dans  l’oxaméthane  fondu.  Il 
cristallise  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à 155- 
160°.  Un  lait  de  chaux  à l’ébullition  le  change  en 
oxamate  de  calcum,  l’ammoniaque  le  convertit 
en  oxamide,  et  l’eau  de  baryte  en  cyanurate  de 
baryum  \Hiill.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  153  et  195]. 

Méthyloxamate  d’éthyle, 

ÇO.AzHCIP 

C0«CSI15. 

— n se  forme  par  l’action  de  la  méthylamine  sur 
l’oxalate  d’éthyle.  Il  se  solidifie  au-dessous  de  0“ 
et  bouta  2v2  243“.  L’ammoniaque  et  les  amines  le 
transforment  en  oxamides  substituées.  Avec  l’eau 
de  chaux,  il  donne  le  sel  calcique  de  rooV/ewîono- 
méthyloxamiqm  (voyez  t.  II,  p.  087  ).  Il  fond  vers 
140".  Le  -se/  de  calcium  existe  sous  deux  modifica- 
tions, l’une  anhydre  en  aiguilles,  l’autre  en  tables 
et  renfermant  3H*0  [VVallach  et  West,  loc.  cit.]. 

Êthyloxamate  d'ethyle, 

CO  Az  II  C»H« 

602  0*115 

— On  obtient  cet  éther  par  l’action  de  l’é- 
thylamine.sur  l’oxalate  d’éthyle.  C’est  un  liqtiide 
bouillant  à 241-2-46";  il  est  miscible  à l’eau. 
L’ammoniaque  le  convertit  en  éthyloxamide.  Sa- 
ponifié par  l’eau  bouillante  et  par  l’eau  de  chaux, 
il  donne  l’acide  libre  ou  son  sel  calcique. 

L’acide  mnnoéthyloxamique  cristallise  en  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 12ü“.  Heintza  déjà  ob- 
tenu ce  corps  en  séparant  les  trois  éthylamincs 
au  moyen  de  l’oxalate  d’éthyle. 

Le  sel  barytique  renferme  1 molécule  11*0;  le 
fel  calcique  en  contient  2. 


Bans  la  préparation  de  cet  éther  il  se  forme  de 
la  diéthyloxarnide,  que  l’on  sépare  par  refroidisse- 
ment. L’éthyloxa  mate  d’éthyle  donne  avec  l’ammo- 
niaque de  la  monoéthyloxamide,  avec  la  méthyl- 
amine la  méihyléthyloxamide,  et  avec  l’aniline 
l’éthylphényloxamide  [Wallach  et  West,  loc.  cit\. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l’élhyl- 
oxaméthane,  en  présence  d’essence  de  pétrole, 
en  un  liquide  clair  qui  laisse  dé))oser  des  cris- 
taux de  chlorure  d'élliyloxaméthane, 

CCI*-AzHC*H5 

CO*C*H5, 

fusibles  vers  50".  L’eau  le  convertit  en  éthyloxa- 
méthane  et  l'ammoniaque  en  éthyloxamide. 
Chauffé  à 100-1 05",  il  perd  de  l’acide  chlorhydrique, 
du  gaz  carbonique  et  du  chlorure  d’éthyle,  et 
donne  une  masse  gluante  qui  fournit  par  subli- 
mation un  corps  fusible  au  delà  de  200“  [Wallach 
et  West,  loc.  cil.]. 

Phényloxamale  d’éthyle, 

CO-AzII.C«H* 

C 0*0*115. 

— On  obtient  ce  composé  en  chauffant  l’oialate 
d’éthyle  avec  l’aniline.  11  est  identique  avec  celui 
obtenu  par  Laurent  et  Gerhardt  (voyez  t.  ll,p.  688). 
On  purifie  le  produit  de  la  réaction  par  cristalli- 
sation dans  l’alcool  chaud,  qui  laisse  l’oxainide 
diphénylée  non  dissoute  et  donne  par  le  refroi- 
dissement des  tables  fusibles  à fi'r-ü5“,  solubles 
dans  l’éther  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l’eau 
chaude.  C’est  le  phényloxamato  d’éthyle.  Les  al- 
calis le  convertissent  en  sels,  l’ammoniaque  en 
nionophényloxamide.  Le  chlurure  d’acétyle  le 
change  en  phénylacétyloxainate  d’éthyle  (voyez 
plus  loin). 

Le  brome  donne  avec  Téther  phényloxamique 
un  dérivé  bromé, 

CO-AzII.C«IBBr 

C0*C*I15, 

qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 154-L56",  dont 
la  sapon  ifleation  sépare  la  bromani  line  fusi  ble  à 62“. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore  à 70“, 
l'éther  phényloxamique  se  liquéfie  et  donne  par 
refroidissement  des  cristaux.  On  décante  l’o.xy- 
chlorure  de  phosphore,  on  lave  à l’essence  de 
pétrole  et  on  soumet  les  cristaux  à une  cristalli- 
sation dans  ce  véhicule.  On  obtient  ainsi  des  ai- 
guilles de  phénylamidodichloracétate  d’éthyle, 

CCI* -AzH.ee  115 
CO*C*115, 

fusibles  à 71“.  L’humidité  transforme  ce  corps  en 
phényloxaméthane;  chauffé  longtemps  à 80-90“ 
ou  peu  de  temps  à 110“,  il  perd  de  l’acide  chlor- 
hydrique et  donne  le  chlorure 

CC1-AZ.C6H5 

tû*C*H5, 

qui  prend  également  naissance  lorsqu’on  chauffe 
à 80",  pendant  quelque  temps,  un  mélange  de  phé- 
nyloxamato d’éthyle  et  de  perchlorure  de  p)ios- 
phore.  Il  est  en  aiguilles  fusibles  à 91".  L’ani- 
line le  convertit  en  une  amidine  de  la  composi- 
tion C*OAz5H*(C5II5)8,  soluble  dans  la  benzine, 
fusible  à 235".  Les  deux  chlorures,  chauffés  a 
120-150",  se  décomposent  en  gaz  carbonique,  o-WjI® 
de  carbone,  acide  chlorhydrique,  chlorure  d’é- 
thyle, et  en  un  corps  cristallisé  non  étudié  de  la 
formule  CtoH'*Az*ü8(?)  et  en  phényloxaméthane 
[Klingcr,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXXIV,  p.  261]. 

Phényloxamique  (acide).  — On  l’isole  par  sa- 
ponification de  son  éther  et  décomposition  du 
sel  formé. -H  fond  à 1.50-151“.  Le  sel  potassique 
est  en  cristaux  blancs  [Klinger,  loc.  cit.]. 


OXALIQUES  (AMIDES).  - H13  - OXALIQUES  (ÉTHERS) 


Paracrésyloxamélhane, 

CO-AzH.C«HHCns) 

co*c*n«. 

— Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 66-67°,  qui  se  forment  par  l’action  de  la  para- 
toluidine  sur  l’oxalate  d’éthyle.  Saponifiée  par  la 
potasse,  elle  donne  le  sel  de  V acide  paracresyl- 
oxamique.  Ce  dernier  est  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à 168-170°.  Le  sel  barvtiqueest  en  écail- 
les, le  sel  potassique  en  aiguilles. 

L’éther  paracrésylo-xamique  donne  avec  le  per- 
chlorure  de  phosphore  un  chlorure  d amide,  qui 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à ri9-60°,  que  1 ani- 
line converiit  en  une  amidine  qui  est  en  lamelles 
jaune-verdâtre  fusibles  à 1511- 160"  [Klinger,  loc.  cit.]. 

Diméthylparamidophényléne-aiamine-oxamate 

d’éthyle, 

coAzn.C8n»Az(Cii»)* 

CO*  cm*. 

— Ce  composé  prend  naissance  lorsqu’on  traite 
l’oialate  éthylique  par  ladiméthylparaphénylène- 
diamine;  à la  lin  de  la  réaction  on  porte  le  mé- 
lange à l’ébullition.  Par  le  refroidissement  on 
obtient  une  masse  cristalline,  que  l’on  lave  à l’al- 
cool, pour  la  dissoudre  ensuite  dans  ce  dissolvant. 
Le  nouveau  corps  s’en  dépose  en  aiguilles  fusibles 
à 117°,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther.  Saponifié  par  la  potasse  alcoo- 
lique, il  d nne  le  sel  potassique  de  l’acide  diiné- 

thylparamidopi'énylène-diamine- oxamique,  qui 

cristalli-^e  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à 192°. 

Le  sel  potassique  est  en  lamelles  brillantes 
Sendtner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  531]. 

Acide  naphtyloxamique, 

COAzIIC'i'în 

COMI. 

— On  le  prépare  par  décomposition  de  son  sel 
de  naphtylainiiie  au  moyen  de  l’acide  chlorhy- 
drique. 11  rristalliso  en  aiguilles  fusibles  à 100°, 
solubles  dans  l’alcool,  lé  chloroforme,  l’éther  et 
le  sulfure  do  carbone.  Le  sel  de  potassium  est 
en  aiguilles  atihj’dres,  les  sels  barytique  et  cal- 
cique sont  des  poudres  cristallines  [Ballo,  Deutsch. 
chem.  (leseUsch.,  1873,  p.  217]. 

Le  sel  de  naplUylamine  se  forme  lorsqu’on 
chauffe  en  tubes  scellés,  au  bain-marie,  pendant 
2-3  heures,  un  mélange  de  1 molécule  de  naphty- 
larainectde2  molécules  d’oxalate  d’éthyle.  On  fait 
cristalliser  dans  l’alcool  le  produit  de  la  réaction, 
et  on  obtient  desaiguillesblanches,  fusibles  à 154°, 
solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  le  chloro- 
forme, l’éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

Si  l’on  emploie  un  excès  de  naphtylamine,  il  se 
forme  également  un  corps  insoluble  dans  l’alcool, 
fusible  à 231°  (Uallo). 

OxAMATE  DE  pnoPYLE.  — C’cst  un  composé  cris- 
tallisé que  Cahours  a obtenu  en  traitant  l’oxalate 
de  propyle  par  l’ammoniaque  [Compt.-  rend., 
t.  LXWII,  p.  745]. 

OxAMATE  d’isobi  TYLE.  — Il  forme  des  prismes 
qui  prennent  naissance  dans  l’action  de  l’ammo- 
niaque sur  l’oxalate  d’isobutyle  [Cahours,  Compt. 
rend.,  t.  LX.Wll,  p.  1403].  Il  fond  ,4  89-90°  [Wal- 
lach  et  Liebmann,  loc.  cit.]. 

Acide  acéi  yloxamiqiie.  — L’éther  éthylique 
de  cet  acide,  Vacétyloxaméthane, 

CO-AzH.CîIPO 
■(  COïCUl», 

se  forme  lorsqu’on  chauffe  l’oxaméthane  avec  le 
chlorure  d’acétyle  à 120-130°.  La  potasse  le  trans- 
forme en  un  mélange  d’ammoniaque,  d’alcool, 
d’acétate  et  d’oxalate  de  potassium  [Salomon, 


Journ.prakt.  Chem.  (2  ,t.  IX,  p.  290;  — Kretsch- 
mar  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  Ifllj. 

ActDE  oxALOXAMiQi'E.  — L’éther  de  cet  acide  se 
forme  par  l’action  de  l’o-xamétliane  en  tubes  scel- 
lés à 130°  sur  le  chlorure  de  l'acide  éthyloxalique  : 


CO  Cl  CO.AzIl* 

CO»CîH5  CO»CM15 

Chlorurs  Oiamethaue. 

éthyloialique. 

, A n...'CO-COSC*TI5 

= IlCl  -t- 

Oxalnxamato  d’elhyle. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 67°.  L’ammo- 
niaque le  convertit  en  oxamide,  et  la  potasse 
alcoolique  le  transforme  en  éthyloxalate  de  potas- 
sium (Salomon).  , M Wassermann. 

OXAI.UilUiS  (ETHERS).  — En  général,  les 
alcools  traités  par  l’acide  oxalique  fournissent  un 
mélange  d’éthers  acides  et  neutres.  Par  distilla- 
tion du  produit,  l’éther  acide  se  décompose 
[Cahours  et  Demarçay,  Dull.  Soc.  rhim..  t.  XXIX, 
p.  486;  Compt.  rend.,  t.  LXXXIll,  p.  6 8]. 

OxAi.ATES  n’isOBUTYi.E.  — Calinurs  a décrit  ce 
composé  (voyez  Suppl.,  p.  380). 

OXALATES  d’étiivle.  — Oxalote  neutre.  — 
D’après  Kanimerer,  cet  éther  prend  naissance 
en  môme  temps  que  l’étheraci  le,  par  l’action  de 
l’acideoxaliqiiesur  l’acéiate  d’elhyle  au  bain-marie 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.7i()]. 

Sa  chaleur  de  formation,  il’apiès  lle.rthelol, 
est  de  — 3,79  cal.;  sa  chaleur  de  saponification 
est  de  -f-  6,58  cal. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l’amalgame 
de  sodium,  il  donne  l’acide  glycoliqiie  [E).l.:s, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  58Ü  ; Huit. 
Soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  2'.»3].  Ericdliiiider  avait  in- 
diqué la  formation  d’un  acide  elycohni  |iio  dans 
ces  conditions.  Xi  Eghis  ni  Debiis  n’ont  pu  ob- 
tenir cet  acide;  d’après  ce  dernier  chimiste,  il 
se  forme  en  outre  de  l’aciile  taririqiie  daiiscette 
réaction  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.223; 
Hall.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  189].  Hriiniier  a con- 
staté en  outre  la  formation  d’une  petite  quantité 
d’acide  désoxalique  (voyez  t.  11,  p.  üs9). 

L’iodure  d’allyle  en  présence  de  zinc  conver- 
tit l’uxalate  d’éthyle  en  diallyloxalate  d’éthyle 
(voyez  Suppl.,  p.  624). 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  méthylate 
de  potassium,  il  fournit  du  iiiétbyloxalaie  de  po- 
tassium (Salomon). 

Le  perchlorure  ou  le  perbromiire  de  phosphore 
le  transforment  en  chloro.vaiate  on  bromoxalate 
d’éthyle  |Von  Ifichter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  2-228]. 

Muldcr,  en  faisant  réagir  la  cyanamide  sur  l’é- 
ther oxalique  à 1 10-120",  a obtenu  un  composé  de 
la  formule  C*Il®Az®0  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  1631;/îh/L  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  549J. 

La  méthylamine  gazeuse  convertit  l’éther  o.xali- 
que  en  méthyloxamate  d'éthyle  [W'allac.b  et  West, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  265). 

L’èthylène-diamine,  en  solution  alcoolique,  le 
transforme  en  un'  niélange  d’éthylène-oxamide 
et  d’éthylène-oxamate  d’éthyle  [A.-W.  Ilofmann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  247]. 

Avec  la  butylamine  secondaire,  il  donne  à 
froid  de  la  butyle-oxamide,  tandis  qu’il  ne  réagit 
pas  sur  l’isobutylamine  [S.  lleymann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch,  1874,  p.  12'.i0] 

Chauffé  avec  la  phénylliydrazine  à 110-120°,  il 
donne  une  masse  cristalline  jaune,  de  la  formule 
(C6ll5AzSHî)sC*OME.  Fischer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  890]. 

La  diméthylparaphénylène-diamine  transforme 
l’éther  oxalique  en  un  mélange  d’un  éther  oxa- 


OXALURIQUE  (ACIDE).  — IIH  — OXYBENZOÎQUES  (ACIDES). 


mique  et  d’une  oxainido  substituées  [Sendtner, 
Deulsch.  chem.  Gcsellsch. , 1879,  p.  530]. 

Cliauffé  avec  de  la  naphtylamine,  il  donne  du 
napthyloxamate  de  naphtylamine  (voyez  plus  haut, 
p.  1113);  avec  de  la  diaraidonaphtaline  à 100“,  il 
fournit  la  p-éthylnaphiénoxamide 


C‘0II8(C2H5) 


< 


Azil  - CO 
AzH  - CO 


[De  Aguiar,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  187-i, 
p.  313]. 

Il  donne  une  combinaison  moléculaire  avec  la 
sulfo-urée  (voyez  t.  III,  p.  128). 

Éther  acide  (acide  éthyloxalique).  — Son  sel 
de  potassium  se  forme  dans  l’action  du  nitrite  de 
potassium  sur  le  monochloracétate  d’éthyle  [Stei- 
ner,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  382].  Ce 
sel  se  transforme  à 210-215“  en  éthylcarbonate  de 
potassium  et  en  oxyde  de  carbone  [Eltekow, 
Deulsch.  chem  Gesellsch.,  1872,  p.  1258]. 

L’oxalate  acide  d’éthvle  (1  mol.)  traité  par 
deux  molécules  de  zinc-éthyle  donne  du  diéthyle- 
•glycolate  d’éthyle  (éthyle-leucate  ou  didthyle- 
oxalate  d’éthyle  de  Frankland  et  Duppa)  [Henry, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  949;  voyez 
t.  I,  p.  1161]. 

Le  chlorure  d’éthoxalyle  donneaveclasulfo-urée 
un  composé  de  la  formulée* H^Az’O'S  fPeitzsch, 
voyez  t.  III,  p.  125]. 

OxALATE  NEDTOE  DE  MÉTHYLE.  — D’après  Berthe- 
lot,  sa  chaleur  de  formation  est  de — 0,1  cal  ; 
sa  chaleur  de  saponification  de  -j-  1,6  cal. 

L’oxalate  de  méthyle,  en  solution  alcoolique, 
mélangé  avec  une  solution  alcoolique  de  naphtyl- 
amine à la  température  ordinaire,  ne  donne  pas 
de  niphtyloxamate,  comme  l’éther  éthylique, 
mais  de  l’oxalate  de  naphtylamine  [Ballo,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  250]. 

OxALATE  DE  PROPYLE  NORMAL.  — C’est  Un  liquide 
incolore,  bouillant  à 209-211“,  que  l’on  obtient  en 
chauffant  l’alcool  propylique  primaire  avec  de 
l’acide  oxalique  déshydraté  [Cahours,  Coinpt. 
rend.,  t.  LXXVII,  p.  ^5].  Lorsqu’on  fait  réagir 
l’acide  sur  un  mélange  des  alcools  primaires  et 
secondaires,  on  obtient  presque  exclusivement 
l’éther  de  l’alcool  primaire.  On  peut  donc  se  ser- 
vir de  cette  réaction  pour  séparer  les  deux  al- 
cools. M.  Wassermann. 

OXALURIQUE  (ACIDE).  — Chauffé  à 200“ 
avec  3 fois  son  poids  d’oxychlorure  de  phosphore, 
il  perd  les  éléments  de  l’eau  et  se  convertit  en 
oxalylurée  (acide  parabanique) 

Ç O - Az  IP  •Vf/-. 

CO-AzlP 

(E.  Grimaux,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  107]. 

OxAnniAMiDE.  — L’oxaméthane  fondue  avec 
l’urée  donne  de  l’oxaluramide  et  de  l’alcool.  Celle- 
ci  cristallise  dans  l’eau  bouillante,  en  aiguilles 
très  fines  [Carstanien,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  IX,  p.  14.3]. 

OXOCIÉ.XOL, 

C(GH3)S 

C«H'60*=  OC 

CvGlP)*. 

— Ce  singulier  composé  a été  découvert  par  Bout- 
lerow  qui  l’obtient  en  oxydant  l’isodibutylène 

C(CH»)>-  CII  = C(CH»)* 

par  le  permanganate  de  potassium;  il  se  forme 
en  outre  les  acides  acétique  et  triméthylacétique 
et  un  acide  caprique  cristallisé,  fusible  à 117“. 

On  mélange  5 p.  d’isodibutylène  avec  une  so- 
lution de  9 p.  de  permanganate  dans  180  d’eau 
et  on  abandonne  le  tout  à lui-méme  pendant 


quelques  jours;  ensuite  on  chauffe  au  bain- 
marie  jusqu’à  ce  que  tout  le  permanganate  soit 
détruit.  Le  liquide  est  alors  filtré  et  soumis  à la 
distillation  tant  qu’il  passe  de  l’oxocténol  solide 
mélangé  d'isobutylène  non  attaqué. 

L’oxocténol  est  en  longs  prismes  blancs  translu- 
cides comme  le  camphre  auquel  il  ressemble;  par 
sublimation  on  obtient  de  belles  aiguilles.  1 1 fond  à 
49“,5  et  bout  vers  178-178“,5.  Son  odeur  est  cam- 
phrée. Peu  soluble  dans  l’eau  ; le  carbonate  de  po- 
tassiuradiminue  cette  solubilité;  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther.  La  densité  de  vapeur  et  l’analyse 
conduisent  à la  formule  C^  II  O*.  L’anhydride  acé- 
tique le  transforme  à chaud  en  un  élher  monacé- 
tique,  es  IP*  0^(0  IPO),  bouillant  à 200-202“. 

L’oxoctenol  est  un  alcool  tertiaire;  le  second 
atome  d’oxygène  n’y  est  pas  contenu  sous  forme 
de  carbonyle  CO,  car  l’hydroxylamine  est  sans 
action  sur  lui  comme  Meyer  vient  de  le  montrer, 
tandis  qu’elle  agit  aisément  sur  tous  les  com- 
posés contenant  un  groupe  CO  acétonique.  Ce 
fait  rapproché  de  la  formule  probable  du  diiso- 
butylène  rend  probable  la  formule  admise  par 
Boutlerow  [A.  Boutlerow,  Journ.  Soc.  chim.  russe, 
1882,  t.  1“'',  p.  199;  — Voyez  Meyer  et  E.  Nigeli, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1622]. 

A.  Ilenninger. 

OXYACANTIlIXE  (t.  II,  p.  09.5).  — Accompa- 
gnant la  berbérine,  elle  exi.ste  dans  la  racine  de 
Derberis  Aquifolium,  var.  repens  qui  sous  le  nom 
d’Oregon  grape  root  est  employée  comme  fébri- 
fuge dans  l’ouest  des  États-Unis  [H.  Parson, 
Pharm.  Journ.  Transact.,  1882,  p.  46]. 

OXYREXZA.MIQUES  (ACIDES).  — (Syn. 
Acides  amidnbenzotques,  voyez  Suppl.,  p.  325). 

OXYBENZOÎQUES  (ACIDES).  — Voyez  t.  II, 
p.  70'2.  Parmi  les  trois  acides  monoxybenzoïques 
isomériques,  nous  ne  décrirons  ici  que  l’acide 
métoxybenzoïque,  nous  conformant  ainsi  à l’ordre 
adopté  dans  le  corps  de  l’ouvrage,  et  nous  ren- 
voyons pour  les  acides  salicylique  et paroxyben- 
sotques  aux  mots  du  Dictionnaire. 

Depuis  la  publication  de  l’article  oxybenzoique, 
il  a été  démontré  que  l’acide  salicylique  appar- 
tient à la  série  ortho  et  non  pas  l’acide  méto.xy- 
benzoîque,  qui  est  de  la  série  méta  [V.  Meyer, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1155;  — 
Petersen,  ibid.,  1873,  p.  368;  — Wi’oblewsky, 
ibid.,  1874,  p.  1681 . 

Acide  méloxybensoique.  — Il  se  forme  par 
fusion  de  l’acide  métabromobenzoïque  avec  la 
potasse  [Barth,  Liebig's  Ann.,  t.  CXLVllI,  p.  30: 
et  t.  CLÏX,  p.  230].  Zinin  a obtenu  ce  composé 
en  fondant  le  nitrobenzyle  avec  la  potasse  [Liebig’s 
Ann.,  Supplément  t.  îll,  p.  102].  Burkhardt  a 
préparé  l’acide  métoxybenzoïque,  en  chauffant 
l’acide  oxytéréphtalique  à 2‘20“  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  pendant  deux  jours  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  148].  Le  métaejanophé- 
nol  (fusibleà82“),  traité  par  l’acide  chlorhydrique, 
fournit  également  cet  acide  [Griess,  Deulsch.  chim. 
Gesellsch.,  1875,  p.  860].  Oppenheim  et  Pfaff  l’ont 
obtenu  par  l’oxydation  du  méthylcrésol  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  [Deulsch.  chem. 
Gesellsch..  1875,  p.  889]. 

L’acide  métoxybenzoïque  fonda  200“.  L amal- 
game de  sodium  le  transforme  en  solution  alcoo- 
lique, en  alcool  oxybenzylique  [A  von  den  Velden, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XV,  p.  1631. 

Sa  solution  alcoolique,  traitée  par  1 iode  et 
l’oxyde  de  mercure,  donne  un  mélange  d acides 
mono- et  diiodoxybenzoïques  [Weselsky,  Liebigs 
Ann.,  t.  CLXXIV.  p.  lOl).  Distillé  avec  dusulfo- 
cyanate  de  potassium,  il  donne  de  l’oxybenzoni- 
trile,  que  l’acide  azotique  convertit  en  un  dérivé 
nitré;  ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a 
182“,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther  [H. -J.  Smith, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XVI,  p.  218], 


OXYBEN ZOIQUES  (ACIDES).  — 1115  — OXYBENZOIqUES  (ACIDES). 


La  solution  dans  la  potasse,  mélangée  du 
sulfate  d’acide  diazobcn/.oîque,  laisse  déposer 
des  cristaux  d’ncide  oxxjbenzo-diasobmzotqm, 
C«H‘-Az  = Az-CSIIS.OH. 

G 02 II  C02H 

lia  solution  alcoolique  de  cet  acide,  traitée  P*tr  le 
J sulfate  d’acide  diazobenzoïque,  fournit  V acide 
foxybenso-bidi-azobenzoique, 

C02n-Cfi|I»-Az=  Az  ^ 

C0M1-Ceil‘-Az  = Az  ^GbFILOH 
G 02  H, 

dont  le  sel  d'argent  renferme  4 atomes  d’argent 
[Griess, />cutsc/i.  chem.  Gesellsch  , 1876,  p.  62U]. 

Traité  par  l’anhydride  phosphorique  à W-oO”, 
l’acide  métoxybenzoïque  fournit  deux  corps  sépa- 
rables par  l’alcool,  l’un,  le  dvnélaoxybenzotde 
GitHioQ®,  fusible  à 130-135"  et  Voctométoxyben- 
xo'ide  fusible  à lCO-165",  qui  donnent  des  amides 
et  des  anilides  cristallisés  [G.  Pollizzari,  Deutsch. 
chem.  Gesetlsch.,  1882,  p.  2588). 

Acides  métoxÿbenzoiodks  piiTnés.  — Griess  a 
décrit  trois  acides  métoxybenzolques  mono- 
nitrés  ; l'acide  a-métoxynitrobenzoique, 

G«H3(G02H)m(0II),3,(Az0*),6„ 
se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  a-nitra- 
midobenzoique  (voyez  t.  II,  p.  698)  avec  de  la 
potasse.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 169", 
i solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  Téther.  Le  sel  de 
I baryum  est  en  prismes  orangés  qui  renferment 
611*0  IDeutsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1770]. 

Acide  ^-métoxynürobenzolque, 

G«Ils(G02H),i,(0ll)j3)(Az0%,. 

Il  dérive  de  l’acide  p-nitramido-benzolque  et 
fond  à 230"  (Griess). 

Acide  'f-méloxynitrobenzoïque, 

g«h»(G02H),i|(oh),3,(azo*),„  4-  n»o. 

— Il  se  forme  par  l’action  de  la  potasse  bouillante 
sur  l’acide  ynitramidobenzoïque.  11  cristallise  en 
tables  fusibles  à 178".  Son  sel  de  baryum  ren- 
ferme 1 *4  11*0  (Griess). 

L’acide  nitroxybenzoïque  de  Gerland  (voyez 
t.  II,  p.  702),  traité  en  solution  alcoolique  par 
l’iode  et  l’oxyde  de  mercure,  donne  un  dérivé 
iodé  qui  est  en  aiguilles  jaunes,  et  dont  le  sel  de 
baryum  cristallise  en  aiguilles  roses  renfermant 
3U*0  (Weselsky,  loc.  cit.]. 

Acide  trinitrooxybenzoique.  — L’anthraflavone, 
traitée  par  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,4, 
donne  de  la  tétranitroanthraflavone  et  de  llacide 
trinitrooxybenzoique, 

G«H(AzO*)s(OH)-GO*H  -1-  H»0. 

Cet  acide  cristallise  en  tables  fusibles  à 105",  solu- 
bles dans  l’alcool  et  Téther,  et  qui  peuvent  être  su- 
blimées dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Le  sel 
d’argent  est  en  aiguilles  jaunes  enchevêtrées; 
le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles  renfermant  2 H* O : le  sel  de  cuivre 
[G*  II  (Az  0*)2  OH-GO*J*Gu  -\-  5 H*  O forme  des  ai- 
guilles vertes;  le  sel  de  potassium  est  jaune 
[F.  Schardinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1487].  ’ 

Acides  métoxtbenzoiqüe-sui.fohiqdbs.  — L’acide 
sulfoxybenzoïque  fond  à 208". 

Acide  trisulfoxybensoïque, 

C«H(SO*H)*(OH)-CO*H. 

— n se  forme  lorsqu’on  traite  l’acide  mètoxy- 
benzoïque  par  un  mélange  d’acide  sulfurique  et 
d anhydride  sulfurique,  en  présence  dlanhydride 
phosphorique  .en  tubes  scellés,  «pendant  cinq,  à 
su  heures,  a une  température  de  250".  On  verse 
le  produit  dans  Teau,  on  sature  à Tébullition 


! par  la  craie,  on  filtre,  on  concentre  la  liqueur  et 
i l’on  précipite  par  Tacétate  basique  de  plomb.  On 
* décompose  le  précipité  par  Thydrogéne  sulfuré, 

[ et  on  concentre  le  liquide  apres  avoir  séparé  le 
! sulfure  de  plomb.  On  obtient  ainsi  un  sirop 
' jaune,  que  le  chlorure  ferrique  colore  en  rouge. 

Les  sels  de  baryum  G®  Il  (O  II)  (S  O*)*  G O* . lia* 
et  de  cuivre  sont  anhydres;  celui  de  cadmium 
renferme  3 11*0.  Il  existe  différents  sels  de  plomb  ; 
1"  le  sel  basique  [G«  Il  (S  O’)»  O - G O*]*  Pb»  6 II*  O ' 
est  en  aiguilles;  2"  le  sel  neutre 

G6H.OH(SO»)»GO*.Pb* -f- 8H*0, 

est  en  aiguilles  soyeuses;  de  même  on  a décrit  trois 
sels  de  potassium  : Tun  en  longues  aiguilles  de 
la  formule  G' 11.  O H (S  O*  K)8  G O*  K -f  211*0;  un 
sel  basique  G«ll. O K(SO^K)2G9*K  -{-,21120  en 
prismes  rhombiques,  et  un  sel  intermédiaire 

G7IISS30'*KS  -f  CTHîSSOUK*  -f  711*0 

[Kretschy,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  I87S,  p.  858]. 

Acides  dioxybenzoîques,  G®H*(01I)*-G0*H. 
()’oyez  t.  Il,  p.  702).  — Remsen  ne  considère  plus 
son  acide  dioxybenzoïque  comme  une  espèce 
distincte  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  233]. 

Reimer  a obtenu  un  acide  dioxybenzoïque, 
distinct  des  acides  connus  en  fondant  Tombel- 
liféroneavec  la  potasse.  Il  lui  donne  lenomd’ocide 
résorcylique  (voyez  ce  mot)  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  939]. 

Le  toluène  refroidi,  traité  par  un  courant  d’a- 
cide azoteux,  donne,  en  même  temps  que  d’autres 
produits,  un  acide  dioxybenzoïque  qui  cristallise 
en  lamelles  incolores,  fusibles  à 170".  Il  ne  colore 
pas  le  chlorure  ferrique  et  il  est  anhydre  ainsi 
que  ses  sels  [Grâssier,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2079). 

Lorsqu’on  traite  la  résorcino  par  les  carbo- 
nates de  métaux  lourds,  ou  mieux  par  les  bicar- 
bonates alcalins  ou  le  carbonate  d’ammonium,  en 
tubes  scellés,  à température  élevée,  il  se  forme 
un  acide  a-dioxy benzoïque  en  même  temps  que 
deux  autres  acides,  Tun  fusible  à 148",  l’autre  de 
la  formule  G"  11*0®.  L'acide  a-dioxybenzoïque 
fournit,  par  distillation,  de  la  résorcine  [Brunner, 
IVien.  .dkad.  lier.,  t.  II,  1878,  p.  675;  — Brunner 
et  Senhofer,  Wien.  Anzeig.,  1879.  p.  621. 

L’acidea-dioxybenzoique,  chauffé  avec  de  Tacide 
sulfurique  au  bain-marie,  donne  l’acide  sull'o-a- 
dioxybenzotque,  que  Ton  purifie  au  moyen  de 
son  sel  plombique.  Il  est  en  aiguilles  rouges  qui 
renferment  G'^H^SO'',  et  qui  sont  très  hygrosço- 
piques.  Les  sels  suivants  ont  été  décrits  : sels  de 
baryum  C’’H*S03Ba  2H*0  et 

(G’H»SO’')*Ba  -I-  3 H* O; 

le  premier  est  en  aiguilles;  le  sel  neutre  d’argent 
(211*0)  et  le  sel  d’ammonium,  sont  très  solubles; 
le  sel  de  cuivre  basique  G“  U*  S*  0'*  Gu*  15  H*  0, 

est  en  croûtes;  les  sels  de  plomb  (2H*0)  et  de 
potassium  ;3  H*0)  sont  en  prismes. 

En  solution  aqueuse,  Tacide  a-dio,\ybcnzoïque 
donne,  avec  le  brome  de  la  tribromorésorcine,  en 
solution  alcoolique,  suivant  la  quantité  de  brome 
employée,  soit  un.acide  mono  ou  dibrom  ct-dioxy- 
benzoique. 

Ge  dernier,  qui  renferme  G7H*0*Br*  -|-.TI*0, 
est  en  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’alcool  et 
Téther,  fusiblesà214".  Le  selde  calcmm renferme 
8 14  _H*0;.leseI(/epofossiumencontient3  )4-L’.eau 
bouillante  le  transforme  en  dibromorésorcine. 

L’acide  a-dioxybenzoique  monobromé  est  en 
prismes  qui  renferment  1 molécule  11*0,  fusibles 
a 184",  solubles  dans  Talcool  et  Téther.  On  a décrit 
les  sels  : d’argent,  GflRBrOtAg  -f  11*0;  de 
baryum,  (7  )4  H*0)  ; de  euivro,  (4  S4  11*0);  de 
plomb  (3  H*  0)  et  dû  potassium  (1  i4  11*0)  [Zchen- 
ter,  Monalshefte  Chem.,  t.  Il,  p.  468]. 


OXYBRNZURAMIQXJES  (AC.).  — 1116  — OXYBUTYRIQUES  (ACIDES). 


Lorsqu’on  chauffe  l’acide  dio.\ybenzoiquo  de 
Barih  et  de  Senhofer  avec  le  carbonate  d’ammo- 
nium, on  obtient  un  acide  dioxydicarboné,  fu- 
sible à Soi)",  peu  soluble  dans  l’eau,  qui  colore  le 
chlorure  ferrique  en  violet  et  donne  des  sels 
cristallisés  (llrunner  et  Senhofer,  loc.  cif.]. 

La  résorrine  traitée  par  le  carbonate  d’ammo- 
nium, a haute  température  et  forte  pression,  donne 
un  deuxièmencic/c  dioxybensoiqve  et  un  deuxième 
acide  dioxydicarboné  [Brunner  et  Senhofer, 
TF/en.  /Ina..  1S79,  p.  197].  M.  Wassermann. 

OXYltKNZLIlA.XlIQlTIÙS  (ACIDKS).  [Syn. 
acides  i ram'dobenzoïques,  voyez  t.  II,  p.  7ÜJj. 

— L’acide  méta-uramidobcnzolque  se  forme 
par  l'action  ména°:ée  de  l’eau  de  baryte  bouil- 
lante sur  la  inétamidobenzoylurée  et  sur  la 
benzoqlycocyamine  [Griess,  üeulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  laiTt,  p.  22:!]. 

Distillé  avec  l’anhydride  phosphorique,il  donne 
la  méiacyananiline  [Griess,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellxch.,  1875,  p.  861].  L’acide  para-uramido- 
benzoïi|iie  donne  dans  ces  conditions  la  paracyan- 
aniline  [Griess,  loc.  cit.]. 

Lorsqu’on  évapore  l’acide  métac}'anamido- 
benzoïque  avec  une  petite  quantité  d’acide  chlor- 
hydrique étendu  au  bain-marie,  il  se  transforme 
en  acide  méta-uramidobenzoïque,  qui  renferme 
1 molécule  11® O,  après  cristallisation  dans  l’eau 
[J.Traube,  Drutsch.  chem.Geselhch.,  1882,  p .21 1 7]. 

L'acide  carboxnmidobenzoïque  (voyez  t.  II, 
p.  7ii4),  que  Menschutkine  avait  appelé  oxy- 
benzoylurée,  est  ['acide  vrodibenzoïque"^ 

AzII-CHD-COUl 

AzH-C6H4-CO=H 

d’après  Traube.  lise  forme,  indépendamment  des 
procédés  de  Griess  et  de  Menschutkine,  lorsqu’on 
chatiffe  un  mélange  d'acide  uramidobenzoïque  et 
d’acide  amidobenzoîque  à 175°,  ou  1 molécule 
d’urée  avec  2 molécules  d’acide  amido-benzoique 
à 130°  [Traube,  Deutsch.  chem.  Gese/lsch.,  188‘2, 
p.  212S],  M.  Wassermann. 

OXYltrXYlMQÜI  S (ACIDI  S),  C^IFO».  — La 
théorij  fait  prévoir  l’existence  de  cinq  acides  0x3'- 
butyriques;  quatre  sont  connus;  seul  Tacide 

ti’a  pas  encore  été  décrit. 

Acids  a-oxYDUTvniQOE, 

CIP-CIIS-CH.OII-COML 

— 1°  Cet  acide  a été  obtenu  par  Friodel  et 
Machuca  par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  humide 
sur  l’acide  bromobulyrique  (voyez  t.  II,  p.  706). 

2°  L’aldéhyde  propionique  s’unit  à l’acide  cyan- 
hydrique en  présence  d’acide  chlorhydrique  en 
donnant  de  l'acide  a-oxybutyrique  fl’rschibitek, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1312]. 

3°On  obtient  le  même  acide  par  l’hydrogénation 
del’acidepropion.ylformiqueC  ilJ-C  li*-CO-C  0*11 
[Claisen  et  Moritz,  Deutsch.  "chem.  Gesellsch., 

1880,  p.  2121]. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent,  Tacide  a-oxybuty- 
rique  se  dédouble  en  gaz  carbonique,  aldéhyde  et 
acide  propionique  [Ley,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  231]. 

Acide  p-oxYBUTYaiQUE, 

cii3-cii.oii-cii*-co*n. 

Aux  procédés  déjà  indiqués  pour  la  préparation 
de  cet  acide,  il  faut  ajouter  les  suivants  : 

l°L’aldol,  traité  par  l’oxyde  d’argent,  fournit  du 
P-o.vybutyrate  d’argent  [Wurtz,  Compi.  rend., 
27  mai  1873]. 

2°  L’acide  (î-chlorobutyrique,  traité  par  la  po- 
tasse aqueuse  ou  alcoolique,  donne  de  Tacide 
■p-oxybutyrique.  L’éther  de  cet  acide,  traité  par 


l’ammoniaque  alcoolique,  a fourni  l’amido-bulyr- 
amide,  C 11*  - G II.  Az  II*  - C II*  - C O.  Az  11*.  Son 
chloroplatinatc  cristallise  en  tables  orangées 
solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther  [Balbiano,  Deutsch.  chem, 
Gesellsch.,  1878,  p.  348]. 

Acide  y-oxvbutybique, 

CHs.OII-CH*-GH*-CO*H. 

Saytzeff  avait  obtenu,  par  l’action  de  l’hydrogène 
naissni  t sur  le  chlorure  de  succinyle,  un  com- 
posé G*H*0*  qu’il  avait  d'abord  pris  pour  l’aldé- 
hyde succinique  (t.  II,  p.  16],  mais  qui  n’est 
autre  que  la  lactone  de  l’acide  Y-oxybut)'rique, 

GI1*-GII*-GI1*-G0 

Ge  composé  bout  à 203°  (A=  753,8).  Sa  densité  à 0°  est 
1 ,1441  ; à 16°,  1,1286.  Bouilli  avec  de  la  baryte  ou  de 
la  chaux,  il  absorbe  de  l’eau  et  se  transforme  en 
acide  Y-oxybutyrique  [Saytzeff,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1873,  p.  1256  ; 1880.  p.  1062  ; 1881 , p.  2688). 

La  bromhydrinedu  triméihylène-glycol  (propyl- 
glycol  normal)  peut  être  transformée  en  une  cyan- 
hydrine  que  la  potasse  décomposé  en  donnant  de 
Tacide  y-oxybutyrique  [Frühling,  Monalshefte  für 
Chem.,  t.  111,  p.  696J. 

L’acide  Y-oxybuiyrique  est  un  acide  faible,  diffi- 
cilement saturé  par  les  carbonates  alcalins;  les  sels 
de  baryum  etde  calcium  crislallisentdifficilement. 
Par  oxydation,  il  donne  de  Tacide  succinique. 

Acide  acétomiqoe  ou  oxyisobutybiqde, 

CH3>C(0H)-G0*H. 

Aux  modes  de  production  indiqué-  pour  cet  acide 
on  doit  ajouter  les  suivants  : 

1°  L’acide  isobutyrique,  traité  par  le  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline,  donne 
de  Tacide  oxyisobutyrique  [Meyer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1788]. 

2°  L’acide  oxypyrotartrique  se  dédouble  sous 
l'influence  de  la  chaleur  en  acide  carbonique  et 
acide  acétonique  [Demarçay,  Compt.  rend.,  1876, 
15  juin]. 

3°  L’acide  bromo.xybu lyrique  en  fournit  égale- 
ment par  l’action  de  l’hydrogène  naissant  [Kolbe, 
Journ.  prakl.  Chem.  (2)  t.  XXV,  p.  369]. 

4°  Le  trichlorure  acétonique, 

GIP 

V G GP 

GIP 

que  Ton  obtient  par  l’action  du  chloroforme  sur 
l’acétone  en  présence  d’un  alcali,  se  dédouble  par 
Tèbullition  avec  Teau  en  acides  chlorhydrinue  et 
acétonique  [Willgerodt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
T882,  p.  2305]. 

Acide  élhoxyisobutyrique, 

CU3>G(0G*1P)-G0*H. 

De  même  que  Tacide  bromisobutyriqne  donne 
de  Tacide  o.x3’isobutyrique  par  ébullition  avec  la 
potasse  aqueuse,  il  fournit  Tacide  étho.vyisobu- 
tyrique  avec  la  potasse  alcoolique.  L’acide  libre 
est  un  liquide  bouillant  à 180°,  un  peu  soluble 
dans  Teau  bouillante.  D»  = 1,0211. 

Le  sel  d’argent  cristalli-e,  dans  Tenu  bouillante, 
en  lamelles  blanches.  Golui  de  zinc  est  en  la- 
melles nacrées.  La  dessiccation  le  convertit,  ainsi 
que  les  deux  suivants,  en  sel  basique.. 

Le  sel  debaryum  (G«ll*0*,*Ba,  II'*  O eteelui  de 
plomb  (G* II*’ O*)*  Pb,  110  crisiallisent  en  prismes 
transparents  solubles  dans  Teau  et  Talcool  [Ilell 
et  Waldbauer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  448]. 
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Acide  ainido-isobutyriQue, 

C[|’;^g.azii‘-co*h. 

On  l’obtient  en  traitant  la  cyanhydrine  de  l’acé 

tone  par  l’ammoniaque  alcoolique  et  décomposant 
le  produit  formé  par  l'acide  chlorhydrique  [Tie- 
mann  et  Friedliinder,  Ueulsch.  chein.  Guselhcli., 
1881,  p.  1973).  On  obtient  encore  le  même  acide 
dans  l’oxydation  pur  le  permanganate  de  potas- 
sium  de  la  diacétunamine  (Heinlz,  LiBoig  s iiwrt. 
Chem.,  t.  CXCVlll,  p.  -42].  , 

11  cristallise  en  lamelles  ou  tebles  rhombiques, 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther.  11  se  sublime  à 220"  sans 
fondre.  Chauffé  brusquement,  U se  dédouble  en 
CO-  et  isopropylamine.  Sa  solution  est  neutre. 

Le  sel  de  faacpnni,  (C*  11» Az  O’-)* Ba,  3 II» O, est  en 
aiguilles  blanches.  Le  sel  de  magnésiiiin  cristal- 
lise en  prismes  anhydres.  Celui  à’argent  se  pré- 
sente en  aiguilles  déliées,  brillantes,  anhydres. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  lamelles  violettes 
peu  solubles  dans  l’eau  et  très  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

ACIDES  DIOXYBDTYRIOUES,  C*  II”  O*. — 1“  PetrielT 
j et  Eghis  ont  obtenu  un  acide  dioxybutyrique  en 
I traitant  l’acide  dibroinobutyrique  par  le  carbonate 
de  baryum,  puis  par  l’o.vyde  d’argent. 

Cet  acide  est  un  sirop  épais,  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éthcr.  Les  sels  que  l’on  obtient  par 
combinaison  directe  avec  les  alcalis  cristallisent 
bien  (PetrielT  et  Eghis,  üeuUch  chem.  Gesellsch  , 
1875,  p.  205]. 

2“  ActDK  DIOXYBlITïalQUB, 

CI1».01I-CII.0H-C11»-C0»H. 

— On  obtient  cet  acide  en  décomposant,  par  l’a- 
cide nitrique  étendu,  la  monneyanhydrine  de  la  , 
glycérine,  qui  prend  naissance  par  l’action  du 
cyanure  de  potassium  sur  l’a-monochlorhydrine 
[M.  llanriot,  .lim.  Chim..  et  Phys.  (5),  t.  Wllj. 

On  obtient  le  même  acide  en  faisant  bouillir 
avec  l’eau  l'acide  hutylglycidique  dérivé  de 
l’acide  (J-crotoniqne  (P.  Melikoff,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch-,  1882,  p.  25''0]. 

Cet  acide  est  incristallisable,  fortement  acide, 
soluble  dans  l’eau  et  l'alcool,  perdant  de  l’eau  dés 
100"  en  se  transformant  en  anhydrides. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  eftlo- 
rescents;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool, 
insoluble  dans  l’éther.  Les  sels  de  baryum,  de 
calcium,  de  zinc  et  de  plomb  sont  iiicristalü- 
sables,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’al- 
cool. M.  llanriot. 

OXYCVMlMloitiQitE  (AC.II)E).  — Voyez  Hy- 
droxycamphoiiomoi'k  (Acidk),  Suppl.,  p.  932. 
oxYt;Ai»iioM>n-.s  (acides),  CMIHO”. 

1"  Acti)E-a.  C»11'-C11»-CH»-CILG  fl-CO»IL 

— Cet  a.-ide,  obtenu  au  moyen  de  l’acide  caproi- 
que  de  fermentation,  cristallise  en  lamelles  fu- 
sibles à 57". 

Les  sels  de  cuivre,  de  zinc,  de  cadmium,  de 
baryum  et  d’argent  sont  diflicilemcni  solubles 
et  se  précipitent  de  leurs  solutions  sous  forme 
d’une  poudre  amorphe.  Le  sel  de  sodium  est  fa- 
cilement soluble  et  également  incristallisable.  Par 
l’oxydation,  il  donne  une  aldéhyde,  de  l’acide  va- 
lérique  et  de  l’acide  carbonique  [Ley,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  231]. 

2"  AciuB-iso, 

clîa  >CH-CU*-C1I.0H-C0»H. 

— On  obtient  cet  acide  en  traitant  le  valéral  par 
l’acide  cyanhydri.jue  et  l’acide  chlorhydrique.  Il 
paraît  identique  par  ses  propriétés  avec  l’acide 
leucique  de  btrecker,  sauf  que  son  point  de  fu- 
sion est  situé  à 54-55",  tandis  que  Strecker  in- 


dique 75®.  Par  oxydation,  il  donne  de  l’acide 
carbonique,  un  acide  valérique  et  du  valéral. 

3®  L’acide  diélhoxaligue, 

Cm1»>C(011)-C0»H, 

a été  déjà  décrit  (Voyez  t.  I",  p.  1161  et  Suppl., 
p.  ()44). 

OXYCAPllYLIQl'ES  (ACIDES),  C”meO».  — 
1“  L’œnauthol,  traité  par  l’acide  cy.inhydrique 
et  l’acide  chlorhydrique,  donne  une  amide 

C«Hi3-CH.OH-COAzH» 

en  lamelles  cristallines,  fusibles  à 150",  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éthcr. 
L’ammoniaque  la  transforme  en  amido-capryla- 
mide  [Erlenmeyer  et  Sigel,  Deutsch.  chem.  Ge 
sellsch.,  1871,  p.  1108]. 

L'acide  oxycaprylique  cristallise  en  feuilleta 
incolores,  fusibles  à 69",5,  peu  solubles  dans 
l’eau,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  sodium  est  cristallin,  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  même  absolu;  il  en  est 
précipité  par  l’éther.  La  solution  aqueuse  du  sel 
sodique  donne  des  précipités  cristallins  avec  les 
sels  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  de 
magnésium  et  de  zinc  [Erlenmeyer  et  Sigel, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  697j. 

Cet  acide  oxycaprylique,  qui  est  identique  avec 
celui  que  l’on  obtient  par  bromuration  de 
l’acide  caprylique  et  traitement  de  l’acide  bromé 
par  l’oxyde  d’argent  humide,  donne,  lorsque  l’on 
l’oxyde  par  le  dichromate  de  potassium  et  l’acide 
sulfurique,  de  l’œnanthol,  de  l’acide  heptylique 
et  du  gaz  carbonique  [Ley,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  231J. 

2“  Ou  obtient  Vactde  oxyisocaprylique  en  trai- 
tant l’éther  oxalique  par  l’iodure  d’isopropyle  et 
le  zinc  d’après  l’équation 


C O . O C»  HS 
C O . O C»  H» 


-f  2C»IPI  -f  Zn* 


= Zn  O -t-  Zn  I»  -I-  II  T > C (O  C»  11»)  - C O»  C»  U», 


Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l’acide 
chlorhydrique,  puis  distillé,  et  la  partie  qui  passe 
entre  18Ü  et  200"  est  .saponifiée  par  la  potasse 
alcoolique.  Le  sel  de  potassium,  décomposé  par 
l’acide  chlorhydrique,  abandonne  l’uci.le  libre  sous 
forme  de  fines  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 110- 
111";  la  présence  d’une  petite  quantité  d’eau 
abaisse  son  point  de  fusion  au-dessous  de  lOÜ". 

11  distille  avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  (C”Hi»()»)»Ba,3ll*0,  cris- 
tallise en  aiguilles  elllorescentes.  Celui  de  calcium 
cristallise  mal.  Le  sel  de  zinc  est  lloconneux. 

L’étherét/ij/fique,  C”1I'»0».C»I1»,  est  un  liquide 
épais,  jaunâtre,  bouillant  vers  202-204" ; la  potasse 
aqueuse  ne  l’attaque  pas  à 130";  la  poiasse  al- 
coolique le  saponifie  à 100°. 

Chauffé  à 180"  avec  de  l’eau,  l’acide  oxyisoca- 
prylique fournit  de  l’eau,  du  gaz  carbonique  et 
du  pseudoheptylène  bouillant  à 82-84"  [Markow- 
nikoff,  Zeitschr.  Chem.,  1870.  p.  5I(iet  flull.  Soc. 
chiin.,  XV,  p.  91;  Deutsch.  chem.  GeselLch.y 
1871,  p.  502].  M.  llanriot. 

OXYCIIOLALIQITE(u:IDEL— Lœbisch  a dé-  i 
signé  sous  ce  nom  un  acide  qui  renferme  (’.»»  Il*®  O®,  \ 
c’est-à-dire  un  atomed’oxygène  de  plus  que  l’acide 
cholalique  C»*1I*®0».  On  l’obtient  en  faisant 
bouillir  pendant  12  heures  50  grammes  de  choles- 
térine, 5 grammes  de  dichromate  de  potassium, 
10  grammes  d'acide  sulfurique  et  200  grammes 
d’eau.  On  sépare  les  grumeaux  qui  se  sont 
formés  et  on  les  traite  de  môme.  La  matière 
obtenue  retient  énergiquement  l’oxyde  de  chrome  ; 
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on  l’cn  débarrasse  en  la  chauffant  à 100"  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  et  la  lavant  avec 
de  l’eau.  On  la  dissout  alors  dans  l’ammoniaque, 
et  on  la  reprécipiie  par  un  acide. 

L’acide  o.vycholalique  est  soluble  dans  l’éther, 
et  reste,  après  évaporation  au  bain-marie,  sous 
forme  d’une  masse  Rommouse,  soluble  dans  une 
grande  quantité  d’eau  chaude,  dans  l’alcool,  dans 
l’acide  acétique  chaud.  L’amalgame  de  sodium 
ne  l’attaque  pas;  la  potasse  en  fusiuu  en  dégage 
des  gaz  combustibles  et  fournit  des  acides  gras. 

Les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  d’argent 
sont  amorphes;  on  les  obtient  en  précipitant  la 
solution  ammoniacale  do  l’acide  par  les  sels 
des  métaux  correspondants  [Lœbisch,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1X72,  p.  511J. 

0\Y(:il<»I.ESTl^KIQlIF.S  (ACIDES).  — Lats- 
chinoff  a obtenu,  en  oxydant  la  cholestérine  par  le 
permanganate  do  potassium,  outre  l’acide  choles- 
térique,  de  l’acide  oxycholestérique  C28HV20*>  et 
de  l’acide  dioxycholestérique  G*®  IL'^  O®.  Tous 
deux  sont  solubles  dans  l’ammoniaque,  et  préci- 
pités do  cette  solution  par  les  sels  métalliques 
autres  que  les  sels  alcalins.  Ces  deux  acides  sont 
monobasiques.  Les  sels  de  l’acide  oxycholesté- 
rique sont  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l’é- 
ther, ceux  de  l’acide  dioxycholestérique  sont 
solubles  dans  la  benzine,  insolubles  dans  Téther, 
cequi  permet  de  les  séparer  [Latschinoff,  Zleufsc/». 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  82]. 

OXYCHllY.SAZI.VE, 

C1*U8  05=G1'-1I5  (OH)3Q* 

(Voyez  Suppl.,  p.  489).  — Elle  se  forme  par  l’ac- 
tion de  la  potasse  fondante  sur  Tanthrarufine. 
L’oxyanthrarufine  est  donc  identique  avec  l’oxy- 
chrysazine  [Liebermann  et  Dehnst,,  Deutsch. 
chem.  Gesellscn.,  1879,  p.  1287  et  1597). 

OXYCINCIIO.VIQUES  (ACIDES),  (ou  OxYClN- 
cuoNiMQUEs),  C*®irAzO®  =■  G®  ll®Az0-C02H. 
— On  connaît  cinq  acides  de  cette  formule;  ces 
acides  appartiennent  à la  série  des  acides  oxy- 
quinoléine-carboniques  correspondant  aux  acides 
oxybenzoïques. 

Ge  sont  : 

1“  L’acide  cynurénique  (Suppl.,  p.  C08). 

2"  L’acide  o.xycinchonique  (Suppl.,  p.  498). 

3"  L’acide  a-oxycinchonique. 

L’acide  jl-OA}'cinchonique. 

5“  L’acide  xautho-quinique. 

Nous  décrirons  ici  ies  trois  derniers. 

I.  Acide  a-oxycinchonique.  — Cet  acide  a été 
obtenu  par  VVeidel  et  Cobenzl  en  chauffant  à 200" 
avec  de  la  potasse  alcoolique  Tacide  a-sulfo-ciu- 
chonique  G'®  11®  Az  O®.  S O®  Il  -|-  H^O,  ou  en  sou- 
mettant le  même  acide  à la  fusion  potassique 
[Monalsli.  Chem.,  t.  I"’’,  p.  844]. 

L’acide  a-oxycinchoniqne  est  en  cristaux  mi- 
croscopiques légèrement  jaunâtres,  fusibles  à 
2.j4“.  Il  renferme  111^0.  Il  est  monobasique.  11 
précipite  en  jaune  le  nitrate  d'argent,  en  blanc 
le  sous-a  éiate  de  plomb;  il  communique  au  per- 
chlorure  de  fer  une  coloration  verte. 

Le  sel  d'aryent  est  en  petites  aiguilles.  Le  sel 
de  baryum  neutre  renferme  (G*®lI®.\zO®)*  Ba.  Le 
sel  basique,  C'®II*  BaAzO'  -|-  H*0. 

Le  chlorhydrate,  GioiFAzO®  -]-  HCl  -f-  II^O, 
est  en  prismes  clinorhombiques.  Le  chloroulali- 
nate,  (G*®  H"  Az O®, HCl)*  + PtGR,  cristallise  en 
aiguilles  jaunes.  L’eau  décompose  ces  deux  der- 
nières combinaisons. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  Tacide  a-o.\yciu- 
chonique  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  a-oxy- 
quinoléine.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, il  fournit  un  acide  tricarbopyridique, 

G®  lis  .Vz(  G 02 11)9. 

II.  Acide  ^-oxycinchonique,  — IL  Weidel  a 


obtenu  cet  acide  en  fondant  avec  cinq  fois  son 
poids  de  potasse  caustique  Tacide  |3-sulfocincho- 
nique,  C>®iI®Az0.S09H  -f  2H»0  [Monatsh. 
Chem.,  t.  Il,  p.  .065]. 

L’acide  p-oxycinchonique.  G*®  H^Az  O®  -f-  H*0, 
cristallise  en  tables  microscopiques,  légèrement 
jaunâtres,  appartenant  au  système  clinorhom- 
bique.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
dans  Teau  chaude,  dans  l’alcool,  très  soluble  dans 
Tacide  acétique  et  dans  les  acides  minéraux.  H 
fond  entre  315  et  320“;  sa  solution  aqueuse  pré- 
cipite en  blanc  par  le  nitrate  d’argent,  en  jaune 
par  Tacétato  de  plomb,  et  le  précipité  se  dissout 
dans  un  grand  excès  de  réactif;  elle  ne  colore  ni 
la  solution  de  perchlorure  de  fer  ni  celle  de  sul- 
fate ferreux. 

Le  chlorhydrate, Cl» IV \zO^, HCl  -f  H® O,  est 
en  aiguilles  clinorhombiques,  douées  d’un  bel 
éclat.  Le  chloroplalinale, 

(Gi®irAz03.HGl)2  -f  Pt  GH  -f  2 II»  O, 

est  en  lamelles  jaunes  brillantes,  d’aspect  clino- 
rhombique. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®BaAz09,  se  prépare 
en  traitant  Tacide  tenu  en  suspension  dans  Teau 
chaude  par  le  carbonate  de  baryum  ; il  constitue 
de  petits  cristaux  jaunâtres,  facilement  solubles 
dans  Teau. 

Par  la  distillation  sèche,  Tacide  p-oxycincho- 
nique  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  p-oxyqui- 
noléine.  0.xydé  par  le  permanganate  de  potassium, 
il  .se  transforme  en  un  acide  tricarbopyridique. 

III.  Acide  xanlhoquinique . — Skraup [d/onafsA. 
Chem.,  t.  II,  p.  587]  a obtenu  cet  acide  en  chauf- 
fant pendant  6 heures  entre  220  et  230°  l®’’,» 
d’acide  quininique  G"H®Az09  avec  15'“  d’acide 
chlorhydrique  fumant.  (L’acide  quininique  ré- 
sulte de  To.xydation  à chaud  de  la  quinine  et  de 
la  quinidine  au  moyen  d’un  mélange  d’acides  sul- 
furique et  chromique.)  A l’ouverture  des  tubes, 
il  se  dégage  du  chlorure  de  méthyle  et  il  reste 
un  produit  cristallisé  qui  est  le  chlorhydrate  du 
nouvel  acide.  Ou  le  décompose  par  Teau  et  on 
obtient  des  cristaux  jaunes  qui  constituent  Tacide 
xanthoquinique  G*®H'^Az09. 

Get  acide  est  très  soluble  dans  les  alcalis,  dans 
les  acides  minéraux,  dans  Tacide  acétique;  ses 
solutions  sont  généralement  colorées  en  jaune. 
Il  fond  en  se  décomposant  au-dessus  de  300°. 

Sel  d’argent,  G*®Il®AgAz09  -f-  2U9Q.  — Pré- 
cipité blanc  floconneux,  devenant  jaune  par  desr 
siccation. 

Sel  de  cuiwe,  (GioH®Az03)»Gu  -f  H»0.  — 
Précipité  jaune  clair,  se  transformant  lorsqu’on  le 
chauffe  en  une  poudre  brun-vert.  Sel  de  calcium, 
(lOlPO).  — Gristallise  en  aiguilles  orangées, 
assez  solubles  dans  Teau  chaude.  é»ef  de  baryum, 
(6  II»  O). — Petits  cristaux  jaunes,  peu  solubles 
dans  Teau  froide. 

Chlorhydrate,  Gi®  irAzQs.IIGl  -f  2 II» O.  — Ai- 
guilles orangées,  solubles  dans  Tacide  chlorhydri- 
que étendu,  dans  l’alcool,  décnmposables  par  Teau. 

Sulfate,  (G‘o  IT  AzO»  »S O*  H»  r 3 H»  O.  — Gris- 
taux  jaunes  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Chloroplalinale, 

(G‘»irAzO'.IlGl)»,PtGl*  -f  6H»0. 

— Grandes  aiguilles  brunes  douées  d’éclat. 

Au-dessus  de  309°,  Tacide  xanlhoquinique  perd 
de  Tacide  carbonique  et  laisse  un  résidu  char- 
bonneux présentant  des  propriétés  basiques  et 
phénoliques,  non  encore  étudiées. 

OEchsncr  de  Goninck. 

OXYCrniVCO.MQlIE  (ACIDE),  G9I1®0®.  — 

Ge  corps  prend  naissance,  en  même  temps  que 
Tacide  citratartrique  et  de  Tacétune,  dans  l’action 
de  Teau  do  baryte  bouillante  sur  Tacide  chloro- 
citrumalique;  ce  dernier  se  produit,  comme  on 


OXYGITRIQUE  (ACIDE).  — 1119  — OXYGÈNE. 


sait,  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  hypochloreux  sur 
l’acide  citracoiiique.  Par  refroidissement,  on  ob- 
tientle  solde  baryumqui  cèdeà  l’éther,  après  trai- 
tement par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  oxyci- 
traconique.  Ce  sont  de  beaux  prismes  très  sombl^es 
dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  se  décomposant  a 1^0- 
130“  en  donnant  une  masse  spongieuse  d anhy- 
dride citratarlrique.  L’eau  à 1 10-120®  le  transforme 
de  la  même  façon.  L’acide  iodhydrique  le  convertit 
en  acide  citramalique,  l’acide  chlorhydrique  en 
un  isoTïtèrf-  de  l'acide  chlorocitraraalique. 

Les  sels  alcalins  neutres  n’ont  été  obtenus 
qu’à  l’état  de  sirops. 

C«H*U“(AzH*)»,  forme  de  petits  groupes 
rayonnés  d’aiguilles. 

C'H*0S(A7.  H*),  prismes  microscopiques. 

C'H»05K,  prismes  microscopiques,  moins  so- 
lubles que  l’acide  libre. 

C»H*üSBa-f  4 H*  O,  aiguilles  brillantes,  facile- 
ment solubles  dans  l’eau  chaude,  à peine  dans 
l’eau  froide;  perdent  leur  eau  sur  l’acide  sulfu- 
rique et  donnent  à 120®,  en  présence  de  l’eau,  du 
citratartrate,  puis  de  l’anhydride  carbonique  et 
un  corps  huileux. 

C»H*0’Sr  -f  4 H*  O,  plus  soluble  que  le  sel 
de  baryum. 

C»H‘ü»Ca,  très  soluble,  forme  des  pyramides 
microscopiques  aplaties  que  l’alcool  précipite  de 
leur  solution  aqueuse. 

(C'il*0'Pb)*  -I-  911*0,  aiguilles  soyeuses, 
peu  solubles,  qui  perdent  8 H* O à 100“  et  se  dé- 
composent à li0“. 

C'H*0''Ag*,  précipité  blanc  noircissant  rapi- 
dement. 

C'U'0*(Hg*),  précipité  blanc  devenant  gris  à 
chaud. 

Les  chlorures  de  fer  et  de  chrome  donnent 
avec  les  sels  alcalins  des  précipités  que  l’ébulli- 
tion avec  l’eau  décompose  avec  formation  d’acide 
carbonique. 

Les  sels  de  magnésium,  cadmium,  cobalt,  nic- 
kel, uranium,  manganèse,  aluminium,  sont  des 
masses  gommeuses. 

Vacide  hydrochloroxycitraconÎQue , isomère  de 
l’acide  chlorocitramalioue.  G®  Ht  Cl  O’,  est  en 
cristaux  lamelleux,  nacrés,  de  formes  rhombiques, 
très  solubles  dans  l’eau  et  s’en  séparant  très  aisé- 
ment. Il  fond  à 160-162“  en  se  décomposant.  Ses 
sels,  d’une  extrême  instabilité,  se  dédoublent 
tous  en  oiycitraconates  et  chlorures.  La  chaleur 
décompose  l’acide  libre  suivant  l’équation 

C®HtC10®=HCl-f  CO-}-CU3-CH»-CO*H-l-CO* 

Acido  propioniquo. 

[Morawski,  Journ.prakt,  Chem.  (2),  t.  X,  p.  79, 
t.  XI,  p.430,  et  BuU.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  26]. 

E.  Drmarçay. 

OXYCITRI<)€E  (ACIDE),C6H80'*  [Pawolleck, 
Ann.  Chem.  Phnrm.,  t.  CLXXVIII,  p.  150,  et  BuU. 
Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  461].  — Ce  composé  se 
forme  dans  la  décomposition  par  l’eau  de  l’acide 
chlorocitrique  C®  IP  Cl  O,  obtenu  lui-même  par 
l’action  de  l’acide  hypochloreux  sur  l’acide  aconi- 
tique  ; c’est  une  masse  jaune  déliquescente  à l’air, 
très  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

(C®H®0*')*BaS  -j-  511*0,  poudre  amorphe  blan- 
che, très  peu  soluble. 

(C®H®0*)*Ca® 9 IPO,  analogue  au  précé- 
dent ; devient  cristallin  quand  on  le  chauffe  avec 
de  l’eau. 

(C®  U»0’')Cd* -f- 6 11*0,  sel  peu  soluble  dans 
l’eau. 

(C®  lHO*j  Cu* -(-  11*0,  sel  peu  soluble  dans 
l’eau. 

Ces  composés  ont  tous  été  obtenus  par  double 
décomposition  et  répondent,  comme  on  le  voit,  à 
une  basicité  égale,  suivant  les  cas,  à trois  ou  à 
quatre. 


La  constitution  de  l’acide  oxycitrique  est  ex 
primée  sans  doute  par  la  formule 

CO* II  CO* H CO* H. 

CH.OU-i.OH-CH*, 

qui  est  celle  d’un  acide  dioxytricarballylique. 

L’éther  oxycitrique  préparé  par  l’action  de 
l’acide  chlorhydrique  sur  la  solution  alcoolique 
est  une  huile  d’un  Jaune  sombre,  de  saveur  très 
amère.  , 

OXYCO.MENIQÜE  (ACIDE), 

C»H0*(0  H)*-CO*H. 

[T.  Reibstein,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXIV, 
p.  276].  — Cet  acide  se  produit  à l’état  de  sel  de 
baryum  par  l’ébullition  prolongée  de  l’acide  bro- 
mocoménique  avec  de  l’eau  de  baryte.  Il  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans 
l’éther,  assez  solubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’alcool.  Les  solutions  donnent  avec  le  chlo- 
rure ferrique  une  coloration  bleue  qui  passe  au 
rouge  par  un  excès  de  sel  ferrique. 

Véther  éthylique,  C®  H O* (O  H;* - C O* C*  H®,  cris- 
tallise en  petits  prismes  fusibles  à 204",  solubles 
dans  l’alcool  chaud,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  ; 
ses  solutions  donnent  avec  le  chlorure  ferrique 
une  coloration  bleue. 

Véther  diacétyléthylique, 

C®  H O*  (O  C*  H®  O)*-  C O*  C»H«, 

s’obtient  en  chauffant  le  précédent  à 150”  avec 
un  excès  d’anhydride  acétique  ; il  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à 75°,  peu  solubles  dans  l’alcool 
froid,  solubles  dans  l’alcool  chaud.  Les  solutions 
ne  donnent  pas  de  coloration  avec  le  chlorure 
ferrique. 

Acideoxycoménamiqce,  c®  II*  Az  O (O  II)*-  C O*  H . 

— On  l’obtient  en  chauffant  à 150-160“  l’acide 
oxycoméiiique  avec  de  l’ammoniaque  concentrée, 
et  en  précipitant  ensuite  parl’acide  chlorhydrique. 
Il  SC  présente  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  presque  insolubles  dans  l’éther.  Il 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration 
bleue. 

Acide  brornoxycoménamique, 

C»IIBrAzO(OH)*-CO*H-|-2H*  O 

[Ost,  Journ.  prakt.  Chem.{‘l),  t.  XXVII,  p.  257  , 

— On  l’obtient  par  l’action  du  brome  à froid: 
soit  sur  l’acide  coménamique,  soit  sur  l’acide 
oxycoménamique,  en  présence  de  l’eau.  11  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante.  Il  réduit  à 
froid  le  nitrate  d’argent,  et  donne  par  le  chlo- 
rure ferrique  une  coloration  bleue  qui  passe  au 
jaune  rougeâtre  par  un  excès  de  réactif. 

Ad.  Fauconnier. 

OXYCROTONIQIIE  (ACIDE)  (?).  — Claus  et 
Kôlver  ont  obtenu  dans  l’action  du  cyanure  de 
potassium  sur  le  dichloroglycide  C®H®Cl*,  de 
l’acide  tricarballylique,  et  un  acide  dont  le  sel  de 
plomb,  très  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en 
larges  aiguilles.  Cet  acide  incristallisable  paraît 
posséder  la  formule  d’un  acide  oxycrotonique, 
C*I1®0®  [Claus  et  Kolver,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1872,  p.  361]. 

OXVCUMI.MQllE  (ACIDE).  — Voyez  Cümini- 
QüE  (acide),  Suppl.,  p.  563. 

OXYDIIS  XPIITYI.ÈNE.  — Syn.  Oxïde  de  di- 
NAPHTYI.ÈNE.  Suppl,  p.  649. 

OXYECIII  l'ASlIXE.  — Voyez  Suppl.,  p.  675. 

OXYtiE.N’E.  — L’histoire  de  l’o.xygène  ne  s’est 
enrichie  récemment  que  d’un  petit  nombre  de 
faits  nouveaux,  mais  l’un  d’entre  eux  est  capital  : 
c’est  la  liquéfaction  de  ce  gaz,  considéré  jusqu’ici 
comme  incoercible,  opérée  presque  à la  même 
époque  (1877)  en  France  par  M,  Cailletet  et  en 
Suisse  par  M.  Raoul  Pictet. 


M.  Cailletet,  mettant  à profit  une  des  consé- 
quences de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur, 
a réussi  à refroidir  instantanément  une  masse 
d’oxycène  gazeux,  préalablement  comprimée,  en 
la  laissant  se  détendre.  Elle  el.ectue  alors  un 
travail,  et  elle  tire  de  son  propre  fonds  l’énergie 
qui  se  transmet  à.  l’extérieur  sous  la  forme  d’une 
projection  rapide  de  la  colonne  de  mercure  qui 
avait  réussi  à la  comprimer.  Sa  température  s’a- 


Fig.  là 


Appaioil  de  M.  Cailletet. 


baisse  pendant  que  sa  pression  décroît,  et  l’in- 
fluence du  refroidissement  est  tellement  prépon- 
dérante sur  le  phénomène  de  la  lic(néfaction, 
ainsi  que  l’a  fait  voir  M.  Andrews,  qu’il  y a pré- 
cipitation d’oxygène  liquide,  sous  forme  d’un 
nuage  de  fines  gouttelettes.  Celles-ci  ne  persistent 
que  pendant  quelques  instants,  car  la  source  du 
froid  intense  qui  a provoqué  leur  formation  est 
aussitôt  tarie. 

M.  Pictet  s’est  proposé  d’obtenir  le  gaz  li- 
quéfié en  gramle  masse  : il  a combiné  à cet 
effet  un  appareil  analogue  au  tube  de  Earaday, 
dans  lequel  le  gaz,  engendré  par  une  action 
chimique,  se  comprime  et  se  liquéfie  sans  l’in- 
tervention des  dispositifs  mécaniques,  par  l’ac- 
cumulation seule  des  produits  de  la  réaction. 
Le  tube  est  d’ailleurs  refroidi  sur  la  majeure 
partie  de  sa  longueur  par  un  bain  d’acide  car- 
bonique, liquéfié  et  bouillant  dans  le  vide,  et  cet 
agent  puissant  de  refroidissement  est  lui-même 
sans  cesse  renouvelé  par  la  condensation  du  gaz 
carbonique,  effectuée  mécaniquement  à l’aide  de 
pompes  de  grandes  dimensions.  Cette  dernière 
opération  est  d’ailleurs  facile,  et  pour  ainsi  dire 


industrielle,  parce 
pérature  au  sein 


ju’elle  s’effectue  à basse  tem- 
’un  bain  d’acide  sulfureux 
bouillant  dans  le  vide  dans  un  appareil  tout  sem- 
blable; les  hautes  pressions  sont  ainsi  évitées. 
La  liquéfaction  d’oxygène  a été  répélée  plusieurs 
fois;  malheureusement  le  tube  où  elle  s’effectue 
étant  en  cuivre,  on  n’a  vu  l’oxygène  liquide 
qu’en  le  laissant  échapper  dans  l’atmosphère,  et 
par  conséquent  pendant  un  temps  très  court. 

C’est  cette  année  seulement  H 883)  que  l’on  a 
pu  constater  de  visu  les  propriétés  de  l’oxygène 
liquide.  Deux  savants  russes  qui  avaient  assisté, 
dans  le  laboratoire  do  M.  Cailletet,  aux  belles 
expériences  de  celui-ci,  et  entre  autres  à la  con- 
densation en  masse  de  l’éthylène,  MM.  Wro- 
blewski  et  Olszewski,  se  sont  servis  de  la  basse 
tempérai  lire  qui  se  produit  quand  on  faitbouillir 
l’éthylène  liquide  dans  le  vide  pour  refroidir 
l’oxygène  dans  un  appareil  semblable  à celui  de 


M.  Cailletet.  Il  se  liquéfie  alors  à des  pressions  qui 
ne  sont  pas  excessives,  en  donnant  un  liquide  in- 
colore dont  la  ménisque  est  bien  visible. 

Nous  allons  donner  quelques  détails  sur  les 
trois  belles  exjiériences  que  nous  venons  de  ci- 
ter, et  qu’on  trouvera  décrites  d„js  les  mémoires 
suivants  [Cailletet,  Compl.  rend.,  2’i  décembre 
1877;— U.  Pictet,  Ann.  Cliim.  Phys.,  (5),  t.  XIII, 
p.  Ii5;  llibliolh.  univ.  de  Genève;  — Wro- 
blewski  et  Olszewski,  Compl. 
rend.,  t.  XCVl,  p 1140]. 

Expébiences  iik  m.  Cail- 
letet. — La  figure  75  repré.- 
sente  le  grand  appareil  que 
M.  Cailletet  a fait  construire 
dans  son  usine  de  Chêlillon- 
Bur-Seine,  et  qui  a servi  à ses 
premières  expériences.  11  se 
compose  d’un  cylindre  hori- 
zontal creux  en  acier  solide- 
miuit  retenu  sur  un  banc  de 
fonte  et  plein  d’eau.  Un  pis- 
ton plongeur  en  acier  doux 
pénètre  dans  ce  cylindre  à 
travers  un  cuir  embouti;  il 
est  terminé  par  une  vis  pas- 
sant à travers  un  écrou  de 
bronze  qui  est  solidaire  avec 
un  grand  volant  à chevilles. 
A l’aide  de  ces  chevilles,  ou 
fait  tourner  a la  main  le  vo- 
lant et  par  conséquent  avan- 
cer ou  reculer  le  piston. 
A la  partie  supérieure  du 
cylindre  existe  un  canal  de 
communication  permettant'  d’y  introduire  l’eau 
d’un  vase  extérieur;  une  vis  d’acier  à pointe  co- 
nique, terminée  par  un  petit  volant,  peut  l’ouvrir 
ou  le  fermer  à volonté.  La  pression  considérable 
obtenue  facilement  dans  cette  partie  de  l’appa- 
reil est  transmise  par  un  tube  d’acier 
capillaire  rempli  d’eau,  dans  un  réser- 
voir d’acier  situé  en  avant  du  banc  et 
contenant  du  mercure.  On  y a solide- 
ment vissé  le  tube  laboratoire,  des- 
siné à part  dans  la  figure  7ii.  C’est  un 
tube  devenu  demi-capillaire,  F,  fort  j 
épais,  soudé  à un  réservoir  inférieur 
plus  grand  E,  et  étiré  en  pointe  par  le 
haut.  On  y a fait  pénétrer  un  peu  de 
mercure  et  on  y a dirigé  un  courant 
d’oxygène  pur  pendant  assez  long-  1 

temps,  puis  on  a fermé  la  pointe  à la  j 

lampe.  Le  globule  de  mercure  a oc-  I>] 
cupé  la  courbure  inférieure  et  a con-  I 
stitué  une  sorte  de  fermeture  hydrau-  ■ 
lique  pendant  qu’on  a mis  le  tube  en 
place.  Le  mercure  chassé  par  l’eau 
monte  dans  le  réservoir  dont  les  pa- 
rois sont  pressées  à la  fois  à l’extérieur  g 

et  à l’intérieur,  et  n’ont  pas  besoin 
d’une  grande  solidité,  le  gaz  se  trouve 
bientôt  confiné  dans  le  tube  étroit,  qui 
possède  une  très  grande  résistance;  il 
diminue  progressivement  de  volume  pj  .jq_ 
pendant  que  sa  pression  atteint  jus- 
qu’à 300  atmosphères.  Pour  évaluer 
ces  pressions,  on  se  sert  d’un  manomètre  Tho- 
masset,  qui  est  représenté  adroite  de  la  figure,  et 
qui  a été  étalonné  avec  un  manomètre  à air  libre 
dressé  sur  les  flancs  d’une  colline  voisine.  On  re- 
froidit le  tube  capillaire  avec  un  mélange  ré- 
frigérant contenu  dans  un  manchon.  On  emploie 
généralement  le  chlorure  de  méthyle  liquide 
ou  l’acide  sulfureux;  le  manchon  est  placé  dans 
l’intérieur  d’un  bocal  contenant  du  clilorure  de 
calcium,  pour  qu’il  ne  se  recouvre  pas  de  givre. 
Tout  kant  prêt  pour  l’expérience,  le  manomètre 


\L 


marquant  par  exemple  300  atmosphères,  et  le 
gaz  étant  à — 29”,  on  desserre  la  vis  de  droite 
et  aussitôt  la  pression  tombe  à 1 atmosphère  : 
le  mercure  est  chassé  dans  la  cuve  et  le  gaz 


transparent  est  remplacé  par  un  brouillard  très 
visible  formé  de  gouttelettes  d’oxygène  liquide 
ou  peut-être  par  de  la  poussière  d’oxygène  so- 
lide. Selon  la  formule  de  Poisson,  l'abaissement 


Fig.  77.  — Appareil  Cailletet  pour  la  liquéfaction  des  gaz. 


I ExpcniEfiCE  DE  M.  PicTET  (fig.  78).  — Un  obus 
I en  fer  forgé  de  1 litre  li  de  capacité  intérieure 
et  de  35  millimètres  d’épaisseur  do  paroi  reçoit 


Fig.  7S.  .-Vppareii  lUctct  pour 'la  l.quéfaclion  de  l'üxypèue. 


de  température  est  voisin  de  200°.  Il  n’est  pas 
étonnant  qu’aucun  gaz  ne  résiste  à cet  énorme 
refroidissement.  Le  brouillard  disparait  au  bout 
de  quelques  instants  au  con- 
tact des  parois  du  tube,  relati- 
vement chaudes. 

On  peut  répéter  aujourd’hui 
cette  belle  expérience  et  obten  ir 
la  liquéfaction  en  masse  des  gaz 
plus  facilement  condensables, 
tels  que  l’acide  carbonique,  le 
protoxyde  d’azote,  etc.,  à l’aide 
d’un  appareil  (fig.  77)  devenu 
rapidement  classique,  et  qui 
est  une  sorte  de  réduction  de 
celui  qu’on  vient  de  décrire. 

La  pression  y est  obtenue  a 
l’aide  d’une  simple  pompe  à 
levier  P,  elle  atteint  ÜÜO  à 300 
atmosphères.  Potir  aller  plus 
loin,  on  se  sert  d’une  vis  mue 
par  le  volant  qu’on  voit  en  avau  t 
lie  l’appareil;  on  atteint,  en  la 
faisant  manœuvrer,  jusqu’à 5(!o 
atmosphères.  Pour  obtenir  la 
détente,  on  desserre  une  auiie 
vis  située  à gauche  de  la  pre 
mière  et  terminée  par  quatre 
manettes. 

Le  manomètre  .M  est  un  manomètre  lînurdon 
ordinaire,  le  réservoir  à mercure  A peut  être 
placé  à quelque  distance  de  l’appareil,  grâce  à 
l’élasticité  du  tube  d’acier  qui  y conduit  l’eau; 
le  vase  à condensation  B et  son  bocal  G est  d’ail- 
leurs le  môme  que  dans  le  grand  appareil. 

Suppl. 


une  charge  de  700  grammes  de  chlorate  de  po- 
tassium et  de  3ÜÜ  grammes  de  chlorure  de  potas- 
sium préalablement  fondus  et  pulvérisés.  On  le 
visse,  par  l’intermédiaire  d’un  bouchon  d’acier, 
à un  tube  de  cuivre  horizontal,  ou  plutôt  légère- 
ment incliné  vers  le  sol,  de  4 millimètres  de 
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dinniètro  intérieur,  de  15  millimètres  de  dia-  I 
mètre  extérieur  et  de  4 mètres  de  long.  Ce  tube  I 
est  le  récipient  où  viendra  se  liquéfier  l’o.xygéne  ; ! 
il  est  terminé  à sa  partie  inférieure  par  un  ma- 
nomètre métallique  gradué  jusqu’à  800  atmos- 
phères et  par  U 11  robinet  de  décharge.  Le  refroidis- 
sement de  ce  long  condensateur,  refroidissement 
qui  va  jusqu’à  — 130",  est  obtenu  par  l’ébullition 
dans  le  vide  de  l'acide  carbonique  liquide  et  en 
partie  solidifié,  contenu  dans  un  tube  extérieur 
également  en  cuivre  et  de  35  millimètres  de 
diamètre  extérieur.  On  l’a  entouré  d’une  boite  de 
bois  renfermant  des  corps  mauvais  conducteurs. 

L’acide  carbonique  liquide  y pénètre  constam- 
ment par  un  orifice  situé  vers  le  milieu  de  ce 
tube;  il  est  volatilisé  par  l’aspiration  d’une  puis- 
sante pompe  à double  effet,  dont  le  cylindre  a 
3 litres  de  capacité  : c’est  la  troisième  en  com- 
mençant par  la  gauche  dans  la  figure  La  qua- 
trième pompe  condense  le  gaz  carbonique  dans 
un  tube  semblable  au  premier,  mais  moins  long 
et  situé  au-dessus.  Il  sert  à approvisionner  le 
réfrigérant  d’acide  carbonique  liquide;  ce  tube 
n’est  pas  à la  température  ordinaire,  qui  néces- 
siterait une  compression  d’une  quarantaine  d’at- 
mosphères, pour  la  liquéfaction  du  gaz,  mais  à 
environ  C5"  au-dessous  de  zéro.  La  pression  n’y 
dépasse  pas  6 atmosphères.  Pour  obtenir  facile- 
ment une  température  aussi  basse,  on  se  sert 
encore  de  l’évaporation  d’un  liquide,  mais  cette 
fois  de  l’acide  sulfureux.  Ce  liquide  baigne  le 
tube  à condensation  de  l’acide  carbonique,  il  est 
aspiré  par  la  première  pompe  et  condensé  par  la 
seconde  dans  une  sorte  de  chaudière  tubulaire 
refroidie  par  un  courant  d’eau  et  disposée  entre 
les  deux  premières  pompes,  puis  retourne  à l’é- 
tat liquide  dans  le  réfrigérant  supérieur.  En  dé- 
finitive, la  chaleur  empruntée  à l’oxygène,  en 
voie  de  liquéfaction,  cédée  d’abord  à l’acide  car- 
bonique qui  se  volatilise,  puis  abandonnée  par 
celui-ci  lors  de  sa  condensation  à l’acide  sulfu- 
reux, quitte  enfin  ce  dernier  corps  pour  être  en- 
traîné hors  de  l’appareil  par  le  courant  d’eau 
froide  qui  baigne  la  chaudière  tubulaire.  Les 
deux  intermédiaires,  acide  carbonique  et  acide 
sulfureux,  ne  gagnent  rien  et  ne  perdent  rien, 
ni  de  leur  substance  ni  de  leur  chaleur;  lorsque 
l’aspiration  d’une  des  pompes  en  a volatilisé  un 
certain  poids,  la  pompe  voisine  en  a condensé  un 
poids  exactement  égal,  et  la  chaleur  de  la  liqué- 
faction compense  le  froid  dû  à l'évaporation.  De 
plus,  les  pressions  ne  sont  jamais  supérieures  à 
6 atmosphères,  elles  peuvent  être  obtenues  dans 
de  vrais  appareils  industriels.  Les  pompes  sont 
seulement  d’un  système  perfectionné,  dù  à 
M.  D.  Colladon;  la  tige  du  piston  est  creuse  et 
on  y entretient  une  circulation  d’eau  qui  em- 
pêche le  presse-étoupe  d’acquérir  une  tempé- 
rature trop  élevée  ; les  clapets  sont  en  acier  et 
leurs  sièges  en  bronze,  etc. 

Lorsque  les  pompes  sont  en  marche  depuis  2 à 
3 heures,  un  thermomètre  à alcool,  plongé  dans 
l’acide  sulfureux  liquide,  marque  — ü5",  et  un 
thermomètre  particulier,  imaginé  par  M.  Pictet 
et  fondé  sur  la  mesure  des  tensions  de  vapeur, 
plongé  dans  l’acide  carbonique  liquide,  marque  de 
— 120  à — 140".  C’est  alors  que  l’on  dégage  l'oxy- 
gène du  chlorate  et  qu’on  le  liquéfie  par  sa  pro- 
duction môme. 

Pour  cela,  on  allume  autour  ^e  l’obus  une 
couronne  do  becs  de  gaz  qui  emporte  la  tempé- 
rature à 480,  à 500"  environ.  La  pression  indi- 
quée par  le  manomètre  monte  rapidement  ; au 
bout  de  1 heure  elle  atteint  jusqu’à  521  atmo- 
sphères et  se  fixe  à 471.  Le  tube  de  cuivre  est 
alors  plein  d’oxygène  liquide,  sous  une  pression 
supérieure  à sa  tension  maxima,  car  il  no  faut 
yas  oublier  que  l’espace  formant  paroi  froide 


est  ici  limité  et  qu’il  est  complètement  rempli. 
11  s’ensuit  que  si  on  ouvre  le  robinet,  un  jet  li- 
quide sera  projeté  au  dehors,  puis  le  gaz  com- 
mencera à sortir,  et  si  on  lui  ferme  toute  issue 
à cet  instant,  une  nouvelle  quantité  d’oxygène  se 
liquéfiera  dans  le  tube  et  pourra  donner  un  second 
jet.  C’est  ce  qu’on  remarque  en  effet.  Mais  on  ne 
peut  recueillir  ni  manier  l’oxygène  liquide;  l’ap- 
parence du  jet,  surtout  la  différence  d’aspect  du 
jet  liquide  et  du  jet  gazeux  sont  les  seules 
preuves  sensibles  de  la  liquéfaction. 

La  marche  du  manomètre  pendant  l’expérience 
permet  d’établir  avec  certitude  que  le  gaz  a pris 
l’état  liquide  et  de  déterminer  avec  une  certaine 
approximation  ladensité  de  l’oxygène  sous  cet  état, 
d’après  le  poids  du  gaz  dégage  par  le  chlorure 
et  le  volume  du  tube  condenseur.  Selon  M.  l’ictel, 
cette  densité  est  voisine  de  I,  comme  le  pré- 
voyait M.  Dumas  il  y a plus  de  soixante  ans. 
D'après  ce  savant,  en  effet,  les  corps  isomorphes 
ont  le  môme  volume  atomique,  le  poids  de  l'a- 
tome de  soufre  étant  double  de  celui  de  l’atome 
d’oxygène,  èt  la  densité  du  premier  corps  à 
l’état  solide  étant  2,2,  celle  du  second  doit  être 
de  1 environ.  Les  calculs  de  M.  Pictet  ont  été 
critiqués  récemment  dans  un  mémoire  de 
M.  Olfret,  public  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  (5),  t.  XIX,  p.  271  ; mais  néanmoins 
le  chiffre  obtenu  ne  paraît  pas  devoir  être  très 
notablement  modifié. Du  reste,  rien  n’empêcherait, 
dans  une  nouvelle  expérience,  de  disposer  de  petits 
flotteurs  sphériques  de  diverses  densités  dans  le 
tube  de  condensation  et  de  constater  leur  ascen- 
sion de  l’extérieur  à l’aide  d’appareils  magné- 
tiques. M.  Pictet  a encore  calculé,  à l’aide  des 
nombres  obtenus  dans  les  mêmes  expériences,  la 
tension  maxima  d^  l’oxygène  liquide  aux  tempé- 
ratures atteintes  à l’aide  de  l’ébullition  de  l’acide 
carbonique  et  du  protoxyde  d’azote,  c’est-à-dire 
à — ISU",  à — 140“  du  thermomètre  fondé  sur 
la  tension  des  vapeurs.  Ces  tensions  sont  respec- 
tivement 273“  et  252“  atmosphères. 

ExPÉniENCES  DE  MM.  Wp.OBLEWSKl  ET  OLSZEWSKF. 

— M.  Cailletet  avait  déjà  proposé  en  1882  [Compf. 
7'end.,  t.  XCIV,  p.  1224]  l’élbylène  liquide  comme 
une  substance  propre  à obtenir  de  très  basses 
températures.  Ce  liquide  bout  en  effet  à — 105" 
du  thermomètre  au  sulfure  de  carbone,  sous  la 
pression  atmosphérique.  Le  môme  savant  se 
servit  de  ce  nouveau  corps  réfrigérant  pour  re- 
froidir le  tube  de  l’appareil  dans  lequel  il  com- 
primait l’oxygène.  Ce  tube  éiait  un  peu  plus 
large  que  ceux  employés  généralement  ; malgré 
la  pression,  on  n’y  vit  pas  de  ménisque  annon- 
çant la  présence  d’un  liquide  ; mais  au  moment 
de  la  détente  une  ébullition  tumultueuse  s’y 
manifesta,  ébullition  qui  ne  commençait  qu’à 
une  certaine  distance  du  fond  du  tube  et  qui 
dura  pendant  un  temps  appréciable.  M.  Cailletet 
ne  put  décider  si  l’oxygène  s’était  liquéfié  par  la 
compression  ou  seulement  par  la,détcnie,  car  il 
ne  vit  pas  de  plan  de  séparation  entre  le  liquide 
et  le  gaz.  MM.  Wroblewski  et  Olszewski  refirent 
l’expérience  à Cracovie,  en  se  servant  cette  fois, 
comme  réfrig'érant,  de  l’éthylène  bouillant  dans 
le  vide,  ce  qui  permet  d’alteindre  un  degré  de 
froid  beauconp  plus  intense  et  évalué  à — 130“ 
avec  le  thermomètre  à hydrogène  (le  sulfure  de 
carbone  est  solide  par  — IIÜ").  A cette  tempé- 
rature, sensiblement  inférieure  à la  température 
critique  de  l’oxygène,  ce  gaz  peut  se  liijuéfier 
facilement  sous  22  atmosphères  seulement,  d’a- 
près le  nombre  d’une  première  communication. 
Los  nombres  définiiifs  et  le  dessin  des  appareils 
n’ont  pas  encore  été  donnés.  G.  Salet. 

OXYISOIMITYIUQUE  (ACIDE).  — Voyez 

OXYBIITVnlOUE^.  ^ 

OXYISOI.ICPIDEXE.  — Voyez  Oxylk.pidéxe. 
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OXYISOPIITAMQUKS  (ACIDES).  On  con- 
naît’ les  trois  modifications  isoménques  prévues 
par  la  théorie. 

1.  — Acide  a-oxYisopiiTAUQUE, 

C6H’.C05H(ii.C0*H|3i.0H(t|. 

Modes  de  for  malion.  — 1°  Cet  acide  prend 
naissance  par  l’action  du  gaz  carbonique  sur  le 
salicylato  basique  de  sodium,  maintenu  a 370- 
SSO-'lGst,  Journ.  prakt.  Chem-,  (2),  t.  XIV, 

^ Il  so  forme  par  l’oxydation  do  l’acide  para- 
aldéliydosalicylique  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium  en  solution  alcaline,  et  par  l’action 
de  la  potasse  fondante  sur  l’acide  ortho-aldéhy- 
dobenzoique  [Tiemann  et  Reimer,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  15G2]. 

3“  Il  se  produit  par  l’action  du  tétrachlorure 
de  carbone  sur  une  solution  alcoolique  d'arido 
salicylique  en  présence  de  potasse;  la  réaction 
donne  lieu  à la  production  simultanée  de  son  iso- 
mère l’acide  P [liasse,  Deulsch.  cimn.  Gesellsch., 
1877,  p.  2185]. 

4“  11  prend  naissance  par  une  réaction  com- 
plexe, en  même  temps  que  plusieurs  autres 
produits,  dans  l’action  de  l’acide  carbonique  sur 
le  paroxybenzoate  neutre  de  sodium  maintenu  à 
280-295“  [Kupferberg,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XVI,  p.  424]. 

5“  La  fusion  avec  la  potasse  du  métaxylénol 
C«I13.CI13(l|.Cll’(3).OIfl4), 

fournit  un  mélange  d’acides  a-oxyisophtalique  et 
o.xymkatoluique  '”[0.  Jacobsen,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  374]. 

6“  On  l’obtient  aussi  en  fondant  avec  de  la  po- 
tasse l’acide  sulfamidoisophtalique, 

C«  II» . S O»  Az  . G 0*  IIii) . G 0'-  IIpi 

[Malvern,  W.  Iles  et  I.  Remsen,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  579]. 

7“  11  se  forme  enfin  par  l’action  de  la  potasse 
fondante,  ou  de  l’acide  chlorhydrique  sous  pres- 
sion sur  l’acide  o-métho.xyisophtaliquo  [G.Schall, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  810]. 

Préparation. — On  chauffe  à 250“  un  mélange 
à parties  égales  de  phénate  de  sodium  et  de  phé- 
nate  de  potassium  dans  un  courant  d’acide  car- 
bonique : cette  température  doit  être  e.vacte- 
ment  maintenue  pendant  l’opération,  rar  au-des- 
sous de  2.50"  le  salicylate  qui  se  forme  d’abord 
n’est  pas  décomposé,  et  au-dessus  l'acide  a-oxy- 
isophtalique se  transforme  en  acide  phénoltri- 
carbonique.  On  reprend  la  niasse  fondue  par  de 
l’eau  bouillante  fortement  acidulée  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  fait  recristalliser  dans  l’eau 
l’acide  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  [Ost, 
Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XV,  p.  301]. 

Propriétés.  — L’acide  a-o.xyisophtalique  cris- 
tallise en  longues  aiguilles,  souvent  croisées 
suivant  un  angle  de  60",  ou  bien  accolées  suivant 
leur  longueur;  il  est  soluble  dans  environ 
5000p.  d’eau  à 10“ et  dans  160p.  d’eau  bouillante; 
il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  in- 
soluble dans  le  chloroforme.  Il  commence  à se 
sublimer  vers  220“;  le  point  de  fusion  ost  situé  à 
283-285";  à 29.5",  l’acide  brunit  et  se  décompose 
en  donnant  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide  sali- 
cyli(|ue  et  du  phénol.  11  ne  se  volatilise  pas  avec 
la  vapeur  d’eau. 

Avec  le  chlorure  ferrique,  il  donne  môme  en 
solution  très  étendue  une  coloration  rouge  ce- 
rise. 

L’acide  chlorhydrique  le  décompose  à 180“  en 
lui  enlevant  ses  deu.x  carbo.xyles  : le  phénol  ré- 
sultant de  cette  décomposition  ne  peut  être  isolé 
qu’en  partie,  une  autre  portion  formant  avec  un  ex- 
cès d’acide  non  décomposé  une  matière  colorante 


analogue  à Taurine,  soluble  dans  les  alcalis  avec 
une  belle  couleur  rouge  et  cristallisant  dans  Tal- 
cool  en  aiguilles  présentant  des  reflets  métalli- 
ques verts  (Jacobsen). 

Le  sel  de  sodium,  G®  11» ;0  II)  (G O»  Na)»,  est 
extrêmement  soluble  dans  Teau  ; il  se  dépose  en 
lamelles  étroites  allongées  lorsqu’on  refroidit  sa 
solution  concentrée  . ces  cristaux  renferment 
plus  de  leur  moitié  en  poids  d’eau  do  cristallisa- 
tion, qu’ils  perdent  à Tair,  à Te.vcepiion  de 
2 molécules  qui  ne  se  dégagent  que  dans  le  vide, 
et  qui  sont  absorbées  de  nouveau  lorsqu’on  aban- 
donne le  sel  sec  à Tair.  Les  sels  de  potassium  et 
d’ammonium  sont  aussi  très  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  petites  aiguilles 
indistinctes  ou  en  tables.  Le  sel  de  calcium 
neutre  est  en  petits  prismes  obliques;  la  solution 
concentrée  de  ce  sel  laisse  déposer  au  bout  de 
quelque  temps,  par  l’addition  d’eau  de  chaux,  un 
sel  basique,  [G<'lI»(GO*)*0]»Ga»  -|-  5II»0,  en 
petits  mamelons  peu  solubles  dans  Teau,  et  que 
Tacide  carbonique  ramène  à l’état  de  sel  neutre. 

Le  sel  de  sine  ost  en  prismes  très  solubles;  le 
sel  de  cadmium  en  petites  aiguilles  assez  peu  so- 
lubles dans  Teau  froide  (Ost). 

Le  sel  de  cobalt  se  dépose  en  longues  aiguilles 
roses,  devenant  d’un  bleu  foncé  par  la  dessicca- 
tion. Le  sel  de  cuivre  se  dépose  en  groupemenis 
arrondis,  confusément  cristallisés  (Jacobsen). 

Le  sel  d'arqent  neutre,  G®II»(01l)(G0»Ag)», 
est  un  précipité  amorphe,  qu’on  obtient  par  double 
décomposition  entre  le  nitrate  d’argent  et  le  sel 
d’ammonium.  Le  sel  d'aryent  acide, 

G« IP(OII)(GOMI)  (GO*Ag), 

est  en  fines  aiguilles  anhydres,  peu  solubles  dans 
Teau  froide  : on  l’obtient  en  mélangeant  des  so- 
lutions chaudes  d’acide  libre  et  de  nitrate  d’ar- 
gent (Ost). 

L’éther  diméthylique , G»I1»(0II)(G0»GI1»)», 
cristallise  dans  Talcool  méthylique  faible  en 
belles  aiguilles  aplaties,  fusibles  h 90"  (Jacob- 
sen). L’éther  diélhyliqus,  G"  II»  (O  II)  (G O» G-’ H’)», 
fond  à 52"  et  cristallise  en  aiguilles  feutrées  (Ost). 
On  obtient  ces  éthers  en  saturant  de  gaz  chlor- 
hydrique la  solution  de  Tacide  dans  Talcool  cor- 
respondant, opération  dans  laquelle  la  majeure 
partie  de  Tacide  est  précipitée,  tandis  que  l’èther 
reste  en  snlution  dans  la  liqueur  alcoolique  d’où 
on  peut  le  faire  cristalliser. 

L’amide,  G»  II»  (O  I1)(G  O Az  II-)* , obtenue  en 
décomposant  un  des  éthers  par  l’ammoniaque 
alcoolique  chaude,  cristallise  en  lamelles  micro- 
scopiques, orthorhombiques,  peu  solubles  dans 
Talcool  bouillant,  insolubles  dans  Teau,  fusibles 
à 250"  (Jacobsen). 

Acide  méthoxy-a-isophlalique  (méthyl-a-oxyisb- 
phtalique),  G«ll»(OGlI»l(GO*tI)»  [G.  Schall, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  816].  — On 
l’obtient  en  oxydant  par  le  permanganate  de  po- 
tassium en  solution  alcaline  le  méthylparahomo- 
salicylate  de  méthyle, 

G«  II»  (O  G H»)|4)  (G  Il»)(i|  (G  0*G  Il»),3)  ; 

il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 261",  grou- 
pées en  rosettes  ou  associées  sous  un  angle  de  CD". 
Sa  solution  ammoniacale  donne  avec  le  nitrate 
d’argent  un  précipité  blanc,  cristallisable  en  ai- 
guilles dans  Teau  bouillante;  avec  le  sulfate  de 
cuivre,  un  précipité  bleu-vert  tout  à fait  insolu- 
ble; avec  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  cris- 
tallin insoluble. 

Acide  aldéhydo-a-oxy isophtalique, 

G»  II*  (O  II)(4|  (G  O*  Il)S(i.3)  (G  II  O), S) 

[Reimer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  793]. 
— Ge  corps  se  produit  par  l’action  du  chloroforme 
sur  Tacide  a-oxyisophtalique  en  présence  do 
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potasse.  II  cristallise  en  aiguilles  feutrées,  blan- 
ches, fusibles  avec  décomposition  à 260",  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  chlorure  ferrique 
colore  sa  solution  en  rouge  de  sang.  Oxydé  à 
froid  par  le  permanganate  de  potassium,  cet  acide 
se  transforme  en  acide  oxytrimésique. 

II.  — Acide  P-oxyisopiitalique, 

C6n3.CO*H|i,.CO!H,3).OIIi2). 

— Cet  acide  se  produit  : 

1“  Par  l’oxydation  de  l’acide  orthoaldéhydo- 
salicylique  C*  10.  CO*  Il(i|.  C 110(3)  0 11(2)  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  en  solution  alca- 
line [Tiemann  et  Reimer,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellscli.,  18'i7,  p.  1SÜ2J. 

2"  Par  l’action  du  tétrachlorure  de  carbone  sur 
une  solution  alcoolique  d’acide  salicylique  en 
présence  de  potasse  : il  y a formation  simultanée 
de  l’isomère  a [liasse,  Ùeutsch.  chem.  Gesetlscli., 
1877,  p.  218ÙJ. 

3°  Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sous 
pression  sur  l’acide  méthoxy-p-isophtalique , 
(voir  plus  bas)  ou  par  la  fusion  de  ce  dernier 
avec  la  potasse  [Schall,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch., 

1879,  p.  81ÜJ. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  très  déliées 
ou  en  prismes,  renfermant  une  molécule  d’eau. 
Séché  à l’air,  il  fond  à 239";  séché  au  bain-ma- 
rie, à 213-241".  Il  ne  se  sublime  que  difficile- 
ment, la  majeure  partie  se  décomposant  en  acide 
carbonique,  acide  salicylique  et  phénol.  Il  se 
dissout  dans  3,>40  p.  d’eau  à lOÜ"  et  dans  700  p. 
d’eau  à 24°;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  peu  soluble  dans  le  chloroforme. 

Ses  solutions  offrent  une  fluorescence  bleu- 
violet,  qui  disparaît  en  présence  d’un  alcali  caus- 
tique. Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge 
cerise  par  le  chlorure  ferrique  (Tiemann  et  Rei- 
mer). Il  forme  des  sels  alcalins  très  solubles. 

Acide  méthoxij-^-isophtalique  (méthyl-p-oxy- 
isophtalique).  G® H’ (O CH*)  (CO* H)*  [Schall,  loc. 
cit.].  — On  l’obtient  en  oxydant  par  lo  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline  le  mé- 
thylorthohomosalicylate  de  méthyle, 

ce  IP  (O  C IP)(2i  (G  H3)(i)  (C  O*  C H3)|3|. 

Il  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à 216-218" 
en  brunissant  et  en  se  sublimant  partiellement. 
11  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  très  so- 
luble dans  l’eau  chaude  et  dans  l’éther.  Sa  solu- 
tion ammoniacale  donne  avec  l’acétate  de  plomb 
un  précipité  blanc  qui  cristallise  en  aiguilles 
dans  l’eau  bouillante. 

Acide  aldéhydo-^-oxyisophtalique, 

C6H*(0 11)(2)  (C  O*  ll;*|i.3|  (C  H 0)(5) 

[Reimer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  793]. 

— 11  se  produit  par  l’action  du  chloroforme  sur 
l’acide  p-oxyisophtalique  en  présence  de  potasse. 
Il  cristallise  avec  une  derni-molécule  d’eau  en 
longues  aiguilles  qui  fondent  à 237-238"  en  se 
décomposant.  Sa  solution  présente  une  fluores- 
cence bleue  qui  disparaît  par  l’addition  d’acide 
chlorhydrique.  Ses  solutions  alcalines  sont  inco- 
lores. Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium,  il  donne  de  l’acide  oxytri.nésique. 

Les  sels  de  calcium  et  de  magnésium  sont  so- 
lubles; celui  de  baryum  l’est  peu.  Le  sel  d’argent 
cristallise  dans  l’eau  bouillante. 

III.  — Acide  Y-oxYisoriir.tuQUE, 

C61P.CO*lI|i|.CO*Il(3).OII(s). 

— Cet  acide,  qui  se  rencontre  parmi  les  produits 
de  la  fusion  de  l’ucido  ruligallique  avec  la  potasse 
[J.Schreder,  Monulsh.  Chem.,  1. 1"'',  p.  431 1,  se  pré- 
pare par  la  fusion  avec  la  potasse  de  l’aci  lc  y-sulfo- 
isophtalique  [C.  Heine,  Ueutsch.  chnn.  Gesellsch., 

1880,  p.  491;  — II,  Lonuies,  ibid.,  p.  7ü3j. 


Il  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau  en 
prismes  fusibles  à 284-285°  (Heine),  288“  (Lon- 
nies);  il  se  dissout  à 5°  dans  3280  p.  d’eau,  et 
est  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et 
l’éther.  11  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une 
coloration  iaune  faible.  Chauffé  à 210°  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  perd  de  l’acide 
carbonique.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit 
de  l’acide  métoxybenzoïque  et  du  phénol.  Par 
une  tusion  prolongée  avec  de  la  potasse,  il  se 
transforme  partiellement  en  son  isomère  a. 

Le  sel  monargentique  cristallise  en  liiies  aiguil- 
les; le  sel  diargentique  est  un  précipité  blanc 
cristallin,  insoluble  dans  l’eau  même  à chaud. 
Véther  diméthy tique,  C'>I13(0II)(C0*CH3)*,  fond 
à 159-160";  l'elher  dicthylique  fond  à 103°. 

Ad.  Fauconnier. 

OXYISOIMITAI.IQITES  (AI.l)É II V UES), 

C«  113(0  H)  (CH  O)* 

[Voswinckel,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2021).  — On  obtient  un  mélange  d’aldéhydes 
a oxyisophtalique  et  0-oxyisophtalique  en  chauf- 
fant pendant  12  heures  au  réfrigérant  ascendant 
un  mélange  d’aldéhyde  salicylique,  de  soude  et 
de  chloroforme.  Le  liquide  filtré  est  soumis  à la 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  : 
il  passe  d’abord  de  l'aldéhyde  salicylique  inalté- 
rée, puis  on  voit  se  déposer  dans  le  récipient  des 
cristaux  blancs  qu’on  parvient  à séparer,  par  des 
cristallisations  répétées  dans  la  ligroine,  en  al- 
déhyde a et  en  aldéhyde  |3. 

L’aldéhyde  a se  produit  seule,  si  l’on  substitue 
l’aldéhyde  paroxybenzoique  à l’aldéhyde  salicy- 
lique. 

Aldéhyde  a-oxYisoPHTAUQBE, 

C6U3.CHO^i,.CHO(3,OH,4). 

— Ce  corps  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 
108°,  très  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau 
bouillante,  presque  insolubles  dans  la  ligroine. 
Les  solutions  donnent,  avec  1e  chlorure  ferrique, 
une  coloration  violacée  ; elles  précipitent  en  pré- 
sence d’ammoniaque,  en  jaune  par  l’acétate  de 
plomb,  en  vert  clair  par  l’acétate  de  cuivre,  en 
blanc  par  le  chlorure  de  calcium. 

Aldéhyde  ^-oxyisophtalique, 

G3H3.CHO|i|CHO(3)OH,2). 

— Aiguilles  fusibles  à 88°,  très-solubles  dans  la 
ligroine.  Les  solutions  donnent  une  coloration 
violacée  avec  le  perchlorure  de  fer;  en  présence 
d’ammoniaque,  elles  fonrnissent  des  précipités 
blancs  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium 
et  avec  le  sulfate  de  magnésium;  elles  donnent 
avec  le  sulfate  de  cuivre  un  préci|iité  vert  soluble 
en  bleu  dans  un  excès  d’ammoniaque. 

Ad.  Fauconnier. 

OXYITACOXIQFE  (AUDE),  CMISOS.  — Si 
l’on  fait  bouillir  suffisamment  longtemps  l’acide 
aconiqiie  avec,  de  l’eau  de  baryte,  il  se  produit 
du  formiate  et  du  succiiiate  de  baryum.  .Mais  il 
SC  forme  auparavant  comme  produit  intermé- 
diaire l’oxyitaconate  de  baryum.  Ce  sel,  peu  so- 
luble dans  l’eau  ainsi  que  les  autres  oxyitaco- 
nates,  se  sépare  du  succiiiate,  formé  en  même 
temps,  par  ébullition  avec  l'caii.  L’acide  libre  est 
une  huile  jaunâtre  très  acide  [.Moilly.  I.iebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CL.XXI,  p.  166,  et  liull.  Soc. 
chim.,  t.  XX,  p.  200J. 

H semble  que  l’acide  aconique  soit  la  lactone 
de  l’acide  oxyitaconiquc.  Xéaiunoins  l’on  n’a  pas 
constaté  la  transformation  iiivcr.-e  do  l’acide 
oxvitacnnique  ou  acide  aconique. 

<»\Yl.Ei>IDE.MùS  (voyez  t.  H,  p.  713).  — ûru- 
Icpidène  tabulaire.  — Ce  composé  fournit  par  la 
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distillation  sèche,  de  l’isolépidène  (voir  plus 
loin);  cliaufTé  avec  de  l’alcool  et  de  la  soude,  il 
fournit  l’oxylcpidène  octaédrique. 

üxylépidène  oclaédi'ifiue.  — Pour  le  préparer, 
on  chauffe  pendant  12  heures  l’oxylépidènc  avec 
de  la  soude  caustique  et  de  l’alcool  : 2ÜÜ  prammes 
d’oxylépidène  fournissent  15  grammes  de  l’iso- 
mère octaédrique.  Par  réduel  ion,  soit  par  l’amal- 
game, soit  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  on  ob- 
tient de  l’hydroxylépidèno  ll-*0-,  en  longues 
aiguilles  fusibles  à 251°. 

L’oxydation  de  l’oxylépidène  octaédrique  four- 
nit une  masse  feuilletée,  ayant  pour  formule 
C!8[1£003,  fusible  à 10i°,  solubles  dans  10  p. 
d'alcool  bouillant  et  4 p.  d’éther.  Ce  composé  est 
isomère  avec  le  dioxylépidène  obtenu  auparavant 
par  Zinin,  avec  l’oxylépidène  en  aiguilles,  car  il 
n’est  pas  attaqué  par  une  solution  bouillante  de 
potasse  caustique  qui  dédouble  le  dioxylépidène 
ordinaire  en  désoxybenzoine  et  acide  benzoïque. 

Oxyisolépidène.  — L’oxydation  de  l’isolépidène 
fournit  un  o.xyisolépidène  sur  lequel  il  n’a  été 
publié  aucun  détail. 

Dichloroxylépidènes,  C**fl>*Cl*OL  — Le  di- 
chloroxylépidène  bouilli  avec  de  la  potasse  alcoo- 
liuue,  se  dédouble  de  môme  en  deux  isomères  : 
l’un,  fusible  à 230°,  est  pre.sque  insoluble  dans  l’al- 
cool et  l’éther,  soluble  dans  30  p.  d’acide  acétique 
bouillant;  l’autre,  facilement  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique,  cristallise  en  prismes 
rhombiques,  fusibles  à 182°,  renfermant  1 molé- 
cule d’eau  de  cristallisation  qu’ils  perdent  à 200°. 

Le  premier  isomère,  réduit  par  le  zinc  et  l’a- 
cide acétique,  donne  de  longues  aiguilles  de 
dtch/uro/épiifène  C*i*Hi®Cl-0,  fusibles  à 160°,  et 
de  l'hydrudichloroxylépidène  C^^lPtCPO*,  cris- 
tallisant en  aiguilles  fusibles  à 261°,  que  l’on 
sépare  au  moyen  de  l’acide  acétique  bouillant, 
qui  ne  dissout  que  le  premier  [Zinin,  Deutsch. 
cliem.  Gesellsch.,  1875,  p.  090;  1877,  p.  80; 
Bull.  Soc.  cliiin.,  t.  XXIV,  p.  451]. 

Le  dibromuxylépidène  se  transforme  par  l’ac- 
tion delà  chaleur  en  une  modification  isomérique. 
La  même  transformation  se  produit  lorsqu’on  le 
traite  par  une  quantité  insufllsante  de  potasse 
alcoolique.  Réduit  par  le  zinc  et  l’acide  acétique, 
il  donne  du  dibromolépidène  et  do  l’hydrodibro- 
molépidènc. 

Le  dichloroxylépidène  subit  une  transformation 
semblable  à celle  du  dérivé  bromé  [Zinin,  Bull. 
Soc.  cliim.,  t.  XXV,  p.  292]. 

Isolépidène.  — Lorsque  l’on  soumet  à la  distil- 
lation sèche  l’oxylépidène,  on  obtient  un  peu  plus 
de  nioiiié  en  poids  d’isolépidène  mélangé  à une 
grande  quantité  d’o.xylépidène  non  altéré. 

Traité  par  le  zinc  et  Tacide  acétique,  il  fixe 
2 atomes  d’hydrogène,  tandis  qu’il  en  prend  4 par 
l’action  de  l’amalgame  de  sodium  agissant  sur  sa 
solution  alcoolique.  Oxydé  par  l’acide  chromique 
en  solution  acétique,  il  lournit  d’abord  un  iso- 
mère de  l’o.xylépidùne;  si  on  pousse  l’oxydation 
plus  loin,  on  obtient  de  labenzophénone,  de  l’acide 
benzoïque  et  du  dibeuzyle  [Zinin,  Bull.  Suc.  cliim., 
t.  XXVII,  p.  457].  M.  flanriot. 

OXYLEt'CEI.XE.  — Voyez  Lecckim;,  Suppl., 
p.  979. 

OXYLEllEOTINE.  — Vovez  Suppl.,  p.  529. 

OXYLOPIll.VE.  — Voyez  Suppl.,  p 985. 

OXYMALÉIQUE  (ACIDE),  OfHOL  — Bour- 
goin  a préparé  ce  composé  en  faisant  réagir  à 
froid  l’oxyde  d’argent  récemment  préparé  sur  le 
bromomaléate  de  potassium,  précipitant  l’oxyma- 
léate  formé  par  l’acétate  de  plomb  et  décomposant 
ce  dernier  par  l’acide  sulfhydrique.  Le  liquide 
filtré,  évaporé  à sec,  laisse  un  résidu  qu’on  reprend 
par  l’éther,  qui  dissout  l’acide  et  l’abandonne  cris- 
Udlisé  par  évaporation. 

Cet  acide,  très  soluble  dans  l’alcool,  rélhcrct 


l’eau,  se  sépare  de  ce  dernier  solvant  en  lon- 
gues aiguilles  pennées.  11  est  hibasique.  Ses 
sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau  et  cris- 
tallisables. 

Le  sel  d’argent,  peu  stable,  détone  par  la  cha- 
leur. Le  sel  lie  plomb  est  insoluble  même  dans 
l’eau  bouillante. 

Soumis  à l’électrolyse,  l’acide  paraît,  donner  de 
l’acide  malique  [Bourgoin,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVII,  p.  2;  t.  XIX,  p.  482,  et  f.  XXll,  p.  98]. 

OXYMAlUJAItIQUE,  C' IP» O’.  — L’acide  oxy- 
margarique  a été  rencontré  dans  le  gras  de 
cadavre.  Les  acides  gras  qui  en  proviennent  sont 
saturés  par  la  magnésie,  et  la  liqueur  filtrée  pré- 
cipitée par  l’acétate  de  plomb.  Leprécipité,  décom- 
posé par  l’hydrogène  sulfuré,  abandonne  l’acide 
en  cristaux  brillants,  fusibles  à 80°,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  insolubles  dans  l’eau.  Le 
sel  d’argent  est  amorphe.  Le  sel  de  magnésium 
est  très  soluble  dans  l’alcool  qui  le  laisse  déposer 
à l’état  cristallisé  [Ebert,  Deutsch.  chem.  Gesellsch  ■ , 
1875,  p.  775]. 

OXY.MÉ.SITYLENIQfE.S(ACII>E.S),  C9II10O». 

— 11  peut  exister  deux  acides  oxyraésityléniques 
isomères,  l’un  ortho  et  l’autre  para,  par  rapport 
au  groupe  CO* II.  Tous  deux  sont  connus. 

Acide  orlhoxymésity Unique, 

c9H*(0Hv,(cn%eni(C0*ii),6,. 

— Cet  acide  se  produit  en  chaulfant  au  bain  d’air 
à 240-250“  le  sulfomésitylénate  de  potassium  avec 
delà  potasse.  Le  produit,  saturé  par  l’acide  sulfu- 
rique, est  distillé  avec  la  vapeur  d’eau  pour 
chasser  le  mésitol  formé,  puis  agité  avec  l’éther, 
qui  abandonne  par  évaporation  l’acide  oxymési- 
tylénique  [Fittig  et  Hoogewerff,  Zeitschr.  Chem., 
1869,  p.  108,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XII,  p.  168]. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  sodium  et  le  gaz  car- 
bonique sur  l’a-métaxénol , on  obtient  le  même 
acide  oxymésitylénique;  ce  serait  même  le  pro- 
cédé le  plus  avantageux  pour  le  préparer  [O.  Ja- 
cobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  43]. 

Enfin  l’acide  a-amidomésitylénique  en  donne 
également  lorsque  Ton  le  traite  par  Tacide  ni- 
treux. 

L’acide  oxymésitylénique  fond  à 170°  et  se  su- 
blime sans  décomposition  en  longues  aiguilles, 
larges,  blanches  et  brillantes,  peu  solubles  dans 
Teau  bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  Tèther.  Sa  solution  aqueuse  et  ses  sels  se 
colorent  eu  bleu  violacé  par  le  perchlorure  de  fer. 
Chauflfé  à 200°  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ou 
à une  température  très  élevée  avec  de  la  po- 
tasse, il  donne  du  métaxénol  liquide  (1.  3.  4.). 
Avec  la  potasse,  il  se  forme  en  même  temps  un 
acide  oxyuvitique  et  un  acide  oxytrimésique 
[O.  Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18/8. 
p.  2052]. 

Le  sel  de  baryum,  (G»  H9 O»)*  Ba,  5 H* O,  cristal- 
lise en  lamelles  dures  et  brillantes  très  solubles 
à chaud;  il  commence  à brunir  à 110°. 

Le  sel  de  calcium,  (C*H9  0ï)*Ga,5  11*0,  forme 
de  belles  aiguilles  réunies  en  faisceaux  serrés 
très  solubles  dans  Teau  chaude;  il  brunit  à 125°. 

Acide  paroxymésitylénique. 

05  H*(0  H),i,  (G  113)*, s g,  (c  O * Il),4|. 

— On  obtient  cet  acide  en  soumettant  à une 
fusion  ménagée  avec  la  potasse  Tacide  paramé- 
sitylénosulfamique.  Get  acide  ne  distillant  pas 
avec  la  vapeur  d’eau,  pour  le  purifier,  on  le  trans- 
forme en  éther  éthylique  ou  méthylique  que  Ton 
distille  avec  la  vapeur  d’eau,  puis  que  Ton  sapo- 
nifie par  la  baryte. 

L’acide  p amido-mésityléniqiie,  traité  par  Tacide 
nitreux,  fournit  un  acide  oxymésitylénique  iden- 
tique avec  le  précédent. 

L’acide  paroxymésitylénique  est  très  soluble 


112Û  — OXYŒNANTHYLIQUK  (ACIDE). 


ÜXYiMYHISTiQUE  (ACIDE).  — 

dans  l'alcool  et  dans  l’étlicr;  il  est  très  peu  so- 
luble dans  l’eau,  froide  ou  chaude,  et  dans  le 
chloroforme'.  Le  perchlorurc  de  fer  ne  colore  pas 
ses  solutions.  11  cristallise  en  aiguilles  anhydres, 
fusibles  à 2'i3".  On  peut  le  sublimer  en  le  cbauf- 
fant  ave'.’,  précaution.  A 20ü’,  l’acide  cblorby- 
drique  le  décompose  en  xénol  solide  et  gaz  car- 
bonique. 

Le  sel  (le  baryum  cristallise  en  prismes 
anhydres,  fins  et  brillants;  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante. Il  ne  se  décompose  pas  à 1.50"  comme 
l’aride  ortho. 

Les  sels  métalliques  donnent  les  réactions  sui- 
vantes avec  la  solution  neutre  du  sel  ammoniacal  : 

Perchlorure  de  fer,  précipité  brun,  soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  un  excès  de  réactif. 

Sulfate  de  sine,  pas  de  précipité  à froid;  la  li- 
queur se  trouble  par  l’ébullition  et  redevient 
limpide  à froid. 

Sulfate  de  cuivre,  précipité  vert  clair  flocon- 
neux, soluble  dans  l’eau  bouillante,  d’où  il  se  dé- 
pose sous  la  forme  d’une  poudre  cristalline. 

Asotale  de  plomb,  précipité  blanc,  soluble 
dans  l’acide  acétique  et  dans  un  excès  d’eau 
bouillante;  cristallise  en  petites  aiguilles. 

Asolaie  d'argent,  précipité  floconneux,  très 
soluble  à cbaud  et  se  déposant  ensuite  en  ai- 
guilles. 

Les  éthers  méthylique  et  éthylique  sont  solides 
à la  température  ordinaire  et  cristallisent  bien; 
ils  distillent  avec  la  vapeur  d’eau.  L’éther  niéthy- 
liquc  fond  à 130"  et  cristallise  en  longues  ai- 
guilles très  flexibles;  l’éther  éthylique  fond  à 
1 13“  et  cristallise  en  prismes  très  durs  [O.  Jacob- 
sen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  604]. 

M.  Hanriot. 

OXYMYRISTIQUE  (ACIDE),  Les 

parties  les  moins  volatiles  de  l’essence  iVAngelica 
Archangelica  contiennent  un  acide oxymyristique 
que  l’on  ))Out  isoler  de  la  façon  suivante  : Ces 
parties  sont  cbauflées  au  réfrigérant  ascendant 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  la  solution  saturée 
de  CO*  et  évaporée,  est  reprise  par  l’eau,  et 
la  couche  aqueuse,  saturée  d’acide  sulfurique, 
laisse  déposer  l’acide  o.xymyristique.  Ce  dernier 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  nacrées  blan- 
ches, fusibles  à 51". 

Le  sel  de  potassium,  Ct*H*  K0*,H20,  cristal- 
lise dans  l’alcool  en  agrégations  mamelonnées,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau 
bouillante;  il  présente  les  caractères  des  savons. 
Le  sel  d'argent,  C'^lI'^AgO^,  est  un  précipité 
volumineux  qui  noircit  rapidement  à la  lumière. 
Le  sel  de  calcium  est  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante et  s’en  dépose  en  aiguilles  microscopiques; 
le  sel  de  baryum  est  moins  soluble.  Le  sel  de 
cuivre  se  présente  sous  forme  d’un  précipité  vert, 
insoluble  dans  l’eau. 

Lorsque  l’on  traite  cet  aride  par  le  cblornre  de 
benzoyle,  on  obtient  l’acide  bcnzoyloxyinyris- 
tique,  C‘31l*«(0C^ll’0)-C0ni,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  bouillant  en  lanielies  incolores,  fu- 
sibles ù 68"  [.Mi’illcr,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2476].  M.  Hanriot. 

OXY.VAIMI'IOiQL'ES  (ACIDES).  — Voyez 
Suppl.,  p.  1055. 

OXYNAPirroÏQUE  (ALDÉHYDE), 
C'“H6(OH).CHO. 

— Kauffmann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  804]  a étendu  au  p-naphtol  la  méthode  de 
préparation  des  oxyaldéhydes  de  Reimer.  On 
fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  -40  gr.  de 
p-naphtol,  60  gr.  de  soude  et  250  d’eau  et  on 
ajoute  peu  à peu  50-50  gr.  de  chloroforme.  Il  se 
forme  une  masse  cristalline  qu’on  filtre  et  qu’on 
traite  par  un  mélange  de  benzine  et  de  chloro- 


forme. Les  résines  restent  insolubles;  on  les 
épuise  par  de  l’alcool  bouillant,  une  poudre  grise 
reste  non  diesoute,  elle  est  insoluble  dans  la  plu- 
part des  dissolvants:  cristallisée  dans  l’aniline 
bouillante,  elle  forme  de  petits  prismes  bruns 
lusiblcs  à 210".  Co  corps  se  forme  en  majeure 
partie  dans  cette  réaction,  il  a été  décrit  sous 
le  nom  de  pseudoalcool  diatomique  par  Rousseau 
[Compl.  rend.,  t.  XCIV,  p.  133] 

Le  mélange  de  pétrole  et  de  benzine  laisse 
cristalliser  par  le  refroidissement  l’aldéhyde  à 
côté  d’un  autre  corps  fusible  à 144"  qui  n’a  pas 
été  étudié.  L’aldéhyde  est  purifiée  par  distilla- 
tion avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  presque  inso- 
luble dans  l’eau  et  forme,  cristallisée  dans  un 
mélange  d’alcool  et  d’éther,  des  prismes  incolores, 
fusibles  à ,76".  Ses  solutions  sont  colorées  de 
brun  par  le  perchlorurc  de  fer. 

Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  le  dérivé  so- 
dique  C'®  11® (O Na) CH  O cristallise  en  lamelles 
jaunâtres.  Par  fusion  ménagée  avec  la  potasse, 
on  obtient  de  l’acide  o.xynaphtoïque,  du  dinaph- 
toi  et  du  p-naphtol. 

Ce  dinaphtol 

C‘0|i®OH 

C'«H80H 

est  presque  insoluble  dans  l’eau  et  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  fines  brillantes  fusibles  à 195". 
Il  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  et  est 
isomère  avec  les  dinaphtols  de  dianine  obtenus 
par  l’action  du  perchlorure  de  fer  sur  les  naph- 
tols  (Suppl,  p.  649).  Ad.  Kopp. 

OXYXARCOTINE,  C^HMAzO®  IReckett  et 
Wright,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  279]. 

— Lorsqu’on  purifie  la  narcéine  par  cristallisa- 
tion dans  l’eau,  on  obtient  un  résidu  insoluble 
dans  ce  liquide,  qui  n’est  autre  que  l’oxynarco- 
tinc.  Cetle  base  est  insoluble  dans  la  benzine, 
l’éther,  le  chloroforme,  à peine  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’eau.  On  peut  la  purifier  par  disso- 
lution dans  un  acide  et  précipitation  par  le  car- 
bonate de  sodium. 

L’ébullition  avec  le  chlorure  ferrique  trans- 
forme l’oxynarcotine  en  acide  hémipinique  et  en 
cotariiine  : 

C22I12®AzO®  + H2O  = C«H‘0O®-f-  C>MH«AzO^ 

Ce  dédoublement  montre  qu’il  existe  entre  l’oxy- 
narcotine et  la  narcoline  la  même  relation 
qu’entre  l’acide  opianique  et  l’acide  hémipinique. 
On  déduit  do  là  pour  sa  constitution  la  formule 

( (O CH’')* 

C®H*  CO*  H 

/ CO-Ci*IHL\zO». 

Ad.  Fauconnier. 

OXYŒ.VANTIIYLIQÜE  (ACIDE),  CU1'‘0*, 

CH».OH-CH*-Clls-CH*-CH*-CH2-CO*H. 

— Il  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité  par  l’ac- 
tion de  l’acide  azoteux  sur  l’acide  amidoœnanthy- 
lique.  Le  meilleur  procédé  pour  l’obtenir  consiste 
à chaufler  à 140"  la  solut'on  aqueuse  du  broni- 
œnanthylate  potassique.  L’éther  l’enlève  à la  solu- 
tion et  l’abandonne  par  évaporation  sous  forme 
d’une  huile  cristallisablc. 

L’acide  oxyœnanthylique  est  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’élhcr,  qui  l’abandonnent  par  évapora- 
tion en  longs  prismes.  H est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  d’où  il  se 
dépose  à l’état  oléagineux.  11  fond  à 59-60",  se 
concrète  à 5.5-.50".  H est  sublimable  en  partie. 
Lés  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  ; les  sels 
de  cuivre  et  d’argent  sont  cristallins. 

Le  dichromate  et  l’acide  sulfurique  le  trans- 
forment en  acide  piinélique  fusible  à 130". 

Voxyœnanlhylamide,  C®!!'*  (O  H)  - C O . .âzIP, 


s’obtient  par  l’action  de  l’ammoniaque  suri  éther 
méthvliciue;  elle  cristallise  en  tables  hexagonales 
fusibles  à li7“.  h’oœyœnanlhykite  de  melhyle 
C*H>-(OII)-CO®.Gll*  obtenu  par  l’action  de  1 lo- 
diire  de  méthyle  sur  le  sel  d’argent,  est  un 
bouillant  à lOO-llia”  soluble  dans  l’alcool  et  1 éther, 
insolubledans  l’eau,  qui  le  décompose  peu  a peu 
[Ilelms,  Deutscii.  chem.  Geseüsch.-,  1875,  p. 

— PopofT  et  VassiliefT,  ibid,,  187ü,  p.  IbÜoJ. 

RI.  Ilanriot. 

OXYPENTIQUE(ACIDE).  — Voyez  l’ÉTaïQUE, 
Suppl.  , , , , 

0. WPIlEA’YL.tCETIQUES  (ACIDES), 

C8HSO»= 

On  en  connaît  deux  : 

1.  — Acide  PAnoxYPHÉNYLacÉTiQUE.  — Rencontré 
parE.  et  11.  Satkowski  [Deulsch.  chem.  Geseüsch., 
1879,  p.  618J  parmi  les  produits  de  la  putréfac- 
tion de  la  laine  et  de  la  sérine  sous  l’influence 
du  Bacillus  subtilis,  cet  acide  se  trouve  aussi  en 
petite  quantité  (0S'',5  pour  25  litres)  dans  l’urine 
de  l’homme  (E.  Baumann,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1880,  p.  27 '.'J. 

On  peut  le  préparer  artificiellement  par  l’ac- 
tion de  l’acide  azoteux  sur  l’acide  paramidophé- 
nylacétique.  On  dissout  l’acide  paramidophényl- 
acélique  dans  un  o.\cés  d’acide  sulfurique  étendu, 
on  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  po- 
tassium, et  on  porto  à l’ébullition.  Le  liquide,  fil- 
tré après  refroidissement,  est  épuisé  par  l’éther, 
auquel  il  abandonne  le  nouvel  acide  encore  impur 
et  souillé  d’un  produit  nitré.  On  détruit  cette 
impureté  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlor- 
hydrique , puis  on  transforme  l’acide  paroxy- 
phénylacétique  en  sel  de  plomb,  et  on  décom- 
pose ce  dernier  par  l’acide  sulfhydrique  [II.  Sal- 
kowski,  Deulsch.  chem.  Geseüsch.,  1879,  p.  1438]. 

L’acide  paroxyphénylacétique  est  assez  so- 
luble dans  l’eau  pure,  môme  à froid,  moins  so- 
luble en  présence  d’acide  chlorhydrique;  il  se 
dissout  aisément  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
L’eau  bouillante  le  laisse  déposer  en  aiguilles 
plates  et  cassantes,  fusibles  à 148°.  Sa  soluliou 
alcoolique  donne  par  le  chlorure  ferrique  une  co- 
loration d’abord  gris-violacé,  puis  vert-grisétre. 

L’acide  paroxyphénylacétique  est  monobasique. 
Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  aiguilles  fines 
et  longues;  sa  solution  ne  précipite  pas  les  sul- 
fates de  cuivre,  de  zinc,  de  cadmium  ; le  nitrate 
d’argent  y produit  un  précipité  blanc,  amorphe, 
soluble  dans  l’eau  houillanfe,  ayant  pour  formule 
C8|P03Ag. 

En  solution  concentrée,  le  sel  ammoniacal 
donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  une  grande  quantité  d’eau  bouil- 
lante, ainsi  que  dans  un  excès  d’acétate  de 
plomb  : cotte  dernière  solution  laisse  déposer  il 
la  longue,  d’abord  des  grains  durs  ayant  pour 
formule  (L8Il'ü8)2pb,  puis  des  cristaux  bril- 
lants, d’aspect  triclinique,  renfermant 

(C8ir08)*Pb  + 2 lis  O. 

Le  sel  de  calcium,  (C8ir08)*Ca  4 H*  O,  est 

en  cristaux  tabulaires,  très  solubles  : distillé 
avec  de  la  chaux  sodée,  il  fournit  du  paracrésol. 

L’éther  éthylique  est  un  liquide  huileux. 

Acide  para-élhoxyphénylacétique, 

C61R(OCSHS)-CH2-CO*H. 

— On  le  prépare  en  traitant  le  paroxyphényl- 
acetate  d’éthyle  pur  l’iodure  d’éthyle  et  la  po- 
tasse et  en  saponifiant  ensuite  lo  produit;  il 
cristallise  en  minces  lamelles  fusibles  à 88°. 

•I-  — AcIDI  OnTIIOXYPlIK.NYI.ACÉTIQUE  [VVill  et 
Laubenheimer,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.-CXClX, 


p.  150].  — Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  d’argent 
à une  solution  de  sinalbine,  C*®  IR'Az^S^O'®,  il 
i se  produit  un  précipité  qui,  décomposé  par  l’a- 
î eide  sulfhydrique,  fournit  du  soufre,  du  sulfate 
[ acide  de  sinapine,  G*®  lI^sAzO^.SO* H*,  et  le  ni- 
I trile  de  l’acide  orthoxyphénylacétique  : ce  der- 
I nier  peut  être  enlevé  par  l’éther,  qui  ne  dissout 
pas  le  sulfate  acide  de  sinapine.  Traité  à chaud 
par  la  potasse,  il  donne  de  l’ammoniaqûe  et  de 
l’acide  orthoxyphénylacétique. 

L'acide  orthoxyphénylacétique  cristallise  en 
longs  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  à 
144°, 5,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solu- 
bles dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  brun,  puis  en  noir  par  le 
chlorure  ferrique.  Par  fusion  avec  de  la  potasse, 
il  fournit  de  l’acide  salicylique. 

Le  sel  de  calcium,  (G*ir08)*Ca  -j-  4H*0, 
cristallise  en  longs  prismes  aplatis,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide.  Lo  sel  de  baryum  (II*  O),  est  en 
prismes  tricliniques.  Lesei  d'argent,  G^H^O^Ag, 
est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  et  se  dé- 
compose par  l’action  de  l’eau  chaude. 

Le  nilrile.  G’  H*O.CAz,  cristallise  en  grandes 
tables  brillantes,  appartenant  au  système  ortho- 
rhombique,  fusibles  à 69°;  il  est  très  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  soluble  à froid 
dans  l’eau  et  dans  la  benzine  qui  le  dissolvent 
bien  à l’ébullition.  Il  réduit  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal.  Ad.  Fauconnier. 

OXYPiri'AUQUE  (ACIDE), 

C8u«o»  = C8ii’(co*ii)(ii(co*H)|î)(OH)ni. 

— Cet  acide  prend  naissance  ; 1°  par  l’action  de  l’a- 
cide azoteux  sur  l’éther  amidophtalique  [A.  Baeyer, 
Deutsch.  chem.  Geseüsch.,  1877,  p.  1079];  2“  par 
la  décomposition  de  l’acide  méthoxyphtalique, 
C8H8(OC  II8)(CO*H)*,  au  moyen  de  l’acide  chlor- 
hydriquesous  pression  [Schall,  ibid.,  1879,  p.  810]; 
3°  par  la  fusion  avec  de  la  potasse  du  sulfamine- 
phtalate  de  potassium  (SO*.Az  H*)C8H8(CO*K)* 
[Jacobsen,  ibid.,  1881,  p.  38]. 

Pour  le  préparer,  on  utilise  le  premier  de  ces 
modes  de  formation.  On  dissout  l’éther  amido- 
phtalique, par  portions  de  10  grammes,  dans 
400  centimètres  cubes  d’acide  sulfurique  étendu 
jD  = 1,5)  ; puis  on  ajoute  à ce  produit,  par  pe- 
tites portions,  une  solution  de  5 grammes  d’azo- 
tite  de  sodium  à 25  %,  en  chauffant  d’abord  à 
00°.  puis,  quand  tout  dégagement  de  gaz  a cessé,  à 
100°.  L’éther  oxyphtalique  se  sépare  sous  la  forme 
d’une  huile  mobile  et  Jaunâtre  ; il  ne  reste  plus 
qu’à  saponifier  par  la  potasse.  On  purifie  l’acide 
en  le  transformant  en  sel  de  plomb,  qu’on  dé- 
compose ensuite  par  l’acide  sulfhydrique. 

L’acide  oxyphtalique  cristallise  en  prismes  ou 
en  aiguilles  entrecroisées  sous  un  angle  de  00°; 
il  fond  à 181°  en  se  transformant  en  anhydride. 
Il  se  dissout  à 10®  dans  32  p.  d’eau  ; il  est  so- 
luble dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  l’acétone, 
l’éther,  l’acide  acétique  chaud;  la  benzine  le 
précipite  sous  forme  cristalline  de  sa  solution 
éthérée.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  par  le 
chlorure  ferrique  en  Jaune  rouge. 

Les  sels  alcalins  et  alca lino-terreux  sont  très 
solubles.  Le  sel  ammoniacal  est  cristallisable;  sa 
solution  donne  un  précipité  blanc  avec  le  sous-acé- 
tate de  plomb,  et  avec  le  nitrate  d’argent  un  pré- 
cipité cristallin  ayant  pour  formule  0811*08 Ag*. 

L’acide  nitrique  ordinaire  transforme  à chaud 
l’acide  oxyphtalique  en  un  dérivé  nitré.  L’acide 
sulfurique  étendu  est  sans  action  à 160-180°; 
l’acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à 180° 

; avec  dégagement  de  gaz  et  coloration  brune. 

; L’amalgame  de  sodium  le  réduit  en  solution 
aqueuse  en  donnant  des  produits  qui  n’ont  pas 
été  étudiés. 

Anhydride  oxyphtalique,  C8II*0>  [A.  Baeyer 


loc.  ci7.].  — On  l’obtient  en  chniilTant  l’acide 
o^ypbtillique  à 200-2IO"  dans  nn  cornant  do  ga/, 
carbonique.  Il  se  sublime  dans  ce.s  conditions  on 
longues  aiguilles  fusibles  à Kiu-Uiü".  11  se  dis- 
sout lentement  dans  l'eau  froide,  rapidement 
dans  l’eau  chaude,  en  régénérant  l’acide.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  insoluble 
dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone.  Cbnufl'ô  à 100“  avec  de  l'aniline,  il 
donne  une  anilide  bien  cristallisée. 

.1  eide  mélhoxyplitalique, 

CCI13(0C113)(4)(C021I)*ii.2| 

/Schall,  loc.  cil.]. — Ce  corps  se  forme  par  l’o.vy- 
daiion  ou  moyeu  du  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline  du  méthylmétabomoparoxy- 
benzoate  de  méthyle, 

C.6  IP  (O  C lP)m  (C  IP),2|  (C  OS  C 1P)(|). 

Il  cristallise  on  aiguilles  groupées  en  étoiles,  qui 
fondent  à 18.3-I8ï“  on  se  transformant  en  anhy- 
dride. Sa  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le 
chlorure  ferrique,  mais  elle  fournit  par  ce  réactif 
un  précipité  jaune. 

La  solution  ammoniacale  neutre  de  cet  acide 
donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  beaucoup  d’eau  ; avec  le 
jiitrate  d’argent,  un  précipité  caillebotté  peu  so- 
luble; avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  flo- 
conneux, peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

L'anhydride  mcthoxyphtalique,  C®IPO*,  se 
produit  par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’acide  lui- 
même  : il  se  sublime  en  aiguilles  fusibles  a 93”. 

Oxyphfaléines  [Baeyer,  loc.  cit.].  — L’acide 
jxyphtalique  fournit  avec  les  phénols  des  oxy- 
thtaléines,  dont  les  sels  ne  se  distinguent  en 
général  de  ceux  des  phtaléines  que  par  leur  cou- 
leur tirant  plus  sur  le  rouge. 

L’oxyphtaléine  du  phénol  s’obtient  en  chauf- 
fant pendant  4 heures  à 115“  un  mélange  de  1 p. 
d’anhydride  oxyphtalique,  1 p.  d’acide  sulfurique 
et  2 p.  de  phénol.  Sa  solution  dans  les  alcalis 
est  rouge  ou  rose,  suivant  qu’elle  est  plus  ou 
moins  concentrée;  elle  présente  des  bandes  d’ab- 
sorption entre  le  vert  et  le  jaune.  Ce  n’est  pas 
une  matière  colorante.  Elle  fournit  des  dérivés 
analogues  à ceux  que  donne  la  phtaléine  et  par 
les  mêmes  réactions  : Voxyphialidéine  est  inco- 
lore et  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centré avec  une  coloration  bleu  violet. 

• L'oxyfluorescéine  se  produit  quand  on  chauffe 
à 200“  l’anhydride  o.xyphtalique  avec  la  résorcine. 
Elle  ressemble  à la  fluorescéine,  mais  sa  solution 
alcaline  présente  une  fluorescence  bien  moindre. 
Elle  oflre  une  bande  d’absorption  entre  le  vert  et 
le  bleu.  Par  l’action  du  brome,  elle  fournit  un 
produit  analogue  à l’éosine,  mais  donnant  en  tein- 
ture un  ton  plus  rouge. 

Voxygalléine  ressemble  à la  galléine. 

Ad.  Fauconnier. 

OXYPROPYLBE.N'AOIQUE  (ACIDE), 

c'oniîo»  = ^[{3>C(OH)-C8h»-comi 

(R.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  1878, 
p.  1283;  — R.  Meyer  et  J.  Rosicki,  ibid.,  1878, 
p.  1700  et  2172J. 

Cet  acide  se  produit  par  l’oxydation  de  l’acide 
cuminif  ue  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium  en  solution  alcaline  : il  se  forme  en  môme 
temps  un  peu  d’acide  téréphtalique. 

On  dissout  I p.  d’acide  cuininique  dans  20  p. 
d’une  lessive  de  soude  d’une  densité  de  1,25;  on 
chauffe  le  liquide  à 100"  et  on  y ajoute,  par  pe- 
tites portions,  une  solution  moyennement  con- 
centrée de  permanganate  de  potassium  tant  que 
ce  réactif  se  décolore;  on  laisse  alors  refroidir, 
on  décompose  par  l’alcool  l’excès  de  permanga- 


nate employé,  on  acidulé  par  l’acide  chlorhy- 
drique et  on  épuise  par  l’éther. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l’eau  chaude,  qui  laisse  insoluble 
l’acide  téréphtaliriue. 

L’acide  oxypropylbenzoïque  se  présente  en  lon- 
gues aiauilles,  fusibles  à 155-156",  non  subli- 
mables;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, assez 
soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l’al- 
cool. Le  chlorure  d’acétyle,  l’anhydride  acétique, 
l’acide  chlorhydrique  dilué  et  chaud  lui  enlèvent 
une  molécule  d’eau  et  le  transforment  en  acide 
propénylbenzotque,  11®. G® IR- CO- II. 

L’oxydation  au  moyen  du  mélange  chromique  i 
le  transforme  d’abord  en  acide  ucélophénone-car-  ^ 
bonique,  puis  en  acide  téréphtalique.  i ; 

Le  sel  d'ammonium  est  très  soluble.  '1 

Le  sel  d’argent,  CtoiInOSAg  + 1/4IRO,  est  ' 
un  précipité  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau  ' 
bouillante. 

Le  sel  de  cuivre,  (f,*0H'tO^)*Cu  -f  3IRO,  est  ' { 

un  précipité  bleu  clair,  d’abord  amorphe,  qui  ] i 

devient  peu  à peu  cristallin.  ; ‘ 

Les  sels  de  calcium,  (G'®!!** 0*)*Ca  -f-  5H*0, 
et  de  baryum,  (G*®Htt  0®)*Ba  -j-  H^O,  sont  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  par  double  décompo- 
sition au  moyen  du  sel  d’ ammonium,  est  un  pré- 
cipité amorphe,  qui  fond  sous  l’eau  chaude  sans 
s’y  dissoudre  sensiblement.  i \ 

Acide  oxYpnoPïLsuLroBENzoîQUE,  j ’ 

C8II6(OH)-C6mc;c02H  ’ 

[R.  Meyer  et  A.  Baur,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1880,  p.  1405;  — R.  Meyer  et  II.  Boner,  ibid., 

1881,  p.  1135  et  2391]. 

On  l’obtient  à l’état  de  sel  de  potassium  en  , 
oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  le  cy- 
mène-sulfonate  ou  le  métaisocymène-a-sulfonate 
de  potassium. 

Le  sel  de  pofassittm  C*oH*®SO”K*  -}-  2H*0, 
cristallise  tantôt  en  aiguilles,  tantôt  en  tables 
orthorhombiques.  11  perd  dans  l’air  sec  ses  deux 
molécules  d’eau.  Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  il  acquiert  la  propriété  de  fixer 
directement  du  brome. 

Les  sels  de  baryum,  C*“H*®SO®Ba,  et  de 
plomb,  C'®H'®SO®Pb,  se  présentent  en  lamelles 
microscopiques.  Le  sel  de  magnésium  ne  cristal- 
lise pas.  Ad.  Fauconnier. 

OXYPROPYLMALONIQL’E  (ACIDE), 

COOH 

C«Hi0O®  = CH  — CH*-CI1-CHS 
COOH  OIT. 

— Cet  acide  est  instable  à l’état  libre  et  ne  tarde 
pas  à perdre  graduellement  de  l’eau  et  à se  trans- 
former en  un  acide  lactonique  CIRO®.  Ce  der- 
nier se  forme  lorsqu’on  dissout  dans  l’acide  brora- 
hydrique  l’acide  allylmalonique,  qu’on  évapore 
et  que  l’on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’eau.  j 
Dans  cette  réaction  il  se  produit  d’abord  un  pro-  ' 
duit  d’addition  instable  d’acide  allylmalonique 
et  d’acide  bromhydrique  qui,  en  se  saponifiant  i 
par  l’eau  et  perdant  ensuite  de  l’eau,  se  convertit  ; 
en  acide  lactonique  oxypropylmalonique.  Celui-ci 
est  liquide.  : 

Son  sel  de  baryum,  (CMP  0‘)*Ba,  cristallise  en  ; 
lamelles. 

Vers  200“,  l’acide  perd  du  gaz  carbonique  et  ; 
se  transforme  en  valérolactone  bouillant  à 207“  ; 

et  liquide  à — 18". 

C«H*0«  = CO*  + C»H80>. 

Oxypropylmalonale  de  baryum,  G'HSQs.Ba. 


— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau 
de  baryte  l’acide  lactonique.  Aiguilles  fines  et 
feutrées,  anhydres,  moins  solubles  que  le  sel  de 
l’acide  lactonique.  Le  sel  d'argent, 

est  un  précipité  floconneux  fEd.  Hjelt,  Deutsen. 
chem.  Gesellscli.,  1882,  p.  021]. 

OXYPUKPflîl.NE.  — Voyez  PunpuniNE,  Suppl. 

OXYPYKOMÉCAZONIQtE  (ACIDE), 

CüIl'AzOL 

— [Ost,  Journ.prakt.  Chem-  (2),  t.  XIX,  p.  177]. 

— Ce  corps  prend  naissance,  en  même  temps  que 
l’acide  nitrosodipyroméconique,  par  l’action  du 
gaz  nitreux  sur  l’acide  pyroméconiqun  en  suspen- 
sion dans  l’éther  ; le  produit  brut  de  la  réaction 
étant  traité  par  l’acide  sulfureux,  en  présence  do 
l’eau,  l’acide  nitrosé  se  dissout,  tandis  que  l’acide 
oxypyromécazonique  est  insoluble. 

11  cristallise  dans  l’eau  eu  aiguilles  blanches 
renfermant  H* O,  ou  en  prismes  courts  anhydres, 
quelquefois  en  aiguilles  volumineuses  avec  2H*0. 
Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
I.es  alcalis  en  excès  le  détruisent  rapidement. 
Il  réduit  instantanément  et  à froid  le  nitrate 
d’argent,  et  fournit  avec  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  violet  sale  très  intense.  Les  oxydants 
l’attaquent  facilement,  mais  sans  donner  de  pro- 
duits cristallisés. 

OXYPYBOTAKTRIQUES  (ACIDES),  CMI’O». 

— On  en  connaît  deux. 

1“  ACIDE  OXYPYROTAHTRIQÜE  NORMAL  [Mar- 

iiownikoff,  IJebig’s  Ann.,  t.  CLXXXII,  p.  317]. 

— Cet  acide,  nommé  aussi  acide  glutanique 
(Suppl.,  p.  868),  s’obtient  par  l’action  de  l’acide 
azoteux  sur  la  solution  azotique  de  l’acide  gluta- 
mique (Dittmar),  ou  mieux  de  l’azotite  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  du  même  acide.  L’acide 
formé  est  extrait  par  l’éther.  11  vient  d’être  ren- 
contré par  O.  Lippmann  dans  la  mélasse  de 
betterave  (1882). 

Ce  composé,  qui  cristallise  dans  le  système  ré- 
gulier, forme  des  croûtes  incolores.  Ilesttcès solu- 
ble dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  fond  à 72-73“  et  se 
fige  en  une  masse  vitreuse  par  refroidissement. 

Les  sels  de  cet  acide  paraissent  exister  en  deux 
modifications,  l’une  très  soluble,  l’autre  peu 
soluble. 

Set  de  zinc,  C«H6  05Zn  -f  3 H*  O.  — Cette  for- 
mule est  celle  d’un  sel  peu  soluble,  cristallisable 
on  mamelons,  qui  s'obtient  quand  on  fait  recris- 
talliser dans  l’eau  le  sel  plus  soluble  en  tables 
transparentes  à quatre  pans,  obtenu  par  satura- 
tion de  l’acide  avec  le  carbonate  de  zinc. 

Le  sel  de  magnésium,  peu  soluble,  a pour  for- 
mule C*ll®05Mg  4H*0.  Ce  sont  des  tables 
rhombiques  microscopiques  obtenues  comme  on 
l’a  indiqué  pour  le  sel  précédent. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  cet  acide  donne 
un  liquide  aqueux  et  un  résidu  cristallin  qui 
parait  être  un  anhydride  que  l’action  de  l’eau 
transforme  de  nouveau  en  acide. 

2“  ACIDE  OXYPYROTARTRIQUE,  dérivé  de  l’acide 
acétylacétique, 

CSIISQS  = C02H-Clis-C(0H) 

L’éther  du  premier  nilrile  de  cet  acide  prend 
naissance  ouandon  soumet  l’éther  acétylacétique 
à l’action  ae  l’acide  cyanhydrique  anhydre  pen- 
dant trois  jours  à 10U°.  I.e  produit,  séparé  de 
Cy  H en  excès,  traité  par  l’acide  chlorhydrique  et 
évaporé  au  bain-marie,  fournit  un  iésidu  qui 
cède  à l’éther  un  acide  impur.  On  le  précipite 
par  le  sous-acétato  de  plomb,  on  enlève  le  plomb 
par  l’acide  sulfhydrique,  on  extrait  l’acide  par 
Eéther.  Le  résidu  cristallin  recristallisô  dans 
1 éther  forme  des  aiguilles  étoilées  déliquescentes 
fusibles  à 108“. 


Sel  de  baryum,  CSHSBaOs  + 2 H*  O.  — Ce  sel 
est  une  masse  vitreuse  déliquescente  qui  perd 
son  eau  à 150“.  Sa  solution  n’est  pas  décomposée 
par  une  longue  ébullition.  Demarçay  avait  observé 
sur  le  sel  impur  un  dédoublement  en  acide  acé- 
tonique  et  carbonate  de  baryum. 

Les  sels  de  calcium  et  de  potassium  sont  des 
masses  cristallines  déliquescentes. 

Sel  d'argent,  C®II®Ag“05 -]-  14  11-0. — Lamelles 
très  altérables  par  la  chaleur,  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Sel  de  plomb,  C*Il®PbO“  -|-  PbO.  — Précipité 
blanc,  dense,  que  l'ébullition  rend  grenu,  obtenu 
au  moj'en  du  sous-acétate  de  plomb.  I.’acétate  de 
plomb  ne  précipite  pas  les  oxypyrotartrates  so- 
lubles. 

Le  sel  de  cuivre  est  basique  et  amorphe. 

L’acide  iodhydrique  réduit  cet  acide,  mais  les 
produits  paraissent  être  gazeux. 

La  distillation  sèche  le  dédouble  en  eau  et 
anhydride  citraconique  pour  la  majeure  partie.  Il 
se  forme  secondairement  de  l’oxyde  de  carbone, 
de  l’acide  acétique  et  très  probablement  de  l’alcool 
isopropyliquc[Demar(;ay,  Compf.  raid.,  t.LXXXlI, 
p.  1337;  — M.  Morris,  Joum.  chem.  Soc., 
t.  XXXVII,  p.  G,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  LXXXVI, 
p.  161)].  ^ E.  Demarçay. 

OXYQUI.XOLÉINE.  — Voyez  Quinoléinf, 
Suppl. 

OXYSAI.ILYLIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II, 
p.  716  et  Suppl.  Salicyliodr  (acide). 

OXY.SORIIIQUE  (ACIDE).  — Produit  d’hy- 
drogénati  n de  l’acide  picolique  (voyez  ce  mot). 

OXY.SCRÉRiyUE  (ACIDE),  CSH^O».  — Par 
l’action  de  l’argent  en  poudre  sur  l’éther -bromo- 
butyrique,  on  obtient  un  mélange  d’éthers  subé- 
riques  qui,  distillés,  laissent  après  21)0“  un  résidu 
de  différents  éthers.  Ces  éthers  saponifiés  four- 
nissent un  acide  ayant  la  consistance  du  miel, 
très  soluble  dans  l’eau  et  l’éther. 

Le  sel  d'argent,  C*Hi>0*Ag,  obtenu  par  double 
décomposition,  est  un  corps  blanc,  amorphe,  qu’on 
peut  faire  cristalliser  dans  l’eau. 

L’acide  libre,  traité  à 160“  par  l’acide  iodhy- 
drique, fournit  un  acide  subérique,  fusible  entre 
110  et  115“  [Cari  llell  et  O.  Mülhaüscr,  üeulsch. 
chem.  Gesellseh.,  1880,  p.477]. 

OXYTÉRÉPIITALIQCE  (ACIDE), 

C8  lie  05  = C6  il»(0  II)  )3)  (G  02  H)*ii.4|. 

— Cet  acide  a été  obtenu  par  fusion  avec  de  la 
potasse,  du  thymol  fBarth,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1878,  p.  567],  du  paraxénol  et  du  car- 
vacrol  [Jacobsen,  JbùL,  p.  570],  de  l’acide  bro- 
motéréphtalique  [Fischli,  Ibid.,  1879,  p.  621],  de 
l’acide  métoxyparatoluique  [Hall  et  Remsen, 
Ibid.,  p.  1433]. 

On  le  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  ni- 
treux sur  l’acide  amidotéréphtalique  [Burkhardt, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  144].  On  dis- 
sout l’acide  amidotéréphtalique  dans  la  soude; 
on  ajoute  la  quantité  équivalente  de  nitrite  de 
potassium  en  solution  aqueuse  et  on  acidulé 
par  l’acide  sulfurique  étendu.  Il  se  dégage  de 
l’azote,  et  l’acide  oxytéréphlalique  se  dépose  sous 
la  forme  d’une  poudre  blanche,  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  assez  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’esprit  de  bois,  moins  soluble  dans 
l’éther. 

Il  se  sublime  sans  fondre,  en  se  décomposant 
pour  la  majeure  partie.  11  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  rouge-violacée.  La  distil- 
lation sèche'le  dédouble  en  acide  carbonique  et 
phénol.  L’acide  chlorhydrique  le  décompose  à 
220"  avec  formation  d’acide  métoxybenzoïque 
(Burkhardt). 

Par  fusion  avec  la  soude,  il  donne  de  l’acide 
carbonique,  de  l’acide  salicylique  et  de  l’acide 


• V 


inéioxvlienzoïque  [Biirth  et  Schreder,  Deiilsch. 
cliem.  (jesellsch. , 1879,  p.  1255J. 

Le  sel  d'arçient,  C“ I1*(0 11)(C 0*Ag)*,  est  un 
prtîcipité  blanc  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  (le  baryum,  C“IP(011)(CO*)*Ba,  est  en 
lamelles  blanches  assez  solubles  qui  cristallisent 
avec  ‘2  et  avec  3,5  molécules  d’eau. 

Vélher  diméthylique,  CeiP  (0 11)  (G  QSC  II*)*, 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à 94“, 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  11  semble  se  combiner 
avec  les  alcalis. 

L’é//icr  trimcthylique  paraît  avoir  été  obtenu 
en  chauiïant  le  précédent  avec  de  l’iodure  de 
méthyle  en  présence  de  soude  caustique. 

V acélyloxyléréphtalale  de  méthyle, 

C«IP  (O  CMP  O)  (COSCIP)», 

résulte  de  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  l’é- 
ther diméthylique  à 100“;  il  se  présente  en  fines 
aiguilles  lusibles  à 76"  (Burkhardt). 

Acide  viéthoxytéréphtalique, 

CMP(OCH3)(COMl)2 

[Schall,  Dcutsch:  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  816]. 
— On  l’obtient  en  o.vydant  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  alcaline  le  méthylpara- 
homosalicylate  do  méthyle, 

C«  IP  (O  C 1P)(3)  (C  H'')|4|  (G  O»  C IP),i). 

11  cristallise  en  petits  prismes  groupés  en  ro- 
settes et  fusibles  à 277-279".  Sa  solution  ammo- 
niacale donne  avec  le'  nitrate  d’argent  un  préci- 
pité blanc  qui  cristallise  en  aiguilles  dans  l’eau 
bouillante;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  préci- 
pité bleu-vert  peu  soluble;  avec  l’acétate  de 
plomb,  un  précipité  cristallin  insoluble. 

Acide  dinüroxytéréphtalique, 

C6H(Az0»)»(0  H)  (CO»H)2 

[Burkhardt,  Deutsch-  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1273].  — On  le  prépare  en  traitant  2 parties 
d’acide  o.vytéréphtalique  par  un  mélange  de 
15  parties  d’acide  azotique  fumant  et  de  22p,5 
d’acide  sulfurique  fumant.  On  verse  le  produit 
dans  l’eau  et  on  épuise  par  l’éther,  qui  dissout 
le  dérivé  nitré.  11  se  présente  en  beaux  cris- 
taux d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 178",  solubles 
dans  l’eau  froide  et  qui  paraissent  appartenir  au 
type  clinorhombique. 

Le  sel  d'argent  acide, 

C«  H (Az  O»)*  (O  II)  (C  O»  H)  (C  O»  Ag), 

est  une  poudre  cristalline  jaune,  assez  soluble 
dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  neutre, 

C«H(AzO»)2(OII)(CO»Ag)2  + 2 H»  O, 

est  en  prismes  d’un  rouge  de  sang,  très  solubles 
dans  l’eau;  il  perd  à 130"  ses  deux  molécules 
d’eau. 

Le  sel  acide  de  plomb  et  le  sel  calcique  neutre, 
C®  H (Az  0»)»(0  H)(C  0»j»Ca,  sont  des  précipités 
cristallins  jaunes,  peu  solubles. 

Ad.  Fauconnier. 

OXYTÉTRIQUE  (ACIDE).  — Voyez  TÉiniQUE, 
Suppl. 

OXYTOLUIQUES  (ACIDES).  Voyez  t.  II, 
p.  717.  — On  connaît  aujourd’hui  huit  acides 
de  la  formule 

/CO»  11 

CMI8  0>=  C6U3_CfIS 
N 011 


et  deux  acides  de  la  formule 


C61P 


^CO»II 

Cil».  011 


Les  acides  connus  du  premier  de  ces  deii". 
types  sont  les  suivants  : 


Acido  orthohomosalicyliquo C 0»H|1)CH»|31 0 H,2) 

Acidu  orlliohomoparo.xybenzotquo.  CO»  IIH)(:H"|3|OHi41 

Acido  mdtaliomosaUcyliquo CO»!lit)CII’|4)OH)Z) 

Acido  motahümopar.ixybonzo'iquo  CO»H|l)C  H»|210  H|4) 

Acido  parahomüsalicyhquo CO» II(i)CIP,5|ij  11(2) 

Acido  paialiomométoxybenzotque.  CO»U|i)CH»(î|0  ll|5l 

Acide  mAloxyparaioluique  ..N. CO» H|I)C  11»(4| 0 1113) 

Acido  môtoxymotalùluique. C0»H|i)Cll»{3;0  11(5) 


Les  six  premiers  de  ces  acides  ont  été  décrits  à 
l’article  Ciiésotiqlibs  (Suppl.,  p.  5il). 

Les  deu.x  acides  de  la  .formule 


COU- 


^CO»II 

'''CII».OII 


sont  l’acide  ortho.xyméthylbenzoiquc, 
C61I».C0»11(1)GU».01I|5), 
et  l’acide  paroxyméthylbenzolquc, 

C«IILC0»II|i)CH».O1Ii4i. 

Acide  métoxypahatoluique  , G®  H®  O».  — Cet 
acide  se  produit  par  la  fusion  avec  la  potasse  : 
1"  de  l’acide  sulfotoluique  obtenu  par  l’oxydation 
du  thiocymol  [Flesch,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  478J  ; 2"  des  acides  chloro  et  bromopara- 
toluiques  dérivés  du  thymol  [E.  vou  Gerichten, 
Ibid.,  1878,  p.  36’i];  3"  de  l’acide  siilfaminc-para- 
toluique,  C«H3.G0»II|i)ClPn|S02Azll»(j|  [Hall 
et  I.  Hemsen,  Ibid-,  1879,  p.  1432].  Il  prend  encore 
naissance  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur 
l’acide  amidotoluique  préparé  en  partant  du 
nitrocymène  du  camphre  [Fittica,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  927  ; — lî.  von  Gerichten  et 
Ilossler,  Ibid.,  1878,  p.  705  et  1586]. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  inso- 
lubles dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’al.- 
cool  et  l’éther.  Son  point  de  fusion  est  situé  à 
206-207".  11  est  distillable  dans  un  courant  de  va- 
peur d’eau.  11  ne  donne  aucune  coloration  par  le 
chlorure  ferrique  (Gerichten  et  liôssler). 

Son  sel  de  plomb  est  en  belles  aiguilles  inco- 
lores, douées  d’un  éclat  adamantin,  renfermant 
2 molécules  d’eau,  suivant  Gerichten  et  Rôssler, 
1 1/2  moléculeseulementd’après  Hall etl.  Remsen. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  4 molécules 
d’eau. 

h'ether  éthylique  cristeWiae  en  lamelles  fusibles 
à 74-75". 

Vacide  méthyloxytoluique  correspondant, 
C6I1»(C0»II)(CI1!')(0CH3), 
se  présente  en  belles  aiguilles  fusibles  à 156",  su- 
blimables  sans  décomposition. 

Son  éther  méthylique, 

C«  II®  (C  O»  C II»)  (C  H3)  (O  C II»), 
s’obtient  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur 
l’acide  méloxyparatoluique  en  présence  de  po- 
tasse à 140";  il  cristallise  en  aiguilles. 

Acide  MÉïoxïMÉTA'roi.mouE,  C®I1®0®  [O.  Jacob- 
sen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  \&8\,  p.  2357]. — 
Lorsqu’on  traite  l’acide  métatoluique  par  l’acide 
pyrosulfurique,  on  obtient  un  mélange  de  deux 
acides  sulfoconjugués, 

C®  11®  (C  O»  111(11  (C  11®)(3) (S  O®  II  (6) 
et  C®  II®  (C  0»ll)(i,  (C  H’))3j  (S  O’  H), Cl, 

dont  la  fusion  avec  de  la  potasse  fournit  de  l’acide 
métoxymétatoluique  mélangé  d’acides  parahomo- 
salicyliquo  et  a-oxyisophtalique. 

La  masse  fondue  est  dissoute  dans  l’eau,  et  la 
solution  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique  et 
distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  lorsque 
l’acide  parahomosalicylique  a passé  à la  distilla- 
tion, on  évapore  le  résidu  et  on  le  chauffe  pen- 
dant une  heure,  à 210",  avec  de  l’acide  chlorhy- 


driquc  concsntré,  pour  décomposer  l’acidc  a-oxy- 
isophtaliqiie.  On  épuise  ensuite  par  1 éther  et  on 
purifie  l’acide  môtoxymétatoluique  ainsi  isole, 
en  le  transformant  en  sel  de  calcium. 

L’acidc  métoxymétatoluique  est  assez  soluble 
dans  l’eau  froide  et  très  soluble  dans  l’eau  chaude  ; 
il  cristallise  en  longues  aiguilles  anhydres,  fusi- 
bles à 208",  sublimables  sans  décomposition.  11 
n’est  pas  entraîné  à la  distillation  par  la  vapeur 
d’eau.  ChaulTé  avec  de  la  chaux,  il  donne  du  nié- 
tacrésol.  L’acide  chlorhydrique  à 230°  ne  l’altère 
pas. 

Le  sel  de  calcium,  (C8H’03)sCa -f  H*0,  cris- 
tallise en  prismes  très  solubles  qui  perdent  leur 
eau  à 100". 

Le  sel  de  slrontium  est  bien  crisUillisé. 

Les  sels  de  baryum  et  de  magnésium  ne  cris- 
tallisent pas. 

Les  sels  de  plomb  et  d’argent  sont  des  préci- 
pités cristallins. 

Le  sel  d’ammonium  est  en  aiguilles  très  so^ 
lubies.  Sa  solution  neutre  donne  les  réactions  sui- 
vantes : chlorure  ferrique,  précipité  brun  soluble 
dans  un  excès  de  chlorure;  sulfate  de  cuivre  en 
solution  concentrée,  précipité  cristallin  vert;  acé- 
tate d’uranium,  précipité  cristallin  jaunâtre  soluble 
dans  l’eau  chaude. 

L’éther  métii  y ligue,  C«  11»  (G  O*  G H»)  (G  II»)  (O  II), 
distille  diflicilement  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau;  il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fu- 
sibles à 92-93". 

Acins  onTiioxYMÉTHYLBENZOîQDE  [J.  Hessert , 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1145].  — 
Get  acide  prend  naissance  par  l’action  des  alcalis 
ou  des  carbonates  alcalins,  à chaud  ou  à froid 
sur  la  soi-disant  aldéhyde  phtalique.  G’est  une 
poudre  fine,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Il  fond  à 118°  en  perdant  de  l’eau  et  en  régéné- 
rant l’aldéhyde  phtalique;  cette  transformation 
a également  lieu  sous  l’action  de  l’eau  bouillante. 
G’est  un  acide  bien  caractérisé,  qui  décompose  les 
carbonates.  Ses  sels  sont  tous  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  petits  octaèdres. 

Acide  PAnAOXYMÉTHYLUENZOïQUE.  — Get  acide  a 
été  décrit  t.  II,  p.  718.  Ad.  Fauconnier. 

OXYriU.IHîSIQUH  (ACIDE),  G»H»OL—  Si 
l’on  se  reporte  à la  formule  symétrique  de  l’acide 
trimésique,  G»H»(GO»H)»(l  .3.5),  on  voit  facile- 
ment que  l’acide  oxylrimésique  ne  peut  pas  pré- 
senter de  modification  isomérique. 

On  obtient  l’acide  oxylrimésique  en  même 
temps  que  des  acides  phénoldicarboniques,  en 
chauffant  vers  400°  du  salicylate  basique  de 
sodium  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Le 
produit  de  la  réaction,  dissous  dans  l’eau,  forte- 
ment acidulé  par  l’acide  chlorhydrique,  est  porté 
à l’ébullition  ; les  impuretés  colorées  qui  étaient 
dissoutes  dans  le  liquide  alcalin  se  pi'écipilent 
en  partie,  et  la  liqueur  filtrée  est  très  peu  colorée. 
On  la  neutralise  e.xactemeut  par  l’ammoniaque, 
on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  baryum,  on 
porte  à l’ébullition  et  on  filtre;  l’o.xytrimésate  de 
baryum  se  dépose;  en  le  décomposant  par  l’acide 
sulfurique,  on  obtient  l’acide  libre.  Pour  le  pu- 
rifier, on  le  traite  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhy- 
drique et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
faible  fOst,  Journ.  prakt.  Chem.  (2)  t.  XIV 
p.  93  et  1.  XV,  p.  301;  Bull.  Soc.  chtm.’, 
t.  XXVIII,  p.  125]. 

Les  acides  aldéhydo-oxyisophtaliques, 

G«H*(OH)(GOni)»GOH, 

obtenus  pp  l’action  de  la  potasse  sur  un  mé- 
lange d’acide  oiyisophtalique  et  de  chloroforme, 
donnent  par  oxydation,  l’acide  oxylrimésique 
[Reimor,  Deutsch.  Chem.  Gesellsch.,  1878, p.  793]. 

Le  sulfamidotrimésate  de  potassium,  obtenu 
dans  1 oxydation  par  l’acide  chromique  de  la  mé- 


sitylènc-sulfamide,  est  converti  par  la  potasse 
fondante  en  acide  oxylrimésique  fO.  Jacobscn, 
Uebig's  dnn.  Chem.,  t.  GGVI,  p.  200]. 

L’acide  oxytrimésiquc  cristallise  de  sa  solution 
chaude  et  concentrée,  en  masses  mamelonnées 
ou  en  prismes  courts  renfermant  ll^O,  ou  en 
longues  aiguilles  soyeuses  renfermant  211*0.  Il 
se  dissout  dans  200  p.  d’eau  à 10",  facilement 
dans  l’alcool,  il  est  insoluble  dans  l’éther  et  le 
chloroforme.  Il  fond  à 270"  et  se  décompose  en 
donnant  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  salicy- 
lique  et  du  phénol. 

Le  sel  de  baryum  acide,  (G»Il»Ot)*Ba,011*O, 
s’obtient  quand  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum 
à une  solution  saturée  à froid  d’acide  libre  ; il  est 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Le  sel  neutre 
(G»Il''ü»)*Ba,  811*0  est  presque  insoluble  dans 
l’eau.  Le  sel  neutre  de  calcium  renferme  811*0; 
il  se  dépose  en  lamelles  allongées.  Le  sel  acide 
renferme  611*0;  il  se  présente  en  magnifiques 
aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  neutre,  G*’Il»0''Ag»,3ll*0, 
cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  en  aiguilles  concentriques.  A 150°,  il  se 
décompose  en  prenant  une  couleur  violette. 

Oxytrimésate  d’éthyle,  G®I1*(01I)(G0*G*I1»)». 

— On  sature  de  gaz  chlorhydrique  la  solution 
alcoolique  de  l’acide,  puis  on  précipite  par  le  car- 
bonate de  .sodium,  et  on  fait  cristalliser  le  préci 
pité  dans  de  l’alcool.  11  se  présente  en  beaux 
cristan.x  incolores,  fusibles  à 84",  très  solubles 
dans  l’alcool  chaud  et  l’éther.  On  obtient  son 
dérivé  sodé,  G»  Il *(0  Na)  (G O* G*  II»)»,  en  mélan- 
geant des  solutions  alcooliques  froides  de  l’étber 
et  de  soude;  ce  sont  de  grands  prismes  clino- 
rhombiques  anhydres,  insolubles  dans  l’eau,  l’al- 
cool et  l’éther. 

L’eau  bouillante  dissout  à la  longue  ce  dernier 
sel,  et  par  refroidissement  on  obtient  de  fines 
aiguilles  de  diéthyloxytrimésate  de  sodium, 

G«  II*  ;0  II)  (G  O*  G*  II»)*  G O*  Na,  H*  O. 

Il  est  soluble  dans  l’eau.  Le  chlorure  de  baryum 
y produit  un  précipité  blanc,  soluble  à chaud, 
cristallisant  en  belles  aiguilles. 

L’acide  chlorhydrique  donne  dans  la  solution 
du  sel  sodique  un  précipité  d’acide  diéthyloxy- 
trimésique.  G»  H*  (OH)  (G  O*  G*  H»)*  G O*  II,  qu i cris- 
tallise dans  l’alcool  en  lamelles  étroites  fusibles 
à 148".  11  est  très  soluble  dans  l’alcool  fort.  Il 
forme  un  hydrate  qui  fond  dans  l'eau  bouillante. 

L’oxytrimésate  neutre  de  sodium  se  dédouble 
à 220-250"  en  gaz  carbonique,  phénol  et  sel  basi- 
que qui  résiste  à une  température  supérieure  à 
300°  (Ost,  loc.  cit.].  M.  llanriot. 

OXYUVITIQUES  (ACIDES), 

G»  H»  O»  = G«  H*  (O  H)  (G  II»)  (G  O*  H)*. 

— Plusieurs  acides  sont  connus  sous  ce  nom. 
L’un  d’eu.x  ne  se  rapporte  pas  à l’acide  uvitique 
véritable,  qui  est  un  dérivé  du  mésitylène;  les 
autres  se  rattachent  à ce  composé. 

Acide  oxyuvitique  de  Oppeniieim, 

G» H».  O H (1) . G H»(3j  . (G  O* H)s (î  et  *|. 

— Get  acide  prend  naissance  lorsque  l’on  fait 
réagir  le  chloroforme  sur  un  mélange  d’éther  acé- 
tique et  d’éther  acétylacétique  sodé.  II  est  décrit 
Suppl.,  p.  33.  Voici  quelques  indications  complé- 
mentaires. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  l’o.xyuvilate  de 
baryum  donne  du  métacrésol.  Le  perchlorure  de 
phosphore,  à 180-200°,  le  transforme  dans  le 
chlorure  G«H*(GH»)(OH)(GOGl)*  sans  que  l’on 
puisse  attaquer  l’oxhydryle  phénolique.  Ge  chlo- 
rure, traité  par  l’eau,  régénère  l’acide  et  son 
anhydride  [G»H*(G  H»)  (O  H)  (G  O*  H)  G O]*  O qui  se 


présente  en  longues  aiguilles  semblables  à de  la 
caféine  (Oppenheim  et  PfalT,  Compt.  rend., 
t.  LXXIX,  p.  160  et  t.  LXXXI,  p.  149].  Traité 
par  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’a- 
cide sulfurique,  il  donne  le  trinitrocrésol.  fu- 
sible à 106°. 


Les  dilTérents  o.xydants,  permanganate,  cblore 
humide,  acide  nitrique  ordinaire,  le  transforment 
en  acide  bydroxybenzoîque  CtlPO^,  d’après  une 
réaction  fort  obscure;  il  se  forme  en  même 
temps  des  acides  acétique  et  oxalique. 

L’acide  hydroxybenzoïque  sc  présente  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 274°, 3,  distillant  plus 
haut  en  donnant  un  produit  gluiineux.  Le  per- 
cblorure  de  ferle  précipite  en  jaune.  Cbaufféavec 
de  la  potasse  caustique,  il  perd  de  l’eau  et  donne 
de  l’acide  benzoïque. 

Le  sel  de  calcium,  (C'irO’j^Ca,  2112  0,  cristal- 
lise en  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  à 160° 
[Emmerling  et  Oppenheim,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1876,  p.  327  et  1095]. 

ActDES  oxïuviTiQUES.  — L’acide  uvitique  peut 
donner  naissance  à deux  acides  oxyuvitiques; 
tous  deux  sont  connus  : 


Acide 

a-oxyuvitique. 


Acide 

p-oxy  uvitique. 


Acide  a-oxyuvitique.  — L’acide  a-amido-uvi- 
tique,  obtenu  par  réduction  du  dérivé  nitré  cor- 
respondant, traité  par  Tacide  azoteu.v,  fournit  cet 
acide  [Bôitinger,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  808;  1880,  p.  1933]. 

On  obtient  le  même  acide  en  traitant  par  la 
potasse  en  fusion  l’acide  sulfo-uvitique  (obtenu 
par  l’action  de  HCl  sur  l’acide  sulfamido-uvi- 
tique).  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau  froide, 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther, 
à peine  soluble  dans  le  chloroforme.  II  fond  à 
278°  (Bôttingcr),  290°  (Jacobsen),  en  se  décompo- 
sant partiellement.  Chauffé  avec  précaution,  il 
peut  être  sublimé. 

Le  sel  de  baryum, 

C«H’(OH)(CH3)(CO*)2Ba, 

se  sépare  de  sa  solution  concentrée  sous  forme 
d’une  masse  gélatineuse  mamelonnée. 

Le  sel  de  calcium  CSH^CaOs  -f  2H2Q,  se  pré- 
sente en  cristaux  volumineux;  il  existe  égale- 
ment un  sel  acide  renfermant  aussi  2 molécules 
d’eau  et  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  et  un 
sel  basique  amorphe  et  très  peu  soluble. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  mi- 
croscopiques très  solubles.  Sa  solution  offre  les 
réactions  suivantes  : Chlorure  ferrique,  colora- 
tion rouge  ou  précipité  brun,  siiivant  la  concen- 
tration. Sulfate  de  cuivre,  précipité  amorphe, 
vert  pomme.  Azotate  d'argent,  précipité  gélati- 
neux, soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristalli- 
sable  en  aiguilles  aplaties.  Sulfate  de  zinc,  pré- 
cipité à chaud,  se  dissolvant  par  refroidissement. 
Sulfate  de  cadmium,  précipité  cristallin,  soluble 
à chaud.  Acétate  de  plomb  et  azotate  mercurique , 
précipites  insolubles. 

L’éther  diméthylique,  C9II'!0®(CH2)2,  cristallise 
dans  Talcool  en  grandes  aiguilles  qui  fondent  à 
128°  (Jacobsen)  130°  (Bôttinger). 

L’éther  diéthylique  fond  à basse  température 
et  est  assez  soluble  dans  Teau. 

L’éther  acide,  C®HtO“,C211',  s’obtient  en  même 
temps  que  Téther  neutre,  quand  on  sature  la 
solution  alcoolique  de  Tacide  par  le  gaz  chlorhy- 


drique; il  cristalliso  après  la  distillation  de  Té- 
ther neutre  en  aiguilles  très  peu  solubles  dans 
Teau  froide,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 
11  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  pourpre, 
et  forme  un  sel  calcique,  crislallisable  en  fines 
aiguilles  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
bouillante. 

L’acide  a-oxyuvitique,  chauffé  à 200°  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  fournit  un  cré- 
sol  qui,  par  fusion  avec  la  potasse,  donne  de  Ta- 
cide salicylique  [Jacobsen,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCVI,  p.  985]. 

Acide  ^-oxyuvitique.  — L’acide  p-amido-uvi- 
tique  donne,  par  l’action  de  Tacide  azoteux,  un 
acide  peu  soluble  dans  Teau  froide,  fusible  à 220", 
en  se  décomposant  partiellement  et  en  répandant 
une  odeur  phénolique  [Bôttinger,  loc.  cit.J. 

Son  éther  diméthylique  fond  à 79°. 

Chauffé  à 200°  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré,  il  fournit  un  crésol  qui,  par  fusion 
avec  la  potasse,  donne  de  Tacide  paroxybenzoïque 
[Jacobsen,  loc.  rit].  M.  Hanriot. 

OXYVAI.EItlQLR.S  (ACIDES),  C«Hl»0>.  — 

1°  Acide  y-oxyvalérique  normal, 

G HS-  C II  (O  II)-  G H2  - G H2-C  Qî  H. 

— Cet  acide  se  forme  lorsque  Ton  traite  sa  lac- 
tone  par  Teau  de  baryte  bouillante.  Il  se  produit 
encore  dans  l’hydrogénation  de  Tacide  lévuli- 
que,  GU3-CO-CIlS-GH2-COni. 

C’est  un  liquide  incolore,  épais,  qui  perd  de 
Teau  lorsqu’on  le  chauffe  en  régénérant  lalactone 
qui  lui  a donné  naissance. 

Le  sel  de  baryum,  (C^IPO’)*  Ba,  est  une  masse 
amorphe,  très  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 
Il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium.  L’hydrogé- 
nation de  cet  acide  par  l’amalgame  de  sodium  en 
solution  acide  fournit  Tacide  valérique  normal. 

La  lactone 

GI13-C11-CH2-GH2 
Ô CO 

s’obtient  lorsqu’on  chauffe  au  réfrigérant  ascen- 
dant Tacide  bromovalérique  normal  avec  de  Teau. 
C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 206-207", 
ne  se  solidifiant  pas  à — 18°.  Il  est  peu  soluble 
dans  Teau. 

L’acide  azotique  étendu  convertit  la  valérolac- 
tone  en  acide  succinique  [Messerschmidt,  Liebig’s 
Ami.  Chem.,  t.  CCVIIl,  p.  92;  — Wolff,  ibid., 
t.  CCVllI,  p.  lOi]. 

2°  Acide  a-oxyisovalérique, 

GH-CH(OH)-CO»H. 

— Cet  acide  a déjà  été  décrit  (voyez  Dict.,  t.  II, 
p.  718).  On  l’obtient  aussi  par  Toxydation  du 
glycol  amylénique  bouillant  à 177°  [Flavitzky, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  26-4]. 

Il  est  peut-être  identique  avec  un  acide  oxyva- 
lérique  obtenu  par  von  Miller  en  oxydant  par  le 
permanganate  de  potassium  Tacide  valérique  dé- 
rivé du  cyanure  d’isobutyle.  C"t  acide  se  dédouble 
quand  on  le  chaiiffe  en  eau  et  acide  diraélhacry- 
lique  [Von  Miller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 

p.  2216]. 

D’après  Schmidt  et  Sachtlcben,  l’action  de  la 
chaleur  transforme  Tacide  a-oxyvalérique  en  un 
composé  ayant  bien  pour  formule  C®  11*  O*,  mais 
n’appartenant  pas  à la  série  acrylique;  ce  serait 
une  valérolactide.  C’est  un  corps  bouillant  entre 
220  et  2i0°,  se  sublimant  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à 136",  solubles  dans  Talcool  et  dans 
Téther;  il  est  insoluble  dans  Teau,  indifférent 
à l’égard  des  alcalis. 

1,’a-oxyvalérianate  d’éthyle  est  un  liquide  inco- 
lore et  mobile,  plus  léger  que  Teau,  bouillant  à 


175®  K.  Schmidt  et  n.  oacuuuijeu,  o 
Chem.,  t.  CXCIII,  p.  87J. 

L’oxydation  dédouble  l’acide  a-oxyvalenquc  en 
acide  isobutyrique  et  gaz  carbonique  [Lcy  et 
l’opoir,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18 <4,  p.  iddj. 

3“  ,4  eide  éthomélhoxalique, 

— Cet  acide  a déjà  été  décrit  (voyez  Dict.,  1. 1"', 
p.  130i).  Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  donne 
de  l’éthylmétbylacétone,  du  gaz  carbonique  et  de 
l’eau,  ce  qui  fixe  sa  constitution. 

4°  L’oxydation  de  l’allyidiméthylcarbinol  four- 
nit un  acide  oxyvalérique  différent  des  précé- 
dents. 

Le  sel  de  sodium  est  soluble  dans  l’eau  et  l’al- 
cool ; il  cristallise  mal.  Le  sel  d'argent  est  clino- 
rhorabique,  facilement  altérable  par  la  lumière 
et  la  chaleur.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  tables 
hexagonales.  Le  sel  de  baryum  se  présente  en 
aiguilles  prismatiques  radiées.  Le  sel  de  calcium 
est  une  masse  gommeuse,  cristallisant  peu  à peu 
en  prismes  radiés  renfermant  12  H* O.  Par  dessic- 
cation, on  l’obtient  anhydre.  Le  sel  de  sine  est 
en  prismes  très  solubles.  Le  sel  de  plomb  est  in- 
cristallisablefSaytzeff,  ZJe«fsc/i.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1001]. 

Acide  nioxYVALÉniQUE, 

CHS.OH-CII.OII-CIIS-CIP-CO^H. 

— On  obtient  son  sel  de  baryum  en  traitant  la 
bromovalérolactone  par  l’eau  de  baryte  bouil- 
lante. 11  est  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau  et 
insoluble  dans  l’alcool. 

La  bromovalérolactone  est  un  liquide  oléagi- 
neux jaunâtre,  soluble  dans  l’eau,  que  l’on  obtient 
en  faisant  bouillir  avec  l’eau  l’acide  dibroniova- 
lérique  normal  [Messerschmidt,  Lkbig's  .4im. 
Chem.  t.  CCVIII,  p.  102]. 

O.XYXYLYLIQLE  (ACIDE), 

C»  H'O  O*  = C«  ir-  (G  113)|1)  (C  H»)iï)  (O  H)(4|  (C  O*  H)(s)  . 

[.\.  Reuter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878. 
p.  29;  — O.  Jacobsen,  IbU.,  1879,  p.  431].  — 
On  obtient  cet  acide  en  fondant  avec  de  la  potasse 
caustique  le  pseudocuménol  ou  l’acide  pseudocu- 
inène-sulfonique. 

Il  se  présente  en  petits  prismes  ou  en  aiguilles 
fusibles  à 199“,  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide,  peu  solubles  aans  l’eau  bouillante,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 
11  est  entraîné  à la  distillation  par  la  vapeur  d’eau 
et  peut  être  sublimé. 

Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solutions  en 
bleu-violet  foncé.  Chauffé  à 220-225®  avec  de  l’a- 
cide chlorhydrique  fumant,  il  se  dédouble  com- 
plètement en  acide  carbonique  et  orthoxénol, 
fusible  à Ül“. 

Le  sef  de  baryum,  (C®lPO’')*Ba,  est  en  petits 
cristaux  compacts  et  durs,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

En  solution  sodique,  cet  acide  donne  des  pré- 
cipités cristallins  avec  le  sulfate  de  manganèse,  le 
sulfate  de  zinc,  le  sulfate  de  cadmium,  le  sulfate 
de  cuivre,  le  nitrate  de  plomb,  le  chlorure  mer- 
curique;  il  fournit  avec  le  nitrate  d’argent  un 
précipité  lloconneux  qui  cristallise  dans  l’eau 
chaude  en  lamelles  ortliorhoiiibiques. 

Ad.  Fauconnier. 

ozo.VE.  — Comme  pour  l’oxygène,  c’est  l’étude 
des  propriétés  physiques  de  l’ozone  qui  a surtout 
fait  des  progrès  récemment.  M.\l.  llautefeuilleet 
Chappuis  ont  d’abord  fait  voir  combien  le  refroi- 
dissement du  tube  à effluve  où  se  polymérise 
l’oxygène  avait  d’iniluoncc  sur  la  teneur  de 
ce  gaz  en  ozone.  Us  ont  obtenu  21  d’ozone 
pour  l’oxygène  soumis  à la  température  de  — 23“ 


extérieur  de  l’appareil  à effluve)  et  à la  pression 
de  760""",  tandis  qu’ils  n’eu  obtenaient  que  10  % 
à -f-  20“  sous  la  même  pression.  Sous  des  pres- 
sions moindres,  la  limite  atteinte  s’abaisse. 
L’ozone  tend  donc  à se  décomposer  par  la  simple 
dilatation.  La  proportion  trouvée  à une  pression 
de  180  millimètres  est  de  18  o/oà  — 23"  et  9 ®/o 
à -f-  20“. 

Le  gaz  riche  en  ozone  a été  introduit  dans  l’ap- 
pareil Cailletet,  maintenu  à — 23“  et  comprimé 
très  doucement;  le  mercure  n’est  attaque  que 
superficiellement,  il  est  garanti  par  son  oxyde 
lui-même.  Dans  ces  conditions,  le  tube  capillaire 
a pris  une  belle  couleur  bleue.  Le  gaz  comprimé 
à 75  atmosphères  et  brusquement  détendu 
a donné  lieu  à un  épais  brouillard,  il  s’est 
donc  liquéfié,  il  importe,  dans  cette  expérience, 
de  ne  pas  exercer  la  compression  trop  rapide- 
ment; sans  cette  précaution,  on  voit  un  éclair 
jaunâtre  briller  dans  le  tube  et  l’ozone  est  trans- 
formé en  oxygène  inactif.  De  fait,  cette  réaction 
dégage  29,6  calories  pour  O*,  d’après  les  mesures 
de  M.  Berthelet  [Compl.  rend.,  t.  LXXXII, 
p.  12811.  Si  la  compression  a lieu  en  pré- 
sence d un  gaz  liquéfiable,  tel  que  l’acide  car- 
bonique, on  observe  la  formation  d’un  liquide 
bleu  qui  n’est  guère  plus  coloré  que  le  gaz; 
mais  vient-on  à détendre  celui-ci,  il  y a une  pré- 
cipitation de  gouttelettes  qui  se  trouvent  réunies 
au  liquide  et  la  coloration  devient  beaucoup  plus 
intense.  L’acide  carbonique,  soumis  à l’action  de 
l’effluve,  donne  précisément  lieu  aux  mômes  ob- 
servations, il  est  donc  en  partie  transformé  en 
ozone. 

L’o.xygène  qu’on  soumet  à l’action  de  l’effluve 
peut  être  additionné  de  différents  gaz;  on  peut 
alors  faire  les  remarques  suivantes  : 1“  Le  gaz  est 
du  chlore  : il  empêche  la  production  de  Tozoïie, 
sans  doute  par  la  formation  d’un  oxyde  de  chlore 
détruit  aussitôt  ; 2“  le  gaz  est  de  l’hydrogène  ou 
de  l’azote  : on  remarque  une  formation  d’ozone 
relativement  plus  forte  qu’avec  l’oxygène  pur 
amené  par  simple  expansion  à présenter  la  force 
élastique  qu’il  manifeste  dans  le  mélange.  Elle 
est  cependant  un  peu  plus  faible  que  dans  l’oxy- 
gène qui  n’est  ni  dilaté  ni  dilué;  3“  le  gaz  est  du 
fluorure  de  silicium.  Dans  ce  cas  on  observe  une 
magnifique  pluie  de  feu  beaucoup  plus  lumineuse 
que  dans  les  autres  gaz  ; en  même  temps  la  teneur 
en  ozone  augmente  beaucoup. 

M.  Chappuis  a étudié  le  spectre  d’absorption 
de  l’ozone  à l’aide  d’un  tube  de  4 mètres  de  long 
fermé  par  des  glaces  et  dans  lequel  il  amenait 
l’oxygène  électrisé.  Une  feuille  de  papier  blanc 
examiné  à travers  la  colonne  gazeuse  était  très 
nettement  colorée  en  bleu.  On  a pris  comme 
source  de  lumière  le  gaz  ou  la  lumière  Drum- 
mond,  et  on  a observé  le  spectre  avec  un  appa- 
reil à un  prisme.  Voici  le  résultat  de  l’observa- 
tion. L’orangé  et  le  jaune  sont  sillonnés  de  larges 
bandes  diffuses  dont  l’intensité  va  en  diminuant 
à mesure  qu’on  passe  aux  bandes  plus  réfran- 
gibles,  de  telle  sorte  que  l’ensemble  figure  assez 
bien  une  des  cannelures  des  spectres  dits  pri- 
maires. La  première  bande  est  aussi  la  plus 
forte,  elle  tombe  un  peu  à gauche  de  la  raie  de 
la  soude.  Elle  se  retrouve  dans  le  spectre  so- 
laire. où  elle  est  due  à l’ozone  atmosphérique; 
la  seconde  bande  est  un  peu  plus  faible,  elle 
existe  aussi  dans  les  bandes  telluriques;  il  en  est 
de  même  d’une  troisième  bande'  séparée  de 
celle-ci  par  une  raie  diffuse  extrêmement  faible. 
Dans  le.  bleu  et  le  violet  on  n’a  pu  signaler  au- 
cune bande.  Les  mêmes  bandes,  avec  les  mêmes 
intensités,  se  montrent  dans  un  gaz  vingt-cinq 
fois  plus  condensé  et  examiné  sous  une  longueur 
vingt-cinq  fois  moindre. 


La  figure  79  représente  le  spectre  d’absorption  que  voici  ; Si  l'ozone  une  fois  préparé  et  pr^sen- 
de  l'opne  sur  réchellc  des  longueurs  d’onde.  : tant  une  coloration  donnée,  on  le  refroidit  forte- 
M.  Cliappuis  a signale  le  phénomène  inexpliqué  I ment  sans  changer  son  volume,  la  coloration  et 
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Fig.  'O.  — Spoctro  d’absorption  do  l'o/.one. 


l’intensité  des  bandes  d’absorption  augmente. 
Y a-t-il  donc  là  production  d’une  nouvelle  quan- 
tité d'ozono? 

Si  l’oxygène  employé  à la  préparation  de  l'ozone 
n’est  pas  pur,  et  s’il  renferme  de  l’azote,  il  se  forme 
des  vapeurs  du  composé  que  M.  Berthelot  a appelé 
acide  pernitrique.  Celles-ci  ontaussiun  spectre 
d’absorption  (l’anhydride  azotique  n’en  a pas), 
et  ce  spectre  se  superpose  à celui  de  l’ozone. 

Les  bandes  en  sont  plus  étroites  et  plus  noires, 
elles  sont  dessinées  dans  la  figure  80,  sur 
l’échelle  des  longueurs  d’onde. 

M.  Hartley  s’est  occupé  de  l’étude  du  spectre 
ult ra-violet  de  l’ozon e.  Ce  spectre  présen ( e une 
absorption  très  forte  de  tous  les  rayons  au  delà 
de  X = 315,  de  sorte  que  la  limitation  du  spectre 
solaire  dans  l’ultra-violet  pourrait  bien  être  due 
principalement  à l’ozone  atmosphérique.  La  va- 
peur nitreuse  présente  au  contraire  de  X = 321 


à X = 238  une  plage  de  moindre  absorption.  Ces 
observations  ont  été  faites  en  prenant  rnmuie 
source  de  lumière  l’étincelle  éclatant  enire  des 
pôles  do  cadmium  [llautefeuille  et  Chappuis, 
Compt.  rend.,  t.  XCI,  p.  228,  281,  522,  762, 
815  et  985;  — Chappuis,  ,4rm.  de  Nicole  nor- 


690  680  070  600  650  640  6S0  690  610  600  590  580  570 


male  (2),  t.  XI,  p.  137;  — Hartley,  Journ.chem. 
Soc.,  t.  XXXIX,  p.  118. 

G.  Salet. 
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PACIIYMO.se  [Champion,  Compt.  rend., 
t.  LXXV,  p.  1526J.  Cette  matière  a été  extraite 
du  Pachyma  tinctorum. 

Ce  champignon,  réduit  en  poudre  fine,  est 
épuisé  à chaud  successivement  par  l’ammoniaque 
et  l’acide  acétique.  On  dissout  dans  la  potasse 
au  dixième  le  résidu  de  ce  traitement,  et  on  pré- 
cipite par  l’acide  chlorhydrique  la  liqueur  filtrée. 
On  obtient  ainsi  une  masse  gélatineuse,  qui, 
après  lavage  et,  dessiccation,  se  convertit  en  pla- 
ques translucides,  incolores,  douées  d’une  cer- 
taine élasticité. 

La  pachymose  est  insoluble  dans  l’eau,  qui 
la  gonfle  en  formant  gelée.  Elle  est  insoluble 
dans  le  réactif  de  Schweitzer.  En  solution  potas- 
sique, elle  fournit  des  combinaisons  insolubles 
avec  les  sels  de  plomb  et  de  calcium.  Elle  ne  ré- 
duit la  liqueur  cupropotassique  qu’après  avoir 
été  soumise  à l’action  do  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  chaud.  L’acide  sulfurique  concentré  et 
l’acide  azotique  ordinaire  la  dissolvent  en  la  dé- 
composant, et  les  solutions  ainsi  obtenues  ne 
précipitent  pas  par  un  excès  d’eau.  En  présence 
de  l’acide  azotique  fumant  ou  du  mélange  nitro- 
sulfurique,  elle  se  gonfle  et  se  transforme  en  un 
composé  qui  détone  sous  le  choc.  La  pachymose 
aurait  pour  formule  (?). 

Ad.  Fauconnier. 

PALLADIUM.  — D’après  ïh.  Wilm,  le  palla- 
dium, isolé  sous  forme  de  cyanure,  n’est  jamais 
exempt  de  platine.  Pour  l’obtenir  tout  à fait  pur, 
il  débarrasse  d’abord  la  solution  du  chlorure  de 


la  majeure  partie  du  platine,  sous  forme  de  chlo- 
roplatinate  d’ammonium,  puis  il  fait  bouillir  la 
solution  avec  un  excès  d’ammoniaque  et  préci- 
pite la  liqueur  filtrée  par  l’acide  chlorhydrique. 
Le  chlorure  de  palladiammonium  se  précipite, 
entraînant  du  chlororhodate  d’ammonium;  ce 
dernier  sel  est  insoluble  dans  l’ammoniaque  à 
froid  et  peut  ainsi  être  séparé  du  chlorure  de 
palladiammonium,  qu’on  précipite  une  seconde 
fois  par  l’acide  chlorhydrique. 

La  chaleur  spécifique  du  palladium  entre  0 et 
100"  est  de  0,0634;  entre  0 et  265"  de  0,0714. 

Le  palladium  fond  à 1500“  et  se  ramollit  avant 
de  fondre.  Sa  chaleur  latente  de  fusion  est  de 
36,300  calories  [Vielles,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVll, 
p.  981]. 

Le  palladium  s’o.xyde  à l’air  quand  on  le  cal- 
cine, mais  à une  température  plus  élevée,  l’oxyde 
se  réduit  de  nouveau  [11.  Sainte-Glaire  Deville, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  441]. 

L’ozone,  sec  ou  humide,  est  .sans  action  sur  le 
palladium,  mais  il  o.xyde  rapidement  son  hydrure 
(A.  Volta). 

Lorsqu’on  introduit  le  palladium  dans  la 
flamme  de  l’alcool,  il  se  gonfle  et  se  recouvre 
d’un  amas  mamelonné  de  charbon.  Ce  dépôt  n’est 
pas  dû  à ralliiiilé  du  palladium  pour  le  carbune, 
mais  bien  à son  afiinilé  pour  l’hydrogène,  qui  dé- 
termine la  décomposition  des  vapeurs  hydrocar- 
burées.  On  observe  le  même  phénomène  lors- 
qu’on chauffe  ce  métal  dans  le  gaz  éthylène  ou 
le  gaz  d’éclairage  [VVœhler,  Liebig's  .-Dm.  Chem., 


t.  CLXXAIV,  p.  I/o;  — III-  *•  11111, 
c/iem.  GMe/isc/i-,  18X1,  p,  87}]. 

Une  spirale  de  palladium,  portée  au  rouge  et 
introduite  dans  un  mélange  gazeux  détonant  (hy- 
drogène et  oxygène,  gaz  des  marais  et  air),  en 
dkermine  lentement  la  combustion,  sans  explo- 
sion. Coquillion  a construit  un  appareil,  fondé  sur 
ce  principe,  le  urisoimèlre,  destiné  à l’analyse  de 
semblables  mclansrès  [Coinpt.  rend.,  t.  LXXXIII, 
p.  70!l,  et  t.  LXXXIV,  p.  -ISS;  Bull.  Soc.  clnm., 
t..  XXVII,  p.  381,  et  t.  XXVJII,  p.  419].  D’après 
W.  llempel,  l’explosion  dans  ces  conditions  n’est 
pas  toujours  empêchée  [Dcutsch.  chem.  üesellsch., 
1879,  p.  lüÜU]. 

IlïDHunE  DS  PAM.ADIUM.  — Voyez  IIvDnonKNE. 

loDuns  pALi.ADEUX,  — Il  Se  produit  lorsqu’on 
ajoute  de  l’iode  au  chlorure  palladeux, 

PdCl*  + D = Pdl»  -f-  2IC1 

[Pr.  Grampe,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1723]. 

OxYDUi.E  DE  PAU.ADitiM.  — Il  est  instantanément 
réduit  par  l’hydrogène  à froid  [Wœhler,  Liebig’s 
.Inn.  Chem.,  t.  CLXXIV,  p.  CO.]. 

Sulfite  palladoso-sodique. 


S03Pd.3S03i\aS  -f  21DO. 

— Précipité  cristallin  blanc,  décomposable  par 
l’eau  bouillante.  On  l’obtient  en  versant  de  la 
sonde  dans  une  solution  de  chlorure  de  palladium 
additionnée  d’acide  sulfureux.  11  est  soluble  dans 
un  excès  de  soude  et  dans  un  excès  d’acide  sul- 
fureux [Wœhler,  loc.  cit.,  p.  200]. 

Données  thermiques. — Nous  extrayons  les  don- 
nées suivantes  des  recherches  de  J.  Thomson  sur 
ce  sujet  [yowni.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XV,  p,  435]  : 


Pd,Cl*,2KCI  dégagent  52,670  calories. 

Pd,ClS2KGl  — 79,060  — 

Pd,li,ll*0  — 18,180  — 

Pd,0,ll*0  — 22,710  — 

Pd,0»,2ll*0  — 30,430  — 


Réaction  des  sels  de  palladium.  — L'hydro- 
gène libre  précipite  le  palladium  de  ses  dissolu- 
tions (lîussell).  L’iodure  de  potassium  ne  préci- 
pite pas  le  palladium  en  présence  des  sulfocya- 
nates  alcalins  (S.  Kern). 

CosiBixAisoNS  AMMOMACALES.  — Isambcrt  a étu- 
dié la  tension  de  dissociation  de  ces  composés. 
L’iodure  de  palladiammonium,  PdD.lAz  IP,  perd 
la  moitié  de  sou  ammoiraquo,  dans  le  vide, 
à 110",  température  à laquelle  la  tension  *est 
égale  à 760  millimètres.  Le  produit,  PdP.2AzH*, 
su  décompose  à son  tour  vers  233".  Le  chlorure 
PaCl*.4AzlP  devient  PdCP.2AzlI»  à 210";  la 
décomposition  totale  a lieu  à une  température 
plus  élevée. 

On  a pour  la  chaleur  de  combinaison  de  ces  pro- 
duits, déduite  de  la  chaleur  dégagée  par  l’action 
de  l’acide  chlorhydrique  : 


Pd  Cl*  -|-  2 Az  IP  dégage  40,000  calories, 
PdCl*.2Az  IP  -h  2 AzlP  dégage  31,120  calories, 
PdP  -f-  2AzIP  dégage  34,000  calories, 
PdP.2AzIP  2.AziP  dégage  23,760  calories 

{Co7npt.  rend.,  t.  XCf,  p.  768]. 

Lorsqu’on  traite  les  combinaisons  ammonia- 
cales du  chlorure  do  palladium  par  l’eau  régale, 
en  présence  d’un  excès  de  sel  ammoniac,  on  ob- 
tient un  précipité  noir-rougeaire  qui  a pour  com- 
position Pd*CP.4AzHL 
Ce  composé,  qui  indique  l’existence  d’un  ses- 
quichloruro  de  palladium,  est  décomposé  par  la 
chaleur  en  laissant  un  résidu  d’éponge  de  palla- 
dium. L’eau  bouillante  le  décompose  avec  déga- 
gement d’azote  [ll.Sainte-Claire-DevillcetDobray, 
Compt.  retld.,  t.  LXXXVT,  p.  926J.  Ed.  Willm. 


une  matière  colorante  rouge,  retirée  d’une  algue, 
le  Palmclla  cruenta,  et  montrant  dans  ses  pro- 
priétés une  certaine  analogie  avec  l’hémoglobine 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  316]. 

PALMITIQUE  (ACIDE), G'«1P*0*  (voyez  t.  Il, 
p.  729).  — l.’acide  palmitique  a été  rencontré 
dans  un  grand  nombre  de  graisses  et  de  cires, 
tantôt  libre,  tantôt  à l’état  d’éthers  : 

1®  L’huile  do  Crab,  retirée  de  V llylocarpus 
carapa,  est  formée  d’éthers  palmitiques;  cepen- 
dant l’auteuf  indiiiue  40"  comme  point  de  fusion 
de  l’acide  qui  en  dérive  [Vonfor,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  329]. 

2"  L’acide  moringique  n’est  autre  chose  que 
de  l’acide  palmitique  contenant  un  peu  d’acide 
oléique  [Zaleski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  1015]. 

3"  La  cire  du  Japon  est  formée  en  majeure 
partie  d’acide  palmitique  libre  [Buri,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch-,  1879,  p.  2015]. 

-4"  La  cire  d’opium  renferme  du  palmitate  de 
céryle,  de  la  myricine  et  de  la  cérotine  [Hesse, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  639]. 

L’acide  palmitique  fond  à 62"  et  bout  à 
329-356"  à la  pression  ordinaire;  à 208"  sous  la 
pression  de  100  millimètres  [Carnelli  et  Williams, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1300]. 

Chlorure  de  palmityle,  C'®H’iOCI.  — On  l’ob- 
tient en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  palmitate  de  sodium.  Le  produit  de 
la  réaction  est  repris  par  l’éther.  Il  fond  vers  50"; 
l’eau  froide  l’attaque  peu;  l’eau  bouillante  le 
décompose  en  acides  chlorhydrique  et  palmi- 
tique. 

Anhydride  palmitique,  (C'®H*iO)*0.  — On 
l’obiient  en  faisant  réagir,  à 150”,  du  chlorure  de 
palmityle  sur  le  palmitate  de  sodium.  L’anh)'- 
dride  est  enlevé  par  la  benzine;  c’est  une  masse 
blanche  et  cassante,  fusible  vers  O'i"  [Villiers, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXIII,  p.  9011. 

Palmitamide,  C®  Il^AzO.  — On  l’obtient  en 
faisant  réagir  l’ammoniaque  aqueuse  sur  le  chlo- 
rure de  palmityle;  elle  fond  à 106-107". 

Palmitunitrile,  G*®H*iAz.  — Se  prépare  en 
déshydratant  la  palmitamide  par  l’anhydride 
phosphorique.  Il  se  présente  en  tables  hexago- 
nales fusibles  à 31";  il  bout  à 251"  (p  = 100  mil- 
limètres). Ses  densités  sont:  du  = 0,8224  , 
dio  = 0,8186,  i/98,9  = 0,7  7 61  [Krafft  et  Stauffer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188‘X  p.  1728J.  On  le 
rencontre  également  dans  les  produits  supérieurs 
du  goudron  animal  dont  il  forme  une  fraction 
importante  (30  "/„  environ)  [Weidel  etCiamician, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  65]. 

Méthylpenladécylacélone, 


CO 


^ CH» 

«V  C*6H®'. 


— Lorsque  l’on  chauffe  un  mélange  d’acétate  et  de 
palmitate  de  baryum,  on  obtient  une  acétone  fu- 
sible à 48°  et  bouillant  à 320". 

Par  oxydation,  cette  acétone  donne  naissance 
à l’acide  pentadécylique  Ci"  11*®  O*,  fusible  à 51" 
et  bouillant  à 257"  [Krafft,  üeutsch.  chem.  Ge- 
sellsch, 1879,  p.  1668J.  M.  Ifanriot. 

PALMITIQUE  (ALDÉHYDE),  C'®H**0.  — 
L’aldéhyde  palmitique  a été  obtenue  par  Krafft 
dans  la  distillation  sèche  d’un  mélange  de  for- 
miate  et  de  palmitate  de  baryum  sous  une  pres- 
sion de  15  à 25  millimètres  de  mercure.  Le  pro- 
duit est  essoré,  de  nouveau  distillé",  puis  purifié 
par  plusieurs- cristallisations  dans  l'éther. 

Elle  se  présente  en  lames  brillantes,  fusibles  à 
58", 5,  bouillant  à 192-193“  sous  une  pression  de 
22  millimètres.  Elle  se  combine  avec  le  hisullUe 
de  sodium  et  réduit  le  nitrate  d’argent  [Krafft, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1416). 


PANCIUîATIQUE  (SUC).  — La  sécrétion 

fiancréatiquo  n'est  pas  continue  ; nulle  chez 
'animal  à jeun  depuis  un  temps  suflisamment 
long,  elle  commence  au  moment  de  l’ingestion 
des  aliments,  augmente  ensuite  très  rapidement 
et  atteint  son  maximum  au  bout  de  deux 
heures;  vers  la  quatrième  ou  cinquième  heure 
elle  s’abaisse  très  notablement,  augmente  de  nou- 
veau un  peu  entre  la  cinquième  et  la  septième 
heure  et  décroît  enfin  définitivement  pour  re- 
tomber à zéro  au  bout  do  16  à 18  heures.  Le 
pancréas  s’enflammant  très  rapidement  après 
l’établissement  d’une  fistule,  les  mesures  de  la 
quantité  de  suc  pancréatique  sécrété  pendant  la 
digestion  ont  donné  des  résultats  très  variables 
et  d’une  faible  valeur.  Chez  le  chien,  la  propor- 
tion serait  de  0b'',8  de  suc  par  kilogramme  d’ali- 
ment pendant  les  huit  premières  heures  de  la  di- 
gestion (Bidder  et  Schmidt);  la  sécrétion  est 
donc  beaucoup  moins  abondante  que  celle  de  la 
salive  ou  du  suc  gastrique. 

Malgré  un  grand  nombre  d’expériences  insti- 
tuées par  Claude  Bernard  et  d’autres  savants,  on 
ne  connaît  pas  encore  les  nerfs  qui  tiennent  sous 
leur  dépendance  la  sécrétion  pancréatique. 

Le  tissu  du  pancréas  serait  acide  au  papier; 
cette  indication  de  Lieborkühn,  qui  vient  d’être 
renouvelée  parEdinger  (1882),  nous  parait  inexacte; 
chez  le  chien  et  le  lapin  tués  au  moment  même, 
le  tissu  pancréatique  bleuit  assez  fortement  le 
tournesol  rouge,  tout  en  communiquant  une 
légère  teinte  vineuse  au  tournesol  bleu;  cette 
réaction  amphotère  est  évidemment  due  à la  pré- 
sence de  bicarbonate  ou  phosphate  de  sodium  et 
d’acide  carbonique  libre. 

En  dehors  de  nombreux  produits  de  désassimi- 
lation (leucine,  tyrosine,  etc.)  qui  ont  été  trouvés 
dans  le  pancréas  (voyez  t.  II,  p.  733),  Külz  y a 
signalé  la  présence  de  l’inosite. 

D’après  les  recherches  de  Heidenhain,  le  tissu 
frais  ne  contient  pas  de  ferment  peptogène  tout 
formé  et  fournit,  avec  une  solution  de  carbonate 
sodique  à 1 "/o,  une  infusion  n’agissant  pas  sur 
la  fibrine. 

Mais  si  l’on  abandonne  la  glande  à elle-même 
pendant  quelque  temps,  avant  de  l’épuiser,  on 
obtient  une  solution  active.  Le  pancréas  renfer- 
merait donc  une  substance  particulière,  à laquelle 
Heidenhain  a donné  le  nom  de  zymogène,  qui  se 
transformerait  après  la  mort  en  trypsine.  Dans 
les  solutions  faiblement  alcalines  ou  salines,  cette 
transformation  est  retardée;  en  solution  glycé- 
rique  elle  n’a  pas  lieu.  La  proportion  de  zymo- 
gène dépend  essentiellement  de  l’état  d’alimen- 
tation de  l’animal  ; très  faible  six  heures  après 
le  repas,  elle  atteint  un  maximum  vers  la  qua- 
torzième heure. 

Le  ferment  saccharigène  semble  préexister 
dans  le  pancréas  ou  du  moins  se  former  aussi- 
tôt après  la  mort  [/’/Ziiper’s  Arch.,  t.  X,  p.  68IJ, 
Podolinski  croit  avoir  démontré  que  l’oxygène 
joue  un  rôle  important  dans  la  transformation 
du  z\mogènc  en  trypsine;  ainsi  une  solution  de 
zymogène  d.ins  le  carbonate  sodique  à 1 "/„  et 
portée  il  37“  ne  dissout  pas  de  fibrine  lorsqu’on 
la  place  à l’abri  de  l’air  dans  une  atmosphère  de 
gaz  carbonique  ou  d'hydrogène;  mais  il  siillit 
d’y  faire  barboter  de  l’oxygène,  pendant  une 
dizaine  de  minutes  pour  voir  ensuite  la  fibrine 
se  dissoudre  presque  aussi  rapidement  que  dans 
une  liqueur  contenant  de  la  trypsine  [Pjlüger's 
Arch.,  t.  XIII,  P.422J.  Kübne  a observé  que  l’al- 
cool concentré  opère  rapidement  là  transforma- 
tion du  zymogène  en  trypsine.  Weiss,  qui  a ré- 
pété les  expériences  de  Heidenhain,  n’a  confirmé 
les  résultats  annoncés  que  dans  deux  cas  sur 
onze;  néanmoins  il  admet  la  manière  de  voir  de 
ce  savant  et  croit  que  la  rapidité  de  la  transfor- 


mation dépend  de  circonstances  non  encore  con- 
nues [Giovanni  Weiss,  yir67iou)’x.-lrcli.,t.LXVllI, 
p.  413]. 

Propriétés  et  composition  du  suc  pancréatique. 
— Le  suc  pancréatique  normal  recueilli  par  une 
fistule  récente  est  un  liquide  incolore,  limpide, 
inodore,  visqueux,  très  épais  même  chez  certains 
animaux  (chien),  d’une  saveur  salée  et  d’une 
réaction  nettement  alcaline.  C'est  le  liquide  le 
plus  altérable  de  l’économie;  lorsque  la  tempé- 
rature est  un  peu  élevée,  quelques  heures  suffi- 
sent pour  le  faire  entrer  en  putréfaction;  le  suc 
frais  contient  du  reste  toujours  des  germes  de  bac- 
téries qui,  se  trouvant  dans  un  milieu  très  propice, 
se  développent  avec  rapidité.  Par  la  chaleur  il  se 
coagule  et  se  prend  en  masse,  à la  manière  du 
blanc  d’oeuf,  lorsqu’il  est  très  visqueux.  Les  acides 
chlorhydrique,  sulfhydriqueet  nitrique  le  coagu- 
lent; les  acides  lactique,  acétique  et  chlorhy- 
drique faible  sont  sans  action;  il  en  est  de  même 
des  alcalis.  Le  précipité  qu’y  produit  l’alcool  con- 
centré étant  séparé  se  redissout  dans  l’eau. 

Les  analyses  cjuantitatives  de  suc  pancréatique 
présentent  de  très  grandes  divergences;  lacompo- 
sition  varie  en  effet  avec  l’espèce  animale  et  aussi 
avec  le  temps  qui  s’est  écoulé  depuis  l’établisse- 
ment de  la  fistule;  chez  le  chien,  par  exemple,  on 
recueille  d’abord  un  liquide  épais,  riche  en  maté- 
riaux solides,  qui  peut  être  considéré  comme  la 
sécrétion  normale,  mais  au  bout  de  quelques 
heures  le  liquide  qui  s’écoule  de  la  c.anule  de- 
vient de  plus  en  plus  fluide,  en  même  temps  que  la 
teneur  en  matières  fixes  s’abaisse  beaucoup.  Les 
fistules  permanentes  fournissent  une  sécrétion 
très  aqueuse.  On  trouvera,  t.  Il,  p.  734,  quelques 
analyses;  en  voici  de  plus  récentes  : 

Chien.  Matériaux  fixes  : 8 à 10  ®/o- 

Mouton.  Matériaux  fixes  : 1,43  à 3,69  ®/o  (7  expé- 
riences). 

Lapin.  Matériaux  fixes  ; 1,1  à 2,6  "/o,en  moyenne 
1,76  “/o  (14  expériences)  [Heidenhain,  Jahresb. 
Thierch.,  1876,  p.  174] . 

Cheval.  Liquide  accumulé  dans  un  diverticu- 
lum  du  canal  de  Wirsung.  Matériaux  fixes  : 
1,75  “/„,  dont  0,87  “/„  de  ferments.  0,82  “/„  de 
sels  solubles  dans  l’eau  contenant  beaucoup  de 
phosphate  sodique  et  0,üi  % de  sels  insolubles 
[tloppe-Seyler,  Physiolog.  Chem.,  p.  259J. 

Homme.  Liquide  accumulé  dans  le  canal  de 
Wirsung  comprimé  par  une  tumeur  cancéreuse 
(homme  de  47  ans).  Matériaux  fixes  : 2,41  “/„  dont 
1,13  “/„  de  ferments  et  de  peplones  et  0,62  »/„ 
de  matières  minérales  [E.  Hertcr,  Zeilsch, 
physiolog.  Chem.,  t.  IV,  p.  100]. 

La  réaction  alcaline  du  suc  pancréatique  est 
due  à du  carbonate  et  à du  phosphate  de  sodium. 

On  connaît  la  triple  action  que  le  suc  pancréa- 
tique exerce  sur  les  albuminoïdes,  les  matières 
amylacées  et  les  corps  gras,  et  l’on  a vu  (t.  H, 
p.  734)  que  l’on  attribue  chacun  de  ces  effets  à 
un  ferment  spécial,  ce  qui  est  loin  d’être  démon- 
tré. En  outre,  on  a signalé  la  présence  d’une  chy- 
mosine  (ferment  de  lu  présure)  dans  le  suc  p.an- 
créatique  du  bœuf,  du  mouton  et  du  porc, 
ferment  qui  manque  dans  celui  du  chien  (Kübne) 
[W.  Uoberts,  Jalt’Csb.  Thierch.,  1879,  p.  22i]. 
L’action  peptogène  semble  être  plus  énergique 
pour  le  suc  pancréatique  des  carnivores  que  pour 
celui  des  herbivores.  Lorsqu’il  s’agit  d’étudier 
l’action  du  suc  pancréatique  sur  les  dilléreuts 
aliments,  il  est  de  première  importance  d opérer 
en  jtrésence  de  substances  antiputrides  (acide 
cyanhydrique,  chloroforme,  éther,  phénol,  thymol, 
chlorure  mercurique,  etc.),  pour  meilrc  une  en- 
trave à la  multiplication  des  germes  bactériens. 
Plusieurs  observateurs  n'ont  pas  tenucomptedece 
facteur;  aussi  les  résultats  obtenus  ne  doivent-ils 
être  acceptés  qu’avec  une  grande  réserve. 


Rien  ne  prouve  que  les  propriétés  émulsives  du 
suc  pancréatique  soient  dues  à un  ferment  spé- 
cial, comme  on  l’a  supposé.  Duclaux  a fait  remar- 
quer avec  raison  que  co  suc  détermine  l’émul- 
sion grréce  à ses  propriétés  physiques  seules,  au 
même  titre  qu’une  solution  de  gomme  et  de 
tant  d’autres  substances  \Compt.  rend.,  t.  XCIV, 
p.  97üJ.  Quanta  la  saponification  dos  graisses  avec 
formation  d’acides  gras  libres,  elle  est  probable- 
ment provoquée  par  les  ferments  figurés  qui  se 
développent  si  rapidement  dans  le  suc  pancréa- 
tique. Il  est  vrai  que  W'assilisff  a avancé  récem- 
ment que  la  saponification  du  beurre  par  une 
infusion  de  pancréas  n’est  pas  empêchée  par  la 
présence  d’une  forte  proportion  de  calomel,  qui 
met  obstacle  au  développement  bactéridien  ; mais 
il  serait  nécessaire  de  répéter  ces  expériences 
avec  d'autres  matières  grasses  [Zeitschr.  physiol. 
Chem.,t.  VI,  p.  112).  Dans  tous  les  cas,  si  un 
ferment  de  saponification  existe  dans  le  pancréas, 
il  doit  être  fort  instable;  l’alcool  le  détruit  aus- 
sitôt, et  la  glycérine  ne  parvient  pas  à l’en 
extraire. 

SACCHAninCATION  OES  MATIÈaES  AMYLACÉES.  

Le  ferment  saccharigène  du  suc  pancréatique, 
dont  l’existonce  est  très  probable,  n’a  pas  encore 
été  isolé  à l’état  de  pureté.  Dans  tous  les  cas, 
l’action  saccbarifiantc,  qui  est  l'action  la  plus 
énergique  du  suc,  n’est  pas  empêchée  par  la  pré- 
sence des  substances  antiputrides;  elle  est  dé- 
truite par  l’addition  d’acides  minéraux  ou  orga- 
niques et  par  les  alcalis  caustiques;  la  morphine, 
la  quinine,  l’acide  cyanhydrique,  la  bile,  le  suc 
gastrique  ne  l’entravent  pas.  Elle  s’accroît  de  0 
à 30“  ; entre  30  et  4.V'  elle  est  constante  et  dispa- 
raît vers  65-70“.  Un  gramme  de  suc  pancréatique 
peut  saccharifier  à 35"  4*'’, 672  d’amidon  (KrDger). 
La  quantité  de  matière  amylacée  ou  glycogène 
transformée  croit  proportionnellement  avec  la 
quantité  de  suc  pancréatique  employée,  et  le 
temps  néces.saire  à cette  transformation  est  inver- 
sement proportionnel  a cette  quantité  de  suc. 
Vers  40“,  deux  à trois  minutes  suffisent  pour  faire 
disparaître  la  réaction  bleue  de  l’amidon  avec 
l’iode,  ainsi  que  celle  de  l’ért  throdextrine.  Le 
produit  principal  formé  n’est  pas  la  glucose, 
comme  on  l’avait  cru  pendant  longtemps,  mais  la 
maltose;  en  outre,  il  si*  forme  de  l’achrodexirine 
et  une  petite  quantité  seulement  de  glucose 
(Musculus  et  Mering);  celle-ci  augmcr.te,  aux 
dépens  de  la  maltose.  si  l’opération  est  continuée 
pondant  longtemps  (12  heures  et  plus),  mais  il 
est  extrêmement  probable  que  cette  action  secon- 
daire doit  être  mise  sur  le  compte  des  bactéries. 
L’équation  suivante  représente  la  formation  des 
deux  produits  principaux  : 

10C<*IIsoO">  -f  SIDO 
Amidon. 

= 8C>SH»20"  -f  C*‘H«Oso 

Maltose.  Deitrine. 

[Musculus  et  von  Mering,  Zeitschr.  physiol.  Chem., 
t.  U,  p.  403;  — IL-T.  Brown  et  J.  Héron,  Uebig's 
.4tm.  Chem.,  t.  CCIV,  p.  228;  — W.  Roberts, 
Jahresb.  Thierch.,  1881,  p.  290]. 

Le  suc  pancréatique  n’agit  ni  sur  l’inuline  ni 
sur  la  saccharose. 

Pei'tonisation  oes  albom'xoîdes.  — Le  suc  pan- 
créatique naturel  ou  artificiel  dissout  très  i-api- 
dement  les  albuminoïdes  coagulés,  plus  rapide- 
ment même  que  le  suc  gastrique,  ci  IC'  tranforme 
en  peptones.  L’analogie  des  deux  sortes  de  diges- 
tions se  poursuit  d’ailleurs  plus  loin,  eu  ce  sens 
que  la  iranslormation  en  peptoucs  n’est  pas  di-  i 
recte.  La  syntenino  (acide-albumine) de  ladigcs- 
tion  pep'i(|ue  est  remplacée  ici  par  une  globu- 

S U PPL. 


insoluble  dans  l’eau  pure,  très  peu  soluble  dans 
le  sel  marin  en  solution  saturée,  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  faible.  La  digestion  pan- 
créatique normale  s’opère  en  liqueur  alcaline; 
cependant  dans  un  milieu  neutre  ou  à peine  acide 
elle  n’est  pas  empêchée.  La  fibrine  et  l’albumine 
coagulée  ne  se  gonflent  pas  dans  le  suc  alcalin, 
mais  se  désagrègent  directement;  l’oxyhémoglo- 
bineserait  dédoublée  parce  suc  eu  hématineet  en 
globuline  qui  subit  la  peptonisation;  l’hémoglo- 
bine, au  contraire,  ne  subirait  aucuncaltéralion, 
à la  condition  que  l’oxygène  n’y  ait  pas  accès. 
Les  cartilages,  les  fibres  élastiques,  la  capsule  du 
cristallin,  les  membranes  du  tissu  adijieux,  etc. 
sont  dissous  par  le  suc  pancréatique;  la  corne, 
la  matière  amyloïde,  la  nucléine,  la  chitine  et  la 
substance  collagène  des  tendons  et  des  fibres 
conjonctives  résistent,  au  contraire;  lasubstance 
collagène,  gonflée  préalablement  dans  un  acide  ou 
chauffée  à 70",  est  ensuite  attaquée  parle  suc  pan- 
créatique [LwaldetW.  Kühim,  Jahresb.  Thierch.. 
1877,  p.  2S1j. 

La  digestion  pancréatique  des  albuminoïdes 
s'opère  déjà  à la  température  ordinaire,  mais 
elle  est  beaucoup  plus  active  entre  40  et  45";  au 
delà  de  65-70"  le  suc  perd  son  activité.  D’après 
Roberts,  la  température  la  plus  favorable  serait 
située  à 60"  et  l’action  s’arrêterait  seulement  entre 
75  ei  80". 

L’action  du  suc  pancréatique  sur  les  albumi- 
noïdes ne  m’arrête  pas  à la  formation  de  peptones, 
comme  celle  du  suc  gastrique,  alors  mémo  que 
l’on  empêche,  par  des  antiputrides  appro  ries, 
tout  développ<'ment  bactéridien.  Une  partie  de  la 
peptone  se  dédouble  par  hydratation  ultérieure 
et  il  se  forme  de  la  leucine,  de  l-i  tyrosine,  de 
l’acide  aspartique.  L’hydrogène,  le  gaz  carbonique 
et  l’hydrogène  sulfur  -,  l’indol  et  le  phénol,  qu’on 
a signalés  dans  ladigestion  pancréatique,  ne  relè- 
vent pas  de  ce  phénomène;  ce  sont  de  véritables 
produits  de  putréfaction  engendrés  par  des  bac- 
téries [Voir  a ce  sujet  ; llûfner,  Joorn.  praki. 
Chem.,  (2),  t X,  p.  I ; — W.  KQhne,  Verhnndl, 
der  nalurhist.  med.  Vereins  llcidelbero , 1876. 
t.  l'r,  fasc.  4;  — WassiliefT,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  t.  VI,  p.  112J.  Les  peptones  pancréatiques 
sont  mal  connues;  nous  les  étudierons  a l’article 
Pepionks  de  ce  supplément,  où  l’on  trouvera  aussi 
l’analyse  d’un  travail  important  et  tout  récent  de 
Kühne  et  Cbittenden,  qui  admettent  la  formation 
de  deux  produits  dans  la  peptonisation,  Vanti- 
ppphme  et  Vhemipepione ; mais,  tamtis  que  la 
première  résiste  à l’action  prolongée  du  ferment 
pancréatique,  la  seconde  est  aussitôt  dédoublée 
avec  forrnation  de  Icucine,  de  lyrosiue,  etc. 

Trypsine.  — L’action  peptonisante  que  le  suc 
pancréatique  exerce  sur  les  albuminoïdes  est 
produite  par  unezymase  spéciale,  hipnncréatine, 
que  Kühne  désigne  sous  le  nom  de  trypsine.  Ce 
ferment  soluble  est  fort  peu  connu;  ii  est  même 
douteux  qu’il  ait  été  obtenu  à l’état  ■ e pureté. 

V'oic.i  le  dernier  procédé  proposé  par  Kühne 
pour  isoler  a trypsine  : Le  pancréas  broyé  est 
épuisé  par  do  l’eau  àO",  la  solution  est  précipitée 
par  addition  d’alcool,  et  le  précipité  est  mis  en 
digestion  pendant  quelque  temps  avec  de  l’alcool 
absolu,  pour  rendre  l’albumine  insoluble.  Il  est 
alors  repris  par  l’eau  et  la  solution  est  additionnée 
peu  à peu  d'acide  acétique  jusqu’à  ce  qu’elle  en 
renferme  1 on  filtre,  on  porte  à 40"  pendant 
quelque  temps,  on  filtre  de  nouveau,  on  rend  le  li- 
quide alcalin  par  du  carbonate  rie  sodium  et,  après 
une  nouvelle  filtration  pour  séparer  les  sels  ter- 
reux, on  évapore  à 40"  : il  se  sépare  de  la  tyro- 
sine et  finalement  la  trypsine  est  débarrassée' par 
la  dialyse  d’un  reste  de  tyrosine,  de  la  leucine, 
et  des  peptones  qui  raccompagnent. 


La  trypsine  ainsi  préparée  est  très  soluble  dans 
l’ean,  insoluble  dans  la  glycérine  et  dans  l’alcool, 
lille  dissout  presque  insiunlanénient  et  en  grande 
quantité  la  fibrine,  et  conserve  en  solution  al- 
caline cette  activité  pendant  des  semaines.  Vers 
70°,  le  ferment  est  détruit  en  présence  de  l’eau, 
tandis  que,  parfaitement  sec,  il  supporte  100“ sans 
s’altérer.  L’aciiie  acétique  en  solution  à 1»  % 
n’empéche  pas  l’action  de  la  trypsine;  les  acides 
chlorhydrique,  sulfurique  et  nitrique  l’entravent 
et  détruisent  le  ferment  lorsque  le  liquide  con- 
tient plus  de  pour  mille  d’acide.  T.a  pepsine,  dé- 
truit aussi  la  trypsine,  mais  l'inverse  n’a  pas  lieu. 

La  trypsine  n’agit  ni  sur  l’amidon  ni  sur  la 
dextrine. 

En  solution  acide,  elle  se  coagule  par  la  chaleur 
et  se  dédouble  en  20  % d’albumine  coagulée 
et  80  °/„  de  peptone;  cette  dernière  prée.xistait 
peut-être  dans  le  produit,  car  il  ne  présente 
guère  de  garantie  d’homogénéité  La  trypsine  n’a 
pas  été  analysée  fW.  Kübne,  Verhan  il.  des  na- 
turliist.  med.  Ver.  Heidelberg,  Wü,  1. 1”'',  p.  19-lJ. 

Loew  vient  d’isoler  et  de  purifier  le  ferment  du 
pancréas  en  employant  le  procédé  suivant  : La 
glande  hachée  est  abandonnée  à elle-même  pen- 
dant deux  joursà  I4°,puismise  àdigérer  pendant 
deux  autres  jours  avec  une  fois  et  demie  son  poids 
d’alcool  à 40  °/o.  La  masse  est  alors  passée  à tra- 
vers un  tamis  de  soie,  le  liquide  est  filtré  et  préci- 
pité parun  mélange  de2volumesd’alcool  et  de  1 vo- 
lume d’éther.  Le  précipité  recueilli  et  e.vpriii  é est 
dissous  dans  l’eau,  reprécipité  par  l’alcool  éthéré 
et  séché  sur  l’acide  sulfurique.  C’est  un  mélange 
de  ferment  et  de  peptones  que  l’on  sépare  en  pré- 
cipitatit  les  dernières  par  l’acètate  basique  de 
plomb,  d’après  la  méthode  qui  a permis  à VVurtz 
de  purifier  la  papaïne.  A cet  effet,  on  redissout 
le  produit  dans  l’eau,  on  le  précipite  exactement 
par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  fait  passer  de 
l’hydrogène  sulfuré  dans  le  liquide  filtré  et  on 
ajoute  un  mélange  d’alcool  et  d’i’ther.  Le  ferment 
se  précipite,  et  il  ne  reste  plus  qu’,à  le  laver  à 
l’alcool  ah- ol  U et  aie  sécher  sur  l’acide  sulfurique. 

Ou  obtient  ainsi  0,2  °/„  du  poids  du  panci  cas 
d’un  ferment  très  soluble  dans  l’eau,  qui  oIVre  à 
la  fois  les  propriétés  saccharigène  et  neptogène; 
celles-ci  disparaissent  ,à  Ii9-7ü".  11  présente  toutes 
les  réactions  des  peptones  véritables  et  a\ant 
perdu  par  l’ébullition  son  pouvoir  zymotique, 
il  ne  se  distingue  plus  en  rien  de  cette  classe  de 
corps.  Il  pi  ésente  du  reste  la  même  composition, 
comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

C = 52,75  ; H = 7,51  ; Az  = 10,55  ; O -f-  S = 23, 19 

[O.  Loew, Pflüger's  Arch.,  1882,  t.  XXVII,  p.  203]. 

A.  Ilenninger. 

PAPA'i.VK  [Syn.  Papayoline]. — Ferment  pep- 
togène  découvert  par  VVurtz  et  Boucliut  dans  le 
latex  du  Carica  pagaya,  cucurbitacée  arbores- 
cente (Mamao  des  Brésiliens),  cultivée  dans  l’Amé- 
rique du  Sud.  Ce  latex,  qui  s’écoule  après  inci- 
sion des  fruits  non  mûrs  et  de  la  tige,  se  coagule 
rapidement  (il  ren'erme  une  substance  analogue 
au  caoutchouc)  et  ne  tarde  p s à se  séparer  en 
une  pulpe  et  un  sérum  incolore  et  limpide.  La 
papaïne  se  trouve  en  solution  dans  ce  sérum, 
mais  la  pulpe  en  cède  pendant  longtemps  à l’eau 
avec  laquelle  on  la  lave,  comme  si  elle  contenait 
une  substance  papauogène  cpi\  peu  à peu  se  con- 
vertiten  p.ipaïne.  Lesuedepapaya  récolté  en  Amé- 
rique est  séché  au  soleil  et  importé  sous  cette  forme 
en  Europe,  où  il  sert  A la  fabrication  des  diffé- 
rentes préparations  de  papaïne  qui  n’ont  pas  tardé 
à être  employées  en  médecine.  Le  suc  i.st  en  effet 
très  actif;  il  dissout  la  fibrine,  la  chair  musru- 
laire,  l’albumine  cuite,  le  gluten,  les  ascarides, 
les  tamias,  les  fausses  membranes  du  croup,  en 
peptonisant  toutes  ces  matières  animales;  il  coa- 


gule d’abord  le  lait  et  dissout  ensuite  la  caséine 
précipitée. 

Pour  isoler  la  zymase  du  papaya,  on  précipite 
le  suc  filtré  (ou  bien  la  dissolution  aqueuse  du 
latex  desséché)  par  addition  d’alcool,  on  traite  le 
précipité  par  l’alrool  concentré,  on  le  redissout 
dans  l’eau  et  on  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb, 
qui  ne  précipite  pas  la  papaïne,  mais  élimine  des 
matières  albuminoïdes  et  peptoniques.  Le  liquide 
filtré,  débarrassé  du  plomb  dissous  par  l’hydro- 
gène sulfuré  et  filtré  à nouveau,  est  additionné 
peu  à peu  d’alcool,  de  manière  à produire  d’abord 
un  faible  précipité  qui  entraîne  un  reste  desul- 
fure  de  plomb;  l’addition  d’un  excès  d’alcool  pré- 
cipite ensuite  la  papaïne  pure. 

Séchée  dans  le  vide,  elle  constitue  une  poudre 
blanche,  soluble  dans  moins  de  son  poids  d’eau. 
La  solution  se  trouble  par  l’ébullition  sans  four- 
nir un  coagulum;  les  acides  chlorhydrique  et 
nitnque  donnent  des  précipités  solubles  dans  un 
e.xcès  de  réactif  ; les  acides  raétaphosphorique  et 
picrique  préripiient  également,  mais  les  acides 
orthophosphorique  et  acétique  sont  .sans  action. 
Le  sublimé  corrosif  ne  précipite  qu’à  chaud;  le 
, sulfate  de  cuivre  donne  un  dépôt  violet,  bleuissant 
par  l’ébullition  et  soluble  en  bleu  dans  la  potasse. 
Le  chlorure  platinique,  le  tannin  et  le  réactif  de 
Millon  précipitent  abondamment;  à chaud,  ce 
dernier  colore  en  rouge. 

La  papaïne  est  lévogyre;  [a]j= — 53  à 5i° 
(Béchamp. 

Ces  réactions  se  rapprochent  de  celles  des 
peptones,  notamment  des  peptones  incomplètes 
(propeptones).  La  composition  de  la  papaïne  est  du 
reste  la  même  ; déduction  faite  de  2.6  à 4.2  °/„  des 
cendres,  suivant  les  échantillons,  la  papaïne  sé- 
chée à 105°  a donné  à l’analyse  : 

G = 52,48;  H = 7,24;  Az  = 16,59. 

La  papaïne  est  une  zymase  peptogène  très 
active,  comparable  à la  pepsine  et  à la  tryp.sinc, 
dont  elle  partage  à la  fois  les  propriétés  : elle 
digère  en  effet  les  albuminoïdes  en  solutions  alca- 
line, acide  et  même  neutre,  en  produisant  tous 
les  termes  de  passage  entre  l’albumine  et  lapep- 
! tone,  et  finalement  de  la  véritable  peptone.  Les 
antiseptiques,  acide  cyanhydrique,  acide  borique, 
phénol,  n’empêchent  pas  cette  digestion  fA.VV’urtz 
et  F.  Bouchut,  Compt.  rend.,  t.  LXIXXX,  p.  425; 
— A.  VVurtz,  ibid.,  t.  XC,  p.  1379;  t.  XCl,  p.  787]. 

A.  Ilenninger. 

PAPAVÉniNE.  — La  formule  C’illsiAzO*, 
attribuée  par  Hesse  à la  papavérine  (t.  Il,  p.  747), 
a été  confirmée  depuis  par  Beckett  et  Wright. 

La  papavérine  possède  une  densité  de  1,308  à 
1,337,  suivant  la  nature  du  dissolvant  qui  a servi 
à la  faire  cristalliser  (Schrœder).  Traitée  par  la 
potasse  et  le  permanganate  de  potassium,  elle 
perd  la  moitié  de  son  azote  à l’état  d’ammoniaque 
(VVanklyn  et  Ciiapmann,  1868). 

Le ft  iiüdure d’Anderson e-t  un  diiodure  d’iodhy- 
draleet  doit  être  formulé  G*'  11**  AzO*.  Il  I,  l*[Joer- 
gensen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1869,  p 460]. 

Le  trichlorure  d’antimoine  fondu  ne  colore  pas 
la  papavérine  (VV.  Smith).  L’acide  sulfurique  et 
l’arséniate  de  sodmm  colorent  à chaud  fa  papa- 
vérine en  un  rouge  vineux  passant  au  bleu  violet. 
Parmi  les  autres  alcaloïdes,  la  codéine  seule  offre 
une  réaction  analogue  (Taiersall). 

P.VPAYOTI.VE.  — Nom  donné  par  Peckolt  à 
la  papaïne. 

I»AI!...  ou  l'AllA,  du  grec  itapd,  à côte,  est 
généralement  employé  pour  désigner  une  modifi- 
cation isomérique  où  polymérique  d’un  composé. 
Dans  le  groupe  aromatique,  il  sert  à distinguer 
une  des  trois  séries  desdi  rivés  bisubstitucs  de  la 
benzine,  la  série  para  on  1 4. 

Pour  les  mots  qui  commencent  ptir  ce  préfixe 


6t  qui  ne  se  trouvent  pos  ici  ^ leur  rang  alpha- 
bétique, voyez  le  mot  qui  suit  ou  le  mot  géné- 
i*ioue 

PaÎiABAMQUE  (acide)  fSyn.  Oxahjluréc]. 

L’o.valylurée  a été  reproduite  au  moyen  de  la 

diuréide  pyruvique  ou  pyruvile , CSllSAz^ü’; 
traitée  par  l'acide  azotique,  cette  uréide  donne 
la  mono-uréide  pyruvique  nitrée,  qui.par  l’action 
du  brome  et  de  l’eau,  se  dédouble  en  bromopi- 
crine  et  en  acide  parubanique  ou  oxalylurée  : 

ClI»(AzO‘) 

^C0  + Br«  + II»0 
CO-AziK 

MoDO-uréido  pyruvique  nilrée. 


= CBr3(Az02)  + 
Bromopicrioe. 


CO-AzH 

CO-AzII 


Oxalylurée. 


;>CO  -f  3IlBr 


[E.  Grimaux,  Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XXIII,  p.  o3]. 

L’acide  o.\alurique,  chauffé  à 200“  avec  de  l’oxÿ- 
chlorure  de  phosphore,  se  transforme  en  acide 
parahanique  (lî.  Grimaux). 

Tollens  et  Wagner  ont  obtenu  un  hydrate 
d’acide  parahanique,  C^IMAz^O^  + Il-O,  en  in- 
troduisant peu  à peu  de  l’acide  urique  dans  3 p. 
d’acide  azotique  d’une  densité  de  1 , 3,  refroidi  suffi- 
samment pour  que  la  température  ne  s’élève  pas 
au  delà  de  50";  la  bouillie  cristalline  se  dissout 
si  l’on  chauffe  ensuite  a 70",  et,  par  le  refroidis- 
sement, on  ohtientdes  cristaux  isolés  de  l’hydrate. 
Il  est  très  stable,  ne  perd  son  eau  que  vers  160", 
et  est  environ  trois  fois  plus  soluble  que  l’a- 
cide parahanique  ordinaire,  car  il  exige  à 8"  7p,4 
d’eau  [/Imt.  Chem,  l’harm.,  t.  CLXVl,  p.  321, 
et  Bull.  Soc.chim.,  t.  XX,  p.  181]. 

Menschutkine  a obtenu  des  dérivés  métalliques 
de  l’acide  parahanique. 

Le  yarabaiiata  diargentique  déjà  décrit  par 
Liebig  et  Wôhler  renferme 

C8Az*03AgS  + IPO 

et  ne  perd  pas  toute  son  eau  à 105",  contraire- 
ment à l’assertion  de  Strerker.  Le  purabanate 
monoargenlique,  (i^iiAzSO’Ag  -f  11*0,  se  pro- 
duit par  l’action  de  l’azotate  d’argent  sur  une 
solution  aqueuse  de  parab.inate  de  potassium, 
molécule  à molécule,  ou  bien  par  !a  réaction  entre 
2 molécules  d’acide  parahanique  et  3 molécules 
d'azotate. 

Le  Sel  d'ammonium  est  un  dépôt  cristallin 
renfermant  C^ll  Az*0'',  AzIO;  on  l’obtient  en  fai- 
sant réagir  une  solution  d’ammoniaque  dans 
l’alcool  absolu  sur  l’acide  parahanique.  En  solu- 
tion aqueuse,  il  se  transforme  en  oxalurate 
d’ammonium;  chauffe  en  tubes  scellés  avec  de 
l’alcool  absolu  saturé  de  gaz  ammoniac,  il  fournit 
de  l’oxaluramido;  la  transformation  n’est  pas 
complète  et  porte  sur  70  à 80  "/o  du  parabanate 
d’amrao  lium. 

Le  sel  de  potassium,  CSHAz»0>K,  et  le  sel  de 
sodium  sont  des  précipités  cristallins  qui  se 
forment  par  l’addition  d’alcoolate  de  potassium 
ou  de  sodium  à une  solution  alcoolique  d’acide 
parahanique.  Eu  solution  aqueuse,  ils  se  conver- 
tissent en  oxalurales  [Menschutkine,  Bull  Soc. 
ebirn.,  t.  XX,  p.  180;  1874,  t.  XXI,  p.  301  et  491]. 

Chauffé  à 125-130'’ avec  son  poids  d’urée  pen- 
dant deux  heures,  l’acide  parahanique  donne 
un  corps  blanc,  pulvérulent,  C*ll®Az*ü',  peu  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  soluble  sans  altéra- 
tion dans  l’acide  sulfurique,  soluble  dans  la  po- 
tasse avec  dégagement  d’ammoniaque.  Celte  solu- 
tion, additionnée  de  sulfate  de  cuivre,  donne  la 
réaction  du  biiirct.  Le  corps  dont  il  s’agit  paraît 


être  l’amide  d’un  acide  oxalylbiurétique,  et  dC' 
voir  être  représenté  par  la  formule 

CO-AzU-CO-AzII-CO-AzH* 

GO-AzHS 


[E.  Grimaux,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  120]. 

ACIDE  MÉTHYL-PARABANIQDE  (mclIlul-OXalyl- 

urée).  — L’o.xy'dation  de  l’acide  dimétliyl-urique 
fournit  l’acide  méthyl-parabanique  en  petits 
prismes  fusibles  à 149",  solubles  dans  l’éther  : 

CO-Az(CIlS). 

I ^CO 

CO-AzH  ^ 

[Mabery  et  Ilill,  Deulsch.  chem.  Geseïlsch.,  iS%0, 
p.  739;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  584]. 

Le  même  corps  s’obtient  par  l’action  de  l’azo- 
tate d’argent  en  solution  aqueuse  sur  l’acide 
méthyl-sulfo-parabanique  jAndreasch , Monats- 
hefle  für  Chem.,  t.  II,  p.  2'76;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVI,  p.  523]. 

Acide  jiÉTHYL-tiuLFO-PAnABANiQUE.  — Ce  cori>5, 
qui  renferme 

ÇO-Az(CH») 

CO-AzII  ’ 


se  produit  par  l’action  d’un  courant  de  cyano- 
gène sur  une  solution  alcoolique  de  mélhyl-sulfo- 
urée.  Il  est  en  feuillets  jaunes,  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool,  l’éther,  fusibles  à 105",  subli- 
mables  sans  altération. 

Avec  la  dimélltjil-sulfo-uréo  et  le  cyanogène,  il 
se  produit  de  l’acide  dimcthyl-sulfo-parabanique, 

CO-Az(Clls). 

I ^ r «: 

CO-Az(C113)''  ’ 


en  tables  hexagonales,  rouges,  peu  solubles  dans 
l’eau  fioide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude, 
dans  l’alcool,  dans  l'éther,  fusibles  à 112’,5  su- 
blimaPles  sans  altération. 

Ces  deux  dérivés  sulfurés,  traités  par  l’azotate 
d’argent  en  solution  aqueuse,  remplacent  leur 
soufre  par  de  l’oxygène;  le  premier  donne  l’acide 
méthyl-parabanique,  et  le  second,  l’acide  dimé- 
thyl-parabanique  ou  choleslrophane  (.Andreasch). 

Constilution  de  l’acide  parahanique.  — Les 
dédoublements  de  l’acide  parahanique  l’ont  fait 
depuis  longtemps  considérer  comme  de  l’oxalate 
d’urée,  moins  de  l’eau.  Sa  formation  aux  dépens 
de  l’uréide  pyruvique  le  fait  représenter  par  la 
formule 


CO-AzII^ 
CO  - AzII  ^ 


CO. 


Néanmoins  il  se  pourrait  qu’il  fût 


CO 

CO 


Az-CO-AzH*. 


Le  dédoublement  de  la  choleslrophane  ou  acide 
diméthyl-parabanique  permet  de  choisir  entre 
ces  deux  formules;  en  effet,  avec  la  première,  la 
choleslrophane  serait 

CO-Az(CHS). 

I ^ r n 

CO-Az(CH3)''^  ^ 

et  donnerait  de  la  monométhylamine  par  l’action 
de  la  potasse;  avec  la  seconde,  la  choleslrophane 
aurait  pour  formJlo 


CO 

CO 


Az-CO-Az(CH3)s 


et  fournirait  de  la  diméthylamine.  L’expérience  a 
montré  que  c’est  de  la  monométhylamine  qui 
prend  naissance.  L’oxalyluiée  a donc  pour  formule 


CO-AzlI 

CO-AzIl 


>CO 


fA.  Ilonninger,  Des  Uréides,  Paris,  1878.  — Calm, 
Deutsch.  chem.  üeseltsch.,  1870,  p.  021:  üull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXlli,  p.  207]. 

Mcnschiiikine,  en  1871,  avait  regardé  l’acide 
parabanique  comme  Vacide  oximido-cyaniquc, 

C»02Az[l,CAzII0. 

La  production  del’acide  parabanique  parles  acides 
P3’ruviques  et  par  l’allo.vane  dont  la  synthèse  a 
prouvé  la  constitution  ne  s’accorde  pas  avec  cette 
manière  de  voir.  E.  Grimaux, 

P.\H ABttxi.VK.  — Pavesi  etllotondi  [Jaliresb. 
rein.  Chem.,  1871,  p.  508]  ont  donné  ce  nom  à un 
alcaloïde,  de  formule  C^siusa^îq,  contenu  à côté 
de  la  buxine  dans  le  Huxus  semyci-virens.  Cette 
base  est  une  masse  blanche,  amorphe,  soluble 
dans  l'alcool. 

Le  sulfate,  C^®H*SAz®O.SO*H^,  est  en  croûtes 
amorphes,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alc'ol.  Le  nitrate  forme  des  houppes  nacrées, 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  chlorh ydrate,  1I«  Az* 0. 2 II  Cl,  cristallise 
dans  l’eau  chaude  en  petites  aiguilles. 

Le  chloroplatinate,  C*61I*SAz’^0.2HCl, PtCl*, 
est  amorphe  et  insoluble  dans  l’alcool. 

Récemment  Alessandri  [Guzz.  chim.  ital.,  t.  XII, 
p.9G,et«Ml/.  Soc.  chim  , t.  XXXVllI,  p.  6ü.'I],  dans 
un  travail  plus  complet  sur  le  buxus  sempervi- 
rens.  donne  le  nom  de  parabuxine  à une  résine 
d’un  rouge  pourpre,  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insoluble  dans  l’éther,  et  qui  se  colore  en 
jaune  verdâtre  par  l’action  de  l’acide  azotique. 

PAI{.4<:kli.L’L«»SE.  — Fremy  [C’ompL  rend., 
t.  LXXXIII,  p.  1 13(i]  désigne  sous  ce  nom  une 
variété  de  cellulose  qui  ne  se  dissout  dans  le 
réactif  de  Schweitzer  qu’après  l’action  des  acides; 
cette  matière  formerait  les  cellules  épidermiques 
des  feuilles. 

P.vUACONiriNE.  — Voyez  Suppl.,  p.  518. 

PARACOTOÏXE.  — Voyez  Suppl.,  p.  529. 

PAKACOUiMARINE.  — Voyez  Suppl.,  p.  530. 
paracyanocarbonique  (acide).  — 
Voyez  Suppl.,  p.  418. 

PARADIIMMAI.IQUE  (ACIDE),  CSH'OQS.  — 
Rencontré  d’abord  parmi  les  produits  de  l’action 
de  l’oxyde  d’argent  sur  l’acide  p-iodopropionique 
[Wislicenus,  Deutsch.  chem.  Gesellch.,  1870, 
p.  811],  cet  acide  a été  préparé  par  l’action  de 
la  chaleur  sur  l’acide  hydracrylique. 

Préparation.  — On  chauffe  l’hydracrylate  de 
sodium  vers  2.50“  jusqu’à  ce  qu’il  ne  perde  plus 
de  poids,  on  dissout  la  masse  dans  l’eau,  et  on 
additionne  la  solution  de  son  volume  d’alcool  : il 
se  précipite  un  sirop  épais,  qui  constitue  le  para- 
dipiinalate  de  sodium.  Ce  sel  est  transformé  par 
double  décomposition  en  sel  de  plomb  ou  de 
cuivre,  d’où  l’on  extrait  enfin  l’acide  au  moyen  de 
l’hydrogène  sulfuré  [Wislicenus,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXIV,  p.  285.] 

Propriétés.  — L'acide  paradipimalique  est  une 
masse  gommeuse  déliquescente  qui,  chaufl'ée, 
l)crd  d’abord  de  l’eau,  en  se  transformant  en 
acide  diacryliqueC®  ll^'O*,  puis  se  décompose:  par 
l’action  de  l’acide  io'lhydrique  roncentré  à 170", 
il  se  transforme  en  acide  paradipique  C®M'®Ü''. 

Scs  sels  supportent  sans  s’altérer  une  tempé- 
rature do  150-100“;  mais  à 200-250“  ils  perdent 
une  molécule  d’eau  et  se  transforment  en  dia- 
crvlates. 

Le  sel  de  sodium,  C®ll'’05NaS,  est  une  masse 
amorphe,  déliquescente.  Sa  solution  aqueuse  est 
précipitée  par  les  sois  des  inéiaux  lourds  et  par 
les  sels  de  baryum  et  de  magnésium. 

Le  sel  de  baryum,  C®IRÜ'^15a,  est  un  préci- 
pité blanc,  amorphe,  tout  à fait  insoluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  cuiurr,  C®  11*0®  Cu 11^0,  est  un  pré- 
cipité bleu-verdâtre,  très  peu  soluble,  retenant 


; dans  l'air  sec  une  molécule  d’eau  qui  se  dégage 
I à 110“.  ® 

I Le  set  de  plomb,  C«ll*ü5|>b,  est  un  précipité 
blanc,  floconneux,  soluble  dans  un  grand  excès 
d’acétate  do  plomb. 

La  constitution  de  l’acide  paradipimalique  est 
encore  inconnue.  Ad.  Fauconnier. 

PARADIPIQUE  (ACIDE),  (;6||ioo‘  [Wisli- 
cenus, i.iebiy's  .Ann.  Chem.,  t.  CLXMV,  p.  295] 
— Ce  corps  se  produit  par  l’action  de  l’acide 
iodhydrique  sur  l’acide  paradipimalique.  On 
chauffe  pendant  quelques  heures  en  tubes  scellés 
à 17Ü"  une  solution  sirupeuse  d’acide  p.tradipi- 
malique  avec  six  fois  son  volume  d'acide  iodhy- 
drique saturé.  11  se  sépare  beaucoup  d’iode  : le 
liquide  est  évaporé  presque  à suc  au  bain-marie 
en  présence  d’argent  en  poudre;  on  reprend  la 
masse  par  l'eau,  on  filtre,  et  on  obtient  par  con- 
centration l’acide  paradipique  sous  la  forme  d’un 
liquide  sirupeux  incristallisable. 

La  solution  sodique  neutre  de  cet  acide  est 
pré'-ipitéo  i>ar  le  chlorure  de  baryum,  le  sous- 
acétate  de  plomb,  le  sulfate  de  cuivre,  le  sulfate 
de  zinc. 

Le  sel  de  zinc  constitue  un  précipité  floconneux, 
qui  se  transforme  par  la  dessiccation  en  une 
masse  résineuse  ren  fermant  C®  il*  0^  Zn  -(-  3 H*  O ; 
il  perd  son  eau  à 11)0-’. 

La  constitution  de  l’acide  paradipique  n’a  pas 
encore  été  établie. 

PAR.AFFENES.  — Ce  nom  a été  donné  par 
Schutzenberger  et  lonine  \Compt.  rend.,  t.  XCI 
p.  823]  à une  série  de  carbures  contenus  dans 
les  pétroles  du  Caucase,  et  présentant  la  compo- 
sition C"H*”.  Ces  carbures  se  distinguent  des 
carbures  éihyléuiques,  leurs  isomères,  par  l’ab- 
sence d'affinités  chimiques  marquées,  caractère 
qui  les  rapproche  des  carbures  saturés  ou  paraf- 
fines C«  Le  brome,  l’acide  sulfurique  fu- 

mant, l’acide  nitrique  fumant  sont  sans  action 
sur  eux  à froid. 

Les  paraffénes  se  décomposent  par  l’action  de 
la  chaleur  ; ils  donnent  au  rouge  vif  des  car- 
bures benzéniques  OH*"-*,  de  la  naphtaline  et 
un  peu  d’anthracène;  au  rouge  sombre,  ils  don- 
nent des  produits  qui  s’unissent  énergiquement 
au  brome,  et  que  l’acide  sulfurique  ordinaire 
convertit  en  polymères  résineux. 

Le  chlore,  en  présence  d’un  peu  d’iode,  donne 
des  dérivés  chlorés  peu  stables,  qui  ne  peuvent 
être  distillés  sans  décomposition,  même  dans  le 
vide,  et  que  la  potasse  alcoolique  transforme, 
même  à froid,  en  dérivés  ulmiques  bruns. 

Les  paraffénes  sont  difficiles  à séparer  les  uns 
des  autres  : on  a cependant  réussi  à isoler  deux 
carbures  définis,  bouillant  l’un  à 220-222“,  et 
l’autre  à 230-232“;  ce  dernier  aurait,  d’après  sa 
densité  de  vapeur,  la  formule  C'^H**. 

PARAFFINE  — Voyez  t.  II,  p.  706.  — La  pa- 
raffine a été  rencontrée  dernièrement  dans  une 
lave  de  l’Etna  : certaines  géodes  étaient  rem- 
plies de  paraffine  cristallisée,  fusible  à 56"; 
d’autres  contenaient  un  mélange  liquide  d’hv- 
drocarbures  renfermant  43  “/„  de  paraffine  [Sil- 
vestri,  Gazz.  chim.  ital.,  t.  XII,  p.  9,  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XX.WllI,  p.  612]. 

I.orsqu’on  chauffe  la  paraffine  sous  pression, 
on  la  transforme  presque  intégralement  en  hy- 
drocarbures liquides,  bouillant  depuis  3.5“  jusqu’à 
295“  et  appartenant  aux  deux  séries  C"ll*a  et 
Cniisn-fï  [ïhorpe  et  A’oung,  Deulsch.  chem 
Gesellsch.,  1872,  p.  556]. 

L’acide  nitrosnlfuri(|uo  transforme  lentement 
la  paraffine,  à 90“,  eu  un  liquide  huileux,  de 
composition  C‘*ll**AzO*,  qu’on  a improprement 
appelé  acide  paraffinique  (voyez  ce  mot).  Indé- 
pendamment de  ce  composé,  il  se  forme  un  corps 
solide  blanc,  soluble  dans  l’eau,  ayant  pour  for- 


mule  C"Il**AzO'î  fChampion,  Compt.  rend., 

t.  LXXV,  p.  MAO, 

L’acide  nitrique  fumant  transforme  a 110’  la 
paraffine  en  acide  paral'linique,  C’HI‘802.  Il  se 
produit  en  môme  temps  un  mélange  d’acides  bu- 
tyrique. caprylique,  caproique,  subérique;  dans 
aucun  cas  on  n’obtient  d’acide  cérolique  [Pou- 
chet,  Cumpi.  rend.,  t.  LXMX.  p.  320J. 

La  parafline  en  couches  minci'S  absorbe  le 
chlore  au  soleil  avec  production  d’acide  chlorhy- 
drique et  formation  d’un  mélange  de  corps  chlo- 
rés pouvant  renfermer  jusqu’à  58  °/o  de  chlore 
(Champion,  loc.  cit.J. 

Ilock  [l)inul‘'r’s  polytech.  Journ..  t.  CCIII , 
p.  313  et  Sud.  Soc.  cliim.,  t.  XVII,  p.  5671  pro- 
pose le  procédé  suivant  pour  le  dosage  de  la  pa- 
raftine  dans  les  bougies  stéariques.  Ou  saponifie 
la  stéarine  par  une  solution  de  potasse  à chaud; 
la  parallino  reste  inattaquée  à l’état  de  globules 
huileux  qui  se  solidifient  par  le  refroidissement. 
On  précipite  le  savon  formé  par  le  sel  marin  : ce 
précipité  englobe  la  paraffine;  on  jette  sur  un 
filtre,  on  enlève  le  savon  par  l’eau  froide,  et  on 
reprend  par  l’éther  la  paraffine  restée  sur  le 
filtre  : il  ne  reste  plus  qu’à  évaporer  l’éiher 
pour  obtenir  la  paraffine.  On  doit  opérer  sur 
5 gr.  de  matière  au  moins.  Ad.  Fauconnier. 


I>A  « A F F I M Q l • E ( ,»  C 1 1>  K) , C*‘  1 1 « 0>  I Po  U chef, 
Compt.  rend.,  t.  LXXLX,  p.  320].  — Cet  acide 
prend  naissance  par  l'action  de  l’acide  nitrique 
fumant  ou  du  mélange  nitrosulfurique  sur  la 
paraffine  à chaud.  On  doit  éviter  de  dépasser  1 10°. 

Les  produits  formés  dans  la  réaction  sont  les 
uns  solubles  dans  les  eaux  mères,  les  autres 
insolubles:  les  produits  solubles  sont  formés  par 
la  série  des  acides  gras,  butyrique,  caprylique, 
caprique,  salérique,  œnanthyliqur,  par  l’acide 
subérique  et  par  quelques  dérivés  nitrés,  (els 
que  les  acides  nitropropionique  et  nitrovaléria- 
nique. 

Quant  au  produit  insoluble,  il  est  formé  en 
majeure  partie  d’acide  paraffinique.  On  purifie 
ce  dernier  par  le  procédé  suivant.  Le  produit 
brut  est  traité  par  la  potasse  caustique  à l’ébul- 
lition : il  se  sépare  ainsi  un  peu  de  paraffine 
inaltérée,  tandis  que  le  savon  formé  donne  une 
solution  limpide  qu’on  précipite  par  le  chlorure 
de  sodium.  Ce  savon  est  ensuite  redissous  dans 
l’eau  et  soumis  à la  distillation  avec  un  excès 
d'acide  tartrique,  pour  éliminer  les  acide-  vola- 
tils. Le  résidu  de  cette  distillation,  qui  renferme 
l’acide  parallinique,  est  de  nouveau  saponifié,  et 
l’acide  précipité  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  paraffinique  est  plus  léger  que  l’eau; 
son  odeur  rappelle  celle  de  la  cire.  11  cristallise 
en  paillettes  nacrées,  fusibles  à 43-47'’,  insolu- 
bles dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’éiher,  la 
benzine.  Il  se  décompose  facilement  sous  l’in- 
fluencn  de  la  chaleur. 

Les  sels  alcalins  sont  déliquescents  et  incris- 
tallisables,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Les  sels  de  calcium,  baryum,  strontium  et  ma- 
gnésium sont  des  précipités  caséeux  jaunâtres. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  l’acide  parallinique 
fournit  une  série  d'hj’drocarbures  C'‘iI-'>  et 
Cnil*» 4- 2.  L’acide  nitrique  le  transforme  à chaud 
en  acide  snbé>  ique  et  en  produits  nitrés.  L’acide 
sulfurique  le  charbonne. 

Antérieurement  à ces  recherches.  Champion 
[Conjpt.  rend.,  t.  LX.XIV,  p.  1576]  avait  obtenu 
par  l’action  de  l’aride  ttilriquesur  la  paraffine  un 
corps  de  la  formule  C'^HiSAzO*’,  auquel  il  avait 
donne  le  nom  impropre  d’acide  parallinique. 

• nn^i  composé  Se  forme  lorsqu’on  chauffe 

a JU  un  mélange  de  paraffine  et  d’acide  nitrique 
fumant  pendant  00  heures,  en  ayant  soin  d’ajou- 
ter chaque  jour  de  nouvelles  quantités  d’acide  : 
au  bout  de  ce  temps,  on  précipite  par  l’eau,  on 


recueille  le  liquide  qui  se  précipite  et  on  le  des- 
sèche Mtr  le  chlorure  de  calcium. 

L’acide  parallinique  de  Champion  est  un  liquide 
incrislallisalile,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’éthcr  et  dans  les  alcool-.  Ses  sels  de  sodium, 
de  baryum  et  d’argent  sont  amorphes. 

Il  fournit,  sous  l’influence  simultanée  de  l’aride 
chlorhydriqiio  et  des  alcools,  des  éthers  mélhy- 
liques,0^  HS5Az05(CH*),pt''!/(ique,  amy tique,  qui 
forment  des  cristaux  semblables  à ceux  de  la  pa- 
ralline.  Ad.  Fauconnier. 

PAUAfil.onrLINE.  — Voyez  Suppl.,  p.  61. 

PAKAfilATCONiQUE.  — Voyez  Suppl.,  p.  863. 

PAUAI.HÜ.IH.X  E (voyez  t.  I",  p.  ' 3).  — Cette 
matière  n’est  pas  un  principe  immédiat.  Ilam- 
marsten  la  considère  comme  un  mélange  en  pro- 
portions variables  de  paraglobuline  et  de  pseudo- 
mucine (Suppl  p.  1014);  cetie  dernière  n’étant 
clle-m^'mc,  d’après  les  recherches  toutes  récentes 
de  Landivehr,  qu’un  mélange  de  globuline  avec 
un  hydrate  de  carbone,  C'^IDOQ*®  + IPO,  voisin 
de  la  gomme,  la  métalbnmine  et  la  paralbumine 
constitueraient  de  semblables  mélanges  et  diffé- 
reraient essentiellement  par  les  rapports  entre 
les  deux  composants  : la  paralbumine  renferme 
un  excès  de  globuline  par  rapport  à ia  métalbu- 
mine.  On  explique  ainsi  : 1“  la  composition  va- 
riable de  la  paralbumine,  qui  a donné  à l’analyse 
de  11,22  à U, .32  “/„  d’azote;  2'’  la  manière  va- 
riable dont  divers  échantillons  de  paralbumine 
se  comportent  avec  les  réactifs,  notamment  le 
sulfate  de  magnésium  solide,  qui  tantôt  donne 
un  précipité  abondant,  tantôt  trouble  à jteine  la 
solution;  3°  ce  fait  que  la  paralbumine,  bouillie 
avec  de  l'eau  acidulée,  fournit  un  sucre  réduc- 
teur (lloppe-Seyler).  Ajoutons  qu’une  solution  de 
raétalburaine,  additionnée  de  globuline  du  sérum 
ou  de  sérum  en  nature,  montre  toutes  les  réac- 
tions lie  la  paralbumine  (F.  Iloppe-S  yler,  Chy- 
siol.  pathul.  chem.  .Analyse,  3'  édition;  — Plosz 
et  Obolenski,  lloppe-Seyler,  A/edlc.  chem.  Unter- 
s iich.,  fuse.  IV;  O.  HaminHrslen,  Zeitsc/ir.physiol. 
Chem.,  t.  VI,  p.  209;  — A.  Landwehr,  ibid., 
t.  VIII,  p.  Ili]. 

l’Ait  X 1.1)01..  — Voyez  Suppl.,  p.  89. 

PAIIAOKSKI.LIOUE(ACIOE).  — Voyez  OnSEL- 
LIQUK,  Suppl.,  p.  I 103. 

l’Ait  AK  XKI.NE.  C ' H2«0'>  (Reichardt,  Deutsch. 
chem.  Gesebsch.,  1875,  p.  807].  — Ce  corps,  iso- 
mérique  avec  l’acide  arabique,  a été  extrait  des 
tourteaux  de  betterave.  Le  tourteau,  lavé  à l’eau 
et  à l’alcool,  est  mis  en  digestion  pendant  quel- 
que.- heures  avec  de  l’acide  chlorhydrique  au 
centième,  puis  porté  à l’ébullition  avec  ce  li- 
quide. La  liqueur  fournit  par  l’addition  d’alcool 
un  précipite  floconneux  et  gélatineux,  qui,  lavé  à 
l’alcool  et  séché  à 100°,  se  convertit  en  une  poudre 
friable  blanchâtre. 

Ce  corps  se  gonfle  rapidement  dans  l’eau  en 
donnant  une  gelée  qui  se  dissout  à chaud  par  l’ad- 
dition d’un  acide;  l’alcool  et  les  alcalis  repréci- 
pitent la  substance. 

La  pararabine  est  un  corps  neutre.  Kilo  ne 
fournit  pas  d’arabinose  par  l’action  des  acides 
dilués  et  bouillants.  La  potasse  la  dissoutà  chaud 
en  la  transformant  en  acide  arabique. 

La  pararabine  forme  des  combinaisons  plom- 
bioue  et  barytique  ayant  pour  formules,  la  pre- 
mière (C<*lD*0'*)*Pb,  la  seconde 

2(CHH*‘0'i)2  Ba  -f-  3 IPO. 

Ad.  Fauconnier. 

PAKA-SACCIlAniQUE  (ACIDE),  CeiDOQS.  — 
Cet  acide  se  distingue  de  son  isomère,  l’acide 
saccharique,  par  l’incristallisabilité  de  ses  sels 
acides  et  neutres.  Il  se  forme  dans  le  dédou- 
blement de  l acide  glycyrrhizique  par  l’acide  sul- 


furique  étendu  et  bouillant,  suivant  l’équation 
C*‘1|63A2  018-1-  2I1SO 

Glycyrrliizino. 

= 2C6HI0O8  -f-  CaMl^UzO- 
Acide  para-  Gljxyrré- 

saccharique.  tiue. 

[J.  Habermann,  IVien.  Acad.  Ber.,  IP  partie, 
I.  LXXX,  p.  731], 

PARAXYI.ÉNIQUE  (ACIDE), 

CI0III0O4  = CîlP(CH2-C02II)*. 

— Le  chlorure  de  paralolylèno  de  Grimaux  étant 
chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium  en  présence 
d’alcool  se  transforme  en  cyanure  de  parutolyiène 
G®  H‘(^C  IP-C  Az)s,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  ou  en  lamelles  brillantes  fusibles  à 98", 
un  peu  solubles  dans  l’e  u bouillante.  Par  évapo- 
ration lente  de  ses  solutions,  on  peut  l’obteniren 
cristaux  plus  grands.  Saponifié  par  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  et  bouillant,  il  fournit  l’acide 
panixylenique. 

Cet  acide  crist  dlise  dans  l’eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 244“  et 
pouvant  être  sublimées.  Peu  soluble  dans  l’eau,  le 
chloriiforme,  le  sulfure  de  carbone,  très  soluble 
dans  l’alcuol  et  dans  l’éther.  Les  sels  de  potassium 
et  d’ammonium  sont  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  (C*»  IPO')®Ba  -(-  2',é  11*0, 
cristallise  en  belles  aiguilles,  très  solubles  dans 
l’eau.  Celui  de  calcium  se  dépose  par  évapora- 
tion en  lamelles  avec  2H*0,  tandis  que  l’alcool 
précipite  de  la  solution  aqueuse  de  fines  aiguilles 
contenant  311*0;  il  se  dissout  sensiblement  avec 
la  même  facilité  dans  l’eau  à froid  et  à chaud. 
Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre  verte  cristalline, 
])resque  insoluble;  celui  de  zinc  est  amorphe  et 
très  peu  soluble;  celui  d’aryenl  est  cristallin. 

Éther  mélliijlique,  C®  ll®d*(C  IPy*.  — Lamelles 
nacrées,  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther, 
fusibles  à 56,5-57".  L’éther  éthylique  lui  res- 
semble et  fond  à 57,.5-58". 

Chlorure.  — Liquide  huileux,  non  volatil  sans 
décomposition. 

.Amide,  C®H'- (ClP-CO.AzH*)*.  — Elle  se 
forme  lorsqu’on  fait  bouillir  le  cyanure  de  para- 
tolyléne  avec  de  la  potasse  alcoolique.  C’est  une 
poudre  cristalline  peu  soluble,  qui  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  au-dessus  de  290". 

A mide  sulfoparaxyléiiique, 

C®H‘  (CH*-CS.AzII2)ï. 

— On  chauffe  à 100",  pendant  quelques  heures, 

le  cyanure  avec  une  solution  alcoolique  de  suif- 
hydrate  d’ammonium;  la  réaction  s’accomplit 
aussi  à froid,  mais  plus  lentement.  L’araide 
sulfurée  se  présente  en  cristaux  jaunâtres  durs, 
insolubles  dans  la  plupart  des  dissolvants,  solubles 
dans  l’aci  le  acétique  bouillant,  fusibles  à 205- 
200"  [L.  Klippert,  üeufse/t.  chem.  Gesellsch.,  \Wld, 
p.  1706].  A.  Ilenninger. 

PAIIAXYI.É.MQ13K  (COMPOSÉS).  — Voyez 
Xylènes,  t.  III,  p.  739  et  Suppl. 

PAItAXYl.lQUE  (ACIDE).  — Voyez  Xylique 
(acide),  I.  III,  p.  745  et  Suppl 

PAR  CINE,  C'®IIi8Az*0*  (voyez  t.  II, p.  770).  — 
Pour  ia  préparer,  Hesse  recommande  le  procédé 
suivaui  : Les  eaux  mères  qui  ont  laissé  tléposer  la 
quinamine  extraite  du  Cinchoua  succirubra, 
sont  traitées  par  le  carbonate  de  sodium  en  sohi- 
lion  étendue,  qui  ne  précipite  pas  les  autres 
alcaloïdes.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans 
l’acide  chlorhj'drique  et  on  ajoute  du  nitrate  de 
potassium  qui  précipite  du  nitrate  de  paricine. 

La  paricine  est  une  poudre  jaune  pâle,  soluble 
dans  l’éther  avec  une  coloration  jaune;  avec  le 


. temps,  elle  y devient  insoluble  en  absorbant  de 
I l’o-xygène.  Elle  ne  donne  que  des  sels  incristalli- 
1 sables;  le  nitrate  est  à peu  prés  insoluble.  Elle 
donne  avec  le  chlorure  d’or  une  coloration  jaune 
sale,  sans  présenter  de  réduction  ni  de  coloration 
pourpre,  li’après  liesse,  qui  a proposé  la  formule 
C'®l|i®Az*0*,  elle  dériverait  de  la  protoquina- 
micine,  d’après  l’éqi  ation 

C'iII*0Az*O*  -t-  O = C‘»lH9Az*ÜS  -f  Cll*0*. 

Flückiger  avait  annoncé  l’identité  de  la  bébirine, 
de  la  buxine,  de  la  pélosine  avec  la  paricine,  en 
se  fondant  sur  ce  fuit  que  toutes  sont  précipitées 
en  solution  acide  parlenitraledepotassium.  Hesse 
a indiqué  les  caractères  différentiels  suivants  ; 

La  paricine  fond  à 110",  la  bébii  ine  à 200". 

La  paricine  est  soluble  dans  le  pétrole,  la  bébi- 
rine y est  insoluble. 

La  paricine  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
avec  une  couleur  jaune-verdâtre  ; l’acide  nitrique 
la  résinifie.  Le  chlorure  de  sodium  et  l’iodure  de 
potassium  en  excès  précipitent  la  solution  des 
sels  de  paricine  [Hesse,  Ann.  Ch^m.  l’harm.. 
t.  CLXVl,  p.  217;  Üeutsch.  chem.  Gcsellsch., 
187ti,  p.  232  et  ISTÎ,  p.  2100;  Flückiger,  Zeitsch. 
Chem.,  1870,  p.  252].  M.  Haiiriot. 

PARIGÉMNE,  C«II‘*OL—  Produit  de  dé- 
composition amorphe  de  la  sarsaparilline  sous 
l’action  des  acides  étendus  et  bouillants;  il  se 
forme  en  outre  un  sucre  réducteur  (Flückiger). 
— Voyez  SAnsAPAnii.i.iNE,  Suppl. 

PAR  II. LINE  — Syn.  de  Sausai'Ariluxe  (t.  II, 
p.  1443  et  Suppl  ). 

PAHtIXYUE.VZOÏOUE  (ACIDE).  Voyez  t.  II, 
p.  771.  — La  meilleure  manière  de  préparer  cet 
acide  est  celle  indiquée  par  Kolb'',  et  qui  con- 
siste à faire  passer  du  gaz  carbonique  sur  du 
phénate  de  potassium  à 180-220".  Pour  les  détails 
de  la  préparation,  voyez  SALiCYi.iyoE  [acide],  t.  H, 
p.l398  [Kolbe, /otirn.pra/ff.  Chem.  (2),  t.X,p.89]. 

11  se  forme  aussi  par  l’action  du  tétrachlorure 
de  carbone  sur  le  phénol  en  présence  de  potasse 
alcoolique  [Tiemann  et  liasse,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  2185]. 

IJ’après  Kupferberg,  le  paroxybenzoate  de  so- 
dium, chauffé  à 280-285",  se  transforme  partiel- 
lement en  salicylate  [Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XIII,  p.  103;  l.  XVI,  p.  424]. 

L’ammoniaque  sèche  convertit  l’acide,  chauffé 
à son  point  de  fusion,  on  phénol  et  en  carbamate 
et  carbonate  d’ammonium  [Smilh,Journ.  prakt. 
Chem.  (2)  t.  XVI.  p.  2l8j. 

Lorsqu’on  distille  l’acide  paraoxybenzoïque,  il 
se  dédouble  à moitié  en  phénol  et  en  gaz  carbo- 
nique. 11  se  forme  aussi  un  corps  de  la  formule 

CISHIOO®  = 2G’'H80®  — 11*0  — CO». 

Si  l’on  ne  surchauffe  pas,  et  que  l’on  arrête 
l’opération  quand  la  masse  devient  solide,  on  ob- 
tient un  n:élange  de  deux  corps;  l’un,  insoluble 
dans  l’alcool  bouillant,  est  une  poudre  amorphe 
(C’'H''0»)''  ; l’autre,  soluble  dans  l’alcool,  pos-ède 
la  formule  C»>  ll'^O’';  ce  corps  est  amorphe,  il  fond 
à 275"  et  fournit  un  dérivé  monoacclyle  fusible  à 
230“  [Klepl,  Jottrn.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXV, 
p.  525]. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  paraoxy benzoïque  par 
l’oxychlorure  de  phos|)bore,  a une  température 
inférieure  à .50",  il  se  forme  une  poudre  blanche, 
insoluble  dans  les  ili'solvants,  de  la  formule 
(;2s  (i>®0*,le/c/rflpa<  oa:i/htuî3ojde[Fuliti,OeMfsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1882.  p 2588]. 

Hartmann  a préparé  les  sels  suivants  : 

Sel  d’ammonium,  IHO®.  Az  IH  + H»0;  sel 
de  baryum,  {C'  11*0®)»  Ha  -[-  2I1»0;  sel  de  cal- 
cium, kWO);  sel  lie  cadmium  {anhydre)', 
sel  de  polassium,C~‘  IP  O®  K -F  3 IMO.  seldesodium, 
(-[-  5H»0);  sel  de  zinc,  (C’  IPO®)»  Zn  -[-  8110». 


Véther  éthylique  fond  îi  IIC».  L’ammoniaque 
le  convertit  en  amide.  H'O’.AzHS,  qui  est  en 
aiguilles  fusibles  à 11)2».  L’araide  donne  une  com- 
binaison sodique,  C^II*(ONa)OAzH*,  et  un  chtoi- 
/lÿdra^e,  C"ir'0*AzHL2HCl,  fusible  à 205-20b»; 
l’anhydride  phosphorique  la  transforme  en  oxy- 
cyanobenzine  fusible  à 113»  [Journ.pi'dkl.Chein. 
(2),  t.  \V1,  p.  35].  r,  ).  K 

Acide  orlhonilroparoxybenzoique.  — Un  i od- 
tient  par  l’action  du  tétrachlorure  de  carbone  et 
delà  potasse  alcooli(|ue  sur  l’orthonitropliénol,  en 
môme  temps  que  l’acide  orthonitrosalicylique.  Il 
fond  à 180-187»  [Tiemann  et  liasse,  loc.cit.]. 

Griess  [Ueutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  857] 
a obtenu  un  acide  momlroparoxybenzotque  fu- 
sible à 185»  par  l’action  de  la  potasse  bouillante 
sur  l’acide  métanitroparamidobenzoïque  (voyez 
Suppl.,  p.  328). 

Acide  iodonitroparoxybenzoïque.  — Weselsky 
a obtenu  cet  acide  par  l’action  de  l’iode  et  de 
l’oxyde  de  mercure  sur  une  solution  alcoolique 
d’acide  nitroparoxybenzoïque  [Liebig's  Ann., 
t.  CLXXIV,  p.  lOlj. 

ALDÉHYDE  PAROXYBENZOïQUE.  — Chauffée  avec 
du  benzile  et  de  l’ammoniaque,  elle  fournit  une 
oxylophine  (Suppl.,  p.  985).  M.  Wassermann. 

P.AHVOMMC  (voyez  t.  Il,  p.  77ij.  — Cette 
base  a été  fort  peu  étudiée.  W’aage,  en  chaufl'ant 
à 200»  en  tubes  scellés  le  produit  brut  de  la 
réaction  de  l’ainmouiaque  sur  l’aldéhyde  propio- 
nique,  a obtenu  une  base  bouillant  à 193-196», 
douée  d’odeur  pyridique  et  possédant  la  compo- 
sition d’une  parvoline. 

Le  chlornplntinale  de  celte  base  répond  à la 
formule  (C^ll» Az.llCl)»  -f  PtCl‘  + H»0  [AIo- 
nalsch.  Chem.,  t.  111,  p.  093J. 

Gautier  et  Étard  ont  trouve  parmi  les  plomaïnes 
provenant  de  la  putréfaction  des  matières  ani- 
males une  base  à la<iuelle  ils  assignent  la  for- 
mulée*' 11'"  Az  [Couip/.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  160 IJ. 
Le  chloroplalinate,(G®  ll'*>Az.llCl)*PtCl‘,  devient 
rapidement  rose  à l'air. 

La  hase  libre  constitue  un  liquide  huileux; 
elle  bout  au-dessus  de  210“  et  se  décompose  à 
cette  température  en  ammoniaque  et  en  sub- 
stances d’odeur  phénolique,  peu  solubles  dans 
l’éther  {lliill.  Soc.  chun.,  t.  XXXVll,  p.  3051. 

P.»STIN.u:iXL.  — La  racine  de  Sium  lalifniium 
contiendrait  un  alcaloïde  volatil  auquel  Rogers  a 
donné  le  nom  de  pastinacine  [Phann.  journ. 
Transnct.  (3),  t MI,  p.  A33]. 

PATCHOULI  CAMPIIItU  DE),  CISIl^O  [De 
Montgollier,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  8.'<]. — 
Ce  corps  se  dépose  dans  l’essence  de  patchouli 
abandonnée  depuis  longtemps  à elle-même.  11  cris- 
tallise en  prismes  hexagonaux  réguliers  et  pyra- 
niidés,  présentant  les  faces  m et  b*.  L’angle  in  b* 
= 121"  2’t'.  A l’état  solide,  ce  corps  ne  présente 
pas  le  pouvoir  rotatoire;  au  contraire,  à l’état 
liquide  [o]  d = — 1 18». 

Ce  corps  fond  à .59»  et  reste  en  surfusion  à la 
température  ordinaire.  Les  acides  le  décomposent 
en  eau  et  patchouline,  C'®!!**. 

PATCIIOI  LIXE,  CisRst  (De  Montgolher, 
Compt.  lend.,  t.  LXXXIV,  p.  90].  — On  prépare 
ce  carbure  en  chauffant  pendant  quelques  heures 
à 190»  une  solution  de  camphre  de  patchouli 
dans  un  mélange  d’acide  acétique  rristallisable 
et  d’anhydride  acétique:  le  contenu  des  tubes  se 
divise  en  deux  couches,  dont  la  supérieure  con- 
stitue le  carbure. 

La  patchouline  est  un  liquide  peu  mobile, 
presque  incolore,  bouillant  A 252-2o5»  (corrigé) 
sous  une  pression  de  743  millimétrés.  Récem- 
ment distillée,  elle  est  inodore,  mais  elle  prend  à 
la  longue  une  odeur  colophénique,  en  même 
temps  qu’elle  s’oxyde  et  se  colore.  Sa  densité  est 


0,916  à 0»  et  0,937  à 13",5.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  [a]  D = — 42»  10'. 

Ce  carbure  ne  se  combine  pas  avec  l’acide 
chlorhydriquegazeux  ; les acidessulfurique, chlor- 
hydrique et  nitrique  ne  le  dissolvent  pas,  mais 
le  colorent  en  rouge.  L’acide  nitrique  l’attaque  à 
chaud  en  donnant  une  résine  acide. 

La  patchouline  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’acide  acétique;  elle  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  l’éther  et  dans  la  benzine. 

PAYT.AMI.NE.  — C’est  un  alcaloïde  amorphe 
qui  accompagne  la  paytine  dans  l’écorce  du  quin- 
quina blanc  de  Payta.  Elle  est  très  soluble  dans 
l'éther,  est  précipitée  par  le  chlorure  de  platine 
et  se  colore  en  pourpre  par  le  chlorure  d’or:  elle 
ne  donne  pas  de  paytone  par  la  chaux  sodée 
[Hesse,  Deutsch.  chein.  Gesellsch.,  1877,  p.  2161]. 

PAVTINE,  C*'H**Az*0,IPO.  — La  formule 
attribuée  (t.  II,  p.  774)  à la  paytine  indique 
4 atomes  d’hydrogène  en  moins.  La  paytine  n’est 
pas  identique  avec  l’aspidosperraine,  comme 
VVulfsberg  l’avait  prétendu  [Hesse,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2308;  — Arata]. 

La  paytine  possède  un  pouvoir  rotatoire  de 
|a]j  = — 490,5.  Comme  la  quinamine,  la  con- 
quinamine  et  la  quinamidine,  elle  donne  avec  le 
chlorure  d’or  un  précipité  amorphe  jaune,  qui 
bientôt  devient  pourpre;  mais  elle  se  distingue 
de  ces  trois  bases  en  ce  qu’elle  est  précipitée  en 
solution  étendue  par  le  chlorure  de  platine  (Hesse). 

PECTINE.  — La  gomme  adragante,  bouillie 
pendant  vingt-quatre  heures  avec  de  l’eau,  devient 
complètement  soluble  et  se  transformerait  on 
pectine  [Giraud,  Compt.  rend.,  t.  LXXX,  p.  477]. 

PKLAItCONIQUE  (ACII)E),  C9H"*0*  — liU 
méthylnonylacétone  contenue  dans  l’essence  de 
rue  donne,  lorsqu’on  l’oxyde,  de  l’acide  acétique 
et  de  l’acide  pélargonique. 

L’oxydation  de  l’acide  stéarolique  par  l’acido 
nitrique  donne  également  de  l’acide  pélargonique 
et  de  l’acidedini  trosopélargonique  C®  H O*  (Az  O)® 
[Limpach,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.294]. 

Petargo'iamide,0 IW O . \iU*.  — On  la  prépare 
en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  à 120- 
130»  l’éther  pélargonique  avec  de  l’ammoniaque 
aqueuse.  Elle  se  présente  en  lamelles  ortho- 
rhombiques  fusibles  à 92-93°,  facilement  solubles 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  [Schalfejeff, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1252]. 

PEM.ETIEltlNK. — L’écorce  de  grenadier  ren- 
ferme quatre  alcaloïdes  distincts  : la  pelletiérine, 
Visopelletiérine.  la  mélhylpelletiérine  et  la  pseu- 
dopelletiérine.  On  peut  les  obtenir  de  la  façon 
suivante  : L’écorce  de  grenadier  (tige  et  racine)  est 
mélangée  avec  un  lait  de  chaux,  puis  épuisée  par 
l’eau;  les  liqueurs  réunies  sont  agitées  avec  du 
chloroforme  et  ce  dernier  l’est  à son  tour  avec 
un  acide  étendu  en  quantité  strictement  suffi- 
sante; cette  solution  renferme  les  sels  des  quatre 
alcaloïdes,  que  l’on  peut  séparer  ainsi  qu’il  suit  : 
La  solution  additionnée  de  bicarbonate  de  sodium 
et  saturée  d'acide  carbonique  cède  au  chloroforme 
deux  alcaloïdes  a,  tandis  que  la  liqueur  b retient 
les  deux  autres. 

Le  mélange  a des  deux  alcaloïdes  transformés 
en  sulfates  e-st  évaporé  dans  le  vide,  puis  aban- 
donné sur  du  papier  buvard  qui  s’imprégne 
de  sulfate  à'isopelletiérine  déliquescent,  tandis 
qu’il  reste  des  cristaux  de  sulfate  de  pelletierine. 

La  liqueur  b,  additionnée  de  soude  caustique, 
est  épuisée  par  le  chloroforme,  qui,  par  évapora- 
tion, abandonne  des  cristaux  de  pseudopellelié- 
rine  souillés  de  méthylpelletiérine  liquide;  on  les 
sépare  par  expression. 

Pelletiérine,  C”H'®AzO.  — C’est  un  liquide 
incolore,  d’une  densité  de  0,988  à 0»,  soluble 
dans  l’éther,  l’alcool  et  le  chloroforme,  soluble 
dans  20  fois  son  poids  d’eau;  elle  est  dextrogyre; 


PEPSINE. 


en  solution  aqueuse  [a]i  = + 8 '.  Elle  est  forte- 
ment alcaline,  répand  des  fumées  blundics  quand 
on  approche  une  baguette  im|)iégnée  de  MCI; 
elle  ne  précipite  pas  les  solutions  des  métau.x 
terreux  ou  alcalino-lerreux,  mais  la  plupart  des 
autres  solutions  métalliques;  cependant  le  chlo- 
rure de  platine  ne  la  précipite  pas;  avec  le  chlo- 
rure d’or,  on  obtient  un  précipité  qui  se  réduit 
à chaud. 

La  pelietiérine  précipite,  par  le  tannin,  l'eau 
de  brome,  l'iodure  de  potassium  iodup-,  riodurc 
de  potassium  et  de  cadmium  et  l'acide  phospho- 
molybdique.  Avec  l’acide  sulfurique  et  le  dichro- 
mate  de  potassium,  elle  donne  une  coloration 
verte. 

Les  sels  de  pelietiérine  perdent  une  partie  de 
leur  base  quand  on  les  chauffe  soit  à l'état  sec, 
soit  en  solution  aqueuse. 

Isopelleliérine.  — L’isopelletiérine  est  un  li- 
quide ressemblant  Ijeaucoup  à la  pelietiérine; 
elle  en  diffère  en  ce  que  son  sulfate  est  déliques- 
cent et  que  ia  base  et  ses  sels  sont  sans  aciion 
sur  la  lumière  polarisée. 

Mélhtjlpelleliérine,  C9|l''?.AzO.  — Elle  est  li- 
quide et  bout  à 21.5°.  Ses  sels  sont  très  hygro- 
scopiques;  le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate 
est  [a]  U = -1-  22“. 

Pseudvpelletierhie,  C^HiSAzO.  — Elle  prédo- 
mine dans  les  tiges,  tandis  que  la  méthyipelletié- 
rine  prédomine  dans  les  racines;  un  kilogramme 
d’écorces  sèches  en  fournit  üe‘',3ü  à ffs^GÜ.  Obtenu 
par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  ce  corps 
renferme  C^hibazO, 21120.  Lorsqu’on  chauffe 
l'alcali  hydrate,  il  perd  son  eau  de  cristallisa- 
tion et  fond  à -16'’;  on  peut  alors  l’amener  à 
37“  sans  le  solidifier;  il  bout  à 2i6". 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l’alcool,  l’éther 
et  le  chloroforme;  ce  dernier  dissnlvant  l’enlève 
presque  complètement  à sa  solution  aqueuse. 
C’est  une  base  énergique,  qui  déplace  même  l'am- 
moniaque de  ses  sels  et  précipite  l’alumine,  la 
baryte  et  la  chaux,  mais  non  la  magnésie. 

Elle  donne  les  mêmes  réaciions  que  la  pelle- 
liérine,  mais  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée. 

Le  chl'irhydrate,  Az  O,  H Cl,  cristallise  en 
rhomboèdres;  soluble  dans  son  poids  d’eau  à 10". 

Le  ( hloropldtinate,  (CHliSAzO,  HCl)®  inCl‘, 
cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes-rougeâtres. 

hesulfale,  (C®  H Az  0)2  S O*  H®, 4 H*  O.  renferme 
4 moléi-ules  d’eau  qu’il  perd  dans  le  vide  sec;  il 
est  soluble  dans  moins  de  2 fois  son  poids  d’eau 
à 10"  [Tanret,  Compt.  rend.,  t.  LXXXM,  p.  1270; 
t.  LXWVII,  p.  358;  t.  LXXXVIII,  p-  71 1 et 
t.  XC.  p.  095].  M.  llanriot. 

PENT.kDÉLANE  (KOR11IAL),  C'5  1i3J.  _ On 
le  prépare  en  hydrogénant,  au  moyen  de  l’acide 
iodhydrique  et  du  phosphore,  soit  l’acide  penta- 
décylique  (voyez  Suppl.,  Pai.mitiouk  [acide]),  soit 
l’acétone  C'^H^o  O obtenue  par  la  distillation  d’un 
mélange  d’acétate  et  de  myristate  de  baryum.  11 
fond  à -[-  10"  et  bout  à 137".5  sous  la  pression  de 
11  millimètres,  à 144“  sous  15  millimètres,  à 160" 
sous  30  millimètres,  à 173"  sous  5è  millimètres, 
à 194"  sous  100  millimètres,  à 270"  sous  760  mil- 
limètres. Densité:  Du  = 0,7759;  Dio  = 0,7689; 
D99,3=  0,7136  [Krafft,  üeulsch.  chem.  GeselUch., 
1882,  p.  1701]. 

PENT.tDÉCYLIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Pal- 

UITIQUK  (acide). 

PE.VrA.’IIETIIYI.UEXZINE, 

C'iiii6=C6H(cn2)5. 

— Ce  carbure  se  forme  en  môme  temps  que 
les  dérivés  di,  tri,  tétra  et  hexa-mélhylés  de  la 
benzine,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de 
chlorure  de  méthyle  dans  du  toluène  en  présence 
de  chlorure  d’aluminium.  On  l’isole  du  produit 
de  la  réaction  par  distillation  fractionnée. 


La  pentaméthylbenzine  fond  à .50",  et  bout  à 
225“  (Eriedel  et  Crafts),  à 230“  (Ador  et  Rilliet). 
Elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  pour  don- 
ner un  acide  sulfnnique  [.Ador  et  Itilliet,  flull. 
Soc.  cliim.,  t.  XXXI,  p.  244;  — Eriedel  et  Crafts, 
Compt.  rend.,  t.  XCl,  p.  257]. 

PENTaNK,  C5II'2.  — Syn.  d’IlYDncnE'D’Aviym. 

Pl'.NTIQCE  (ACIDE).  — Voyez  TÉ'rniQUE. 

PEO.MA.  — Dragendorff  a soumis  les  graines 
de  Pwonia  peregrina  à une  élude  détaillée.  Il  y 
a trouvé  une  huile,  un  sucre  différent  de  la  glu- 
I cose;  un  alcaloïde  presque  insoluble  dans  l’alcool 
I acidulé  par  l’acide  tartrique  et  qui  ne  montre 
aucune  analogie  avec  les  alcaloïdes  de  la  staphy- 
I saigre  et  de  l’aconit;  des  matières  pectiques  et 
gommeuses;  une  légumine;  une  résine  indiffé- 
rente, nfC*'ll’3  03  -P  11*0);  un  acide  résineux, 
«(C'”  111“ 01  -p  2J4  11*0);  un  tannin;  un  phloba- 
phène;  du  brun  de  péonine,  C'*H'*0‘;  de  la 
péonia-flunrescéine,  C‘*H'“0*  -P  11*0  [Dragen- 
dorff, Arch.  Pliarm.,  (3),  t.  XIV,  p.  412  et  .531]. 

PEPSINE.  — Le  suc  gastrique  des  vertébrés, 
secrété  par  les  glandes  pepsiques  de  l’estomac, 
contient  deux  principes  importants  : de  l’acide 
chlorhydrique  et  une  zymase,  la  pepsine^  (t.  I'', 
p.  1528);  par  l’action  combinée  de  ces  deux 
principes,  il  exerce  son  action  physiologique,  qui 
consiste  à digérer  les  matières  albuminoïdes, 
c’est-à-dire  à les  désagréger,  à les  dissoudre  et  à 
les  transformer  finalement  en  composés  solubles, 
dialysables  et  non  coagulables,  les  peptones.  De 
là  le  nom  de  pepsine  (de  nér.Tu,  cuire,  digérer) 
queScbwann  (1830)  a donné  à ce  forment  soluble. 
AVasmann  l’a  isolé  le  premier  en  1839,  irais,  il 
faut  le  dire,  son  procédé,  de  même  que  ceux  que 
l'on  a proposés  depuis,  ne  fournissent  pas  de  la 
pepsine  pure.  Le  produit  est  toujours  mélangé  de 
divers  principes  extractifs,  de  peptones  et  de 
matières  minérales,  en  quantité  souvent  consi- 
dérable, que,  dans  l’état  actuel  de  la  science,  on 
n’est  pas  encore  parvenu  à séparer.  Ou  ne  con- 
naît donc  pas  la  pepsine  pure,  mais  néanmoins  l’on 
sait  préparer  des  produits  dont  l’activité  comme 
ferment  est  fort  intense,  1 partie  de  ces  produits 
pouvant  transformer  en  peptones,  ou  en  d’autres 
termes  digérer,  mille  parties  et  plus  de  fibrine 
fortement  exprimée. 

L.  Corvisart  a introduit  la  pepsine  dans  la 
thérapeutique  vers  1852,  et  depuis  on  trouve 
dans  le  commerce  des  produits  préparés  d’après 
les  indications  du  Codex  français  ou  de  certaines 
pharmacopées  étrangères,  ou  bien  d’après  des 
procédés  particuliers.  Ces  produits  sont  très 
variables  dans  leur  pouvoir  digestif,  qui  souvent 
est  très  faibUi  ou  peut  manquer  totalement. 

ËUit  niilurel  de  la  pepsine.  — La  pepsine  est 
sécrétée  par  les  glandes  pepsiques  de  l'estomac, 
qui  sont  surtout  abondantes  vers  la  grande 
courbure;  dans  la  région  du  pylore,  elles  sem- 
blent être  en  nombre  beaucoup  moindre,  si  elles 
ne  sont  pas  totalement  absentes  ; les  glandes  mu- 
queuses y prédominent;  vers  Iccardia,  lesglandes 
à pepsine  manquent  complètement.  Le  lieu  d’éla- 
boration de  la  pepsine  doit  êtie  placé  dans  les 
grosses  cellules  à contenu  granuleux  des  cul.s  de 
sacs  glandulaires,  dont  la  réaction  est  alcaline, 
tandis  que  l’acide  chlorhydrique  n’appanit  que 
dans  la  partie  superficielle,  vers  le  collet  des  glan- 
des. Ces  crosses  cellules  ne  sont  pas  toujours  éga- 
lement chargées  de  pepsine;  en  proportion  laib’e 
chez  l’animal  à jeun  depuis  longtemps,  elle  y serait 
produite,  d’après  une  théorie  de  Schiff,  sous  l’in- 

1.  Le  suc  gastrique  possède  la  propriété  de  coaguler  le 
lait,  inêniü  lorsqu'il  a été  pruaiablemunt  iieiiiralise.  Celle 
propriété  n'api'iirtient  pas  à la  nepsine,  mais  à iiii  ler- 
ment  qui  raucoinpagno,  et  auquel  on  a donne  le  nom  do 
ferment  do  la  presuro  ou  de  chymosinc  {A.  H.). 


fluence  de  certaines  matières  dites  peptooènes  qui, 
arrivées  par  absorption  dans  le  courant  sanguin, 
déterinineraicnt  la  sécrétion  delà  pepsine.  Parmi 
ces  matières  p>  ptogènes,  Schifl  a surtout  sicnalé 
la  dealrine  et  les  piincipes  du  bouillon.  Ces  laits 
n’ont  pas  été  contirmôs  par  d'autres  expérimen- 
tateurs [Fick,  lti71;  von  Unge,  1872],  de  sorte 
que  la  théorie  des  peptogènes  est  fort  probléma- 
tique. Schiff  cependant  la  défend  encore  dans 
une  publication  plus  récente  {Juliresb.  Ihierch., 
1877,  p.  27üj.  . , 

Les  indications  suivantes  sont  mieux  avérées. 
Commo  la  pancréatine,  la  pepsine  n’eaister.iit 
pas  toute  formée  dans  les  glandes,  mais  se  for- 
merait aux  dépens  d’une  matière  analogue  au 
zymogène  du  pancréas,  à laquelle  on  a donné  le 
nom  de  matière  pepsinogène.  La  transformation 
de  cette  matière  serait  du  reste  plus  rapide  que 
celle  du  zymogène.  Voici  les  faits  sur  lesquels 
s'appuie  cette  manière  de  voir  : Les  infusions 
récentes  de  la  muqueuse  de  l’estomac  digèrent 
la  fibrine  un  peu  moins  énerginuement  que  la 
même  Infusion  préalablement  maintenue  à 
pendant  quelque  temps.  D’autre  part,  fjangley  a 
observé  que  la  muqueuse  mise  à digérer  a il9" 
avec  du  carbonate  sodique  à 1 fournit  une 
solution  qui,  acidulée  ensuite,  dissout  la  fibrine, 
tandis  que  la  pepsine  toute  formée  est  détruite 
rapidement,  au  bout  de  l.ô  minutes  déj.i.,  au  con- 
tact de  la  même  solution  alcaline  [Jahresb. 
Thierch.,  1881,  p.  275.  — Voir  aussi  les  mémoires 
suivants  : VV.  Ebstein  et  P.  Grützner,  Plluqer’s 
Ai  ch.,  t.  Vlll,  p.  122.  1873;  — F.  Win,  Jahresb. 
Thierch.,  1875,  p.  160;  — Schiff,  ibiu.,  1877, 
p.  276]. 

Gautier  a récemment  décrit  une  modification 
de  la  pepsine  insolub  e dans  l’eau,  qui  peu  à peu 
au  contact  dece  iquidese  transforme  en  pepsine 
véritable  et  qui  est  donc  une  matière  pepsiiio- 
gène.  Partant  de  ce  fait,  que  le  suc  gastrique  perd 
de  son  activité  par  la  filtration,  Gautier  a isolé 
les  particules  en  suspension  en  le  filtrant,  a laide 
du  vide,  au  traver.s  u’une  paroi  de  porcelaine 
dégourdie.  Les  grains  qui  restent  sur  le  filtre 
(les  microzymas  de  Béchamp)  constituent  la  pep- 
sine insoluble.  On  peut  avantageusement  les 
isoler  de  la  muqueuse  stomacale."  Ce  sont  peut- 
être  les  granulations  des  cellules  à pep.sine,  mais 
dans  tous  les  cas  ils  ne  peuvent  être  considérés 
comme  des  organismes  vivants,  comme  le  veut 
Béchamp  fA.  Gautier,  Compt.  rend.,  t.  XCIV, 
p.  652  et  1191;  — A.  Béchamp,  ibid.,  t.  XCIV, 
p.  582  et  970]. 

Si  l’on  peut  admettre  comme  définitifs  les 
résultats  des  expériences  de  von  Dnge  tl872), 
Hammarsten  (187.5),  VVolffhügel(1876)  et  Langen- 
dorff  (1879),  la  muqueuse  gastrique  de  certains 
animaux  (chieu,  chat,  mouton,  lapin)  ne  contien- 
drait pas  de  pepsine  pendant  la  vie  intra-utérine 
nichez  l’animai  nouveau-né;  chez  le  jeune  chien, 
par  exemple,  la  pepsine  ne  se  montrerait  qu’au 
bout  de  la  première  semaine  après  la  naissance, 
tandis  que  l'acide  chlorhydrique  et  le  ferment  de 
la  présure(chymosine)  apparaîtraient  plus  tôt;  le 
pancréas  contiendrait  déjà  des  ferments  actifs 
au  bout  du  deuxième  jour. 

Chez  le  porc,  le  bœuf,  le  rat  nouveau-nés,  la 
pepsine  existe  abondamment;  on  la  trouve  même 
chez  l’embryon  à partir  d’un  certain  moment  de 
la  gestation. 

Dans  l’espèce  humaine,  la  muqueuse  stomacale 
contient  de  la  pepsine  vers  le  quatrième  mois  de 
la  vie  fœtale,  tandis  que  l’acide  chlorhydrique 
n apparaît  souvent  que  plus  tard.  Il  en  est  de 
même  des  ferments  du  pancréas  qui  ne  sont 
élaborés  qu  après  la  naissance  (Korowin  et  Zwei- 
fel,  LangcndorIT). 

La  pepsine  existe  dans  le  suc  gastrique  de  tous 


les  vertebres,  mais  en  quantité  très  vanaoie, 
d’antre  part,  il  n’est  pas  démontré  qu’elle  est 
partout  la  môme.  Le  contraire  paraît  plutôt  pro- 
bable, si  l’on  considère  les  propriétés  de  la  pep- 
sine des  poissons  et  des  batraciens,  animaux  à 
température  variable.  La  pepsine  des  mammi- 
fères exerce  son  action  la  plus  énergique  vers 
40-50“,  tandis  qu’au-de-sous  de  10“  la  aigestion 
est  nulle.  Le  suc  gastrique  de  la  grenouille,  du 
brochet,  de  la  truite,  de  la  raie,  de  la  baudroie, 
de  la  roussette,  et  d’un  grand  nombre  d’autres 
poissons,  au  contraire,  agit  encore  à 0“  sur  ies 
albuminoïdes;  tous  les  observateurs  sont  d’ac- 
cord sur  ce  point.  Il  n’en  est  pas  de  même  relati- 
vement à l’influence  d’une  élévation  de  tempé- 
rature sur  l’énergie  de  ce  pouvoir  digestif;  Hoppe- 
Se'  1er  a vu  le  pouvoir  du  suc  gastrique  du  bro- 
chet augmenter  jusqu’à  20"  et  diminuer  pour  des 
températures  supérieures;  tandis  que  Richet  et 
Mourrut  ont  constaté  une  exaltation  de  l’action 
digestive  du  suc  gastrique  de  la  roussette  depuis 
les  basses  températures  jusqu’à  40".  Il  faut  ajou- 
ter que  le  suc  gastrique  des  pois.sons  est  extrê- 
mement liche  en  acide  chlorhydrique,  dont  il 
contient  en  moyenne  10  pour  1000  flMuriS'er, 
Jahresb.  Thierch.,  1873,  p.  162;  — F.  Hoppe- 
Seyler,  Pfluger's  .4rch-,  t.  XIV,  p.  395;  — 
Ch  Richet,  Du  suc  gastrique,  1878,  p.  72  et 
suivantes;  — Ch.  Richet  et  Mourrut,  Compt. 
rend.,  t.  XC,  p.  979]. 

Chez  les  invertébrés,  plusieurs  observateurs 
ont  signalé  des  ferments  pepsiques,  r’est-à-dire 
digérant  les  albuminoïdes  en  solution  acide; 
mais  vu  la  très  grande  dilliculié  des  expériences 
on  n’a  guère  obtenu  des  résultats  concordants. 
On  trouvera  à ce  sujet  des  renseignements  dans 
l’e.xceilentc  thés-  de  Richet  {Du  suc  gastrique, 
Paris,  1878,  p.  81)  et  il  nous  suffira  d’énumérer 
les  classes  animales  chez  lesquelles  on  a constaté 
ces  ferments  ; insectes,  crustacés  (écrevisse, 
homard),  céphalopodes,  limaces,  actinies,  mé- 
duses, etc.  Mais  ajoutons  que  dans  aucun  cas  on 
n’a  démontré  que  cette  digestion  pepsique  joue 
un  rôle  dans  la  nutrition  de  ces  animaux. 

Le  jaune  d’œuf,  traité  par  l’alcool  et  l’éther, 
cède  à la  glycérine  un  ferment  pepsique  assez 
peu  actif,  qui  en  solution  chlorhydrique  à 
4 pour  lOÜÜ  peptonise  la  fibrine  à 38-40“  en  quel- 
ques heures,  mais  n’attaque  pas  la  fibrine  cuit? 
[W.  Krackenberg,  Jahresb. Thierch. , iS19,  p.271]. 

Des  ferments  peptogènes  digérant, comme  la  pep- 
sine, la  fibrine  avec  le  concours  des  acides,  ont  été 
rencontrés  dans  le  règne  végétal.  Les  recherches 
de  Gorup-Besanez  ont  montré  que  les  graines  de 
vesce,  de  chanvre,  de  lin,  l’orge  germée  cèdent 
à la  glycérine  un  ferment  qui  saccharifie  l’ami- 
don et  un  ferment  pppsique  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1874,  p.  1478;  1875,  p.  1510]. 

Il  est  vrai  que  Krauch  a récemment  contesté 
ces  faits  : il  a avancé  que  la  réaction  du  biuret, 
à l’aide  de  laquelle  Gorup-Bcsanoz  a constaté  la 
formation  de  peptoncs,  ne  peut  servir  dans  ce 
cas,  par  la  raison  que  le  ferment,  précipité  par 
l’alcool  de  la  solution  glycérique,  la  montre  di- 
rectement et  avec  la  même  intensité,  sans  avoir 
été  au  contact  de  la  fibrine  [G.  Krauch,  Jahresb. 
Thierch.,  1882,  p.  501]. 

En  ce  qui  concerne  les  sécrétions  des  plantes 
carnivores,  Hoppe-Seylcra  vainement  cherché  un 
feiment  pepsique  dans  le  Drosera  rutundifolia, 
mais  Gorup-Besanez  et  Will  ont  retiré  une  véri- 
table pepsine  du  suc  des  urnes  des  népenthès 
{Nepenlhes  phyüamphora  et  gracilis)-,  ce  suc, 
neutre  dans  l’urne  au  repos,  ne  tarde  pas  à de- 
venir acide  dés  qu’un  insecte  vient  irriter  celle-ci 
par  son  contact  [Iloppe-Seyler,  l’flüger's  Arch., 
t.  XIV,  p.  395  : — Gorup-Besanez  et  VVill, 
Deutsch.  chem,  Gesellsch,,  1876,  p.  673]. 


F^e  plasmodium  jaune  crémeux  des  myxomy- 
cètes contient  aussi  un  ferment  popsique  qui 
peut  en  être  extrait  à l’aide  de  la  glycérine. 
A 38-4ü“,  il  digère  la  tibrinc  cuite,  en  présence 
d’aciile  chlorhydrique;  il  agit  moins  énergique- 
ment à 2Ü“  et  se  distinguo  de  la  véritable  pep- 
sine par  ce  fait  qu’il  est  détruit  au  contact  d’une 
solution  d’acide  oxalique  à 3 ou  4 °j„  [Kruken- 
berg,  J ahresb.  Thierch.,  1879,  p.  27üj. 

Prpi>aralion  de  la  pepsine.  — Aucun  des  nom- 
breux procédés  de  préparation  qui  ont  été  pro- 
posés no  fournit  de  la  pepsine  pure;  ce  ferment 
est  toujours  mélangé  de  produits  extractifs,  no- 
tamment des  peptonos  et,  suivant  la  proportion 
de  CCS  matières  étrangères,  il  présente  une  acti- 
vité très  variable,  souvent  faible.  Nous  ne  décri- 
rons pas  tous  les  procèdes  qui  ont  été  proposés 
depuis  Wasraann  (1839)  par  divers  auteurs,  ni 
ecu.x  (]ui  sont  indiqués  dans  les  pharmacopées 
française  et  étrangères.  Ces  procédés  cimsistent 
à préparer  une  infusion  de  la  muqueuse  gas- 
trique séparée  par  raclage  et  à l’évaporer  à une 
température  ne  dépassant  pus  45-50°;  ou  bien  à 
pré  ipiter  cette  infusion  aqueuse  par  l’acétate  de 
plomîj,  à décomposer  le  précipité  par  l’hydrogène 
sulfuré  et  à évaporer  la  solution  à 45°;  ou  enfin 
à précipiterdircctement  l’infusion  de  la  muqueuse 
par  l’alcool  dans  lequel  la  pepsine  est  insoluble. 

1°  De  tous  ces  procédés,  celui  qui  fournit  le 
ferment  le  plus  actif  a été  proposé  par  Petit  : les 
estomacs  du  porc,  les  caillettes  du  veau  ou  du 
mouton  sont  soigneusement  lavés  à grande  eau, 
puis  la  muqueuse  est  séparée  par  raclage,  hachée 
et  mise  à macérer  dans  quatre  fois  son  voiurae 
d’eau  distillée  à laquelle  on  ajoute  5 centièmes  d’al- 
cool. Toutes  les  demi-heures  on  agite,  et  au  bout 
de  quatre  heures  on  liltre  les  liqueurs  et  on  les 
évapore  à 40°  dans  des  vases  plats.  Avec  les  esto- 
macs de  porc,  on  obtient  ainsi  une  pepsine  qui 
peut  transformer  en  peptone  1,0Ü0  fois  son  poids 
de  fibrine  humide,  fortement  exprimée  [A.  Petit, 
Recherches  sur  la  pepsine,  Paris,  l<S8iJ. 

2“  Scheffer  fait  macérer  la  muqueuse  stoma- 
cale avec  de  l’acide  chlorhydrique  faible  pendant 
une  heure  à 40°,  filtre  lu  liqueur  et  la  précipite 
par  addition  d’une  solution  saturée  de  chlorure 
de  sodium  : la  pepsine  se  sép  n e,  mélangée  d’une 
forte  proportion  d’acide-albumine  ou  de  propep- 
tones;  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  l’ex- 
prime pour  enlever  la  majeure  partie  du  liquide 
salé. 

3°  BrOcke  a indiqué  on  procédé  de  préparation 
très  particulier  delà  pepsine,  qui  a été  longtemps 
considéré  comme  fournissant  un  ferment  très 
actif  et  très  pur,  mais  qui,  d’après  les  expériences 
de  Petit,  no  donne  qu’une  petite  proportion  d’un 
produit  peu  actif  Voici  ce  procédé  ; La  muqueuse 
de  l’estomac  de  porc  est  mise  à digérer  à 38° 
avec  de  l’acide  phosphorique  dilué,  jusqu’à  ce  que 
la  majeure  partie  soit  dissoute;  la  solution 
filtrée  est  neutralisée  par  l’eau  de  chaux,  et  le 
précipité  qui  entraîne  la  pep-ine  est  recueilli  sur 
un  filtre  et  lavé  à l’eau.  On  le  dissout  alors  dans 
de  l’acide  chlorhydrique  faible  et  on  ajoute  peu 
à peu  à la  liqueur  filtrée  une  solution  de  choles- 
térine dans  un  mélange  de  4 p.  d’alcool  et  de  I p. 
d’éther.  La  cholestérine  ne  tarde  pas  à venir 
former  à la  surface  une  bouillie  blanche  qui, 
agitée  avec  le  liquide,  s'empare  mécaniquement 
de  la  pepsine;  on  la  lave  avec  de  l’eau  acidulée 
par  l'acide  acétique,  puis  avec  de  l’eau  pure  et 
on  la  traite  par  l’éther  aqueux  qui  dissout  la  cho- 
lestérine, tandis  que  la  pepsine  gagne  la  couche 
aqueuse.  Celle-ci.  épuisée  une  deuxième  fois  par 
l’éther,  con-litue  une  solution  concentrée  de 
pepsine  et  laisse  après  évaporation  un  ferment 
grisâtre  très  actif  (Brücke,  Wkn.  Acad.  Ber., 
t.  XLIII.  p.  002,  1802]. 


Lossnitzer  a confirmé  les  résultats  de  Brücke, 
tout  en  nioiurant  que  ce  procédé  donne  lieu  à des 
pertes  très  notables  de  pepsine  [Thèse,  Leipzig, 
1804],  A.  Petit,  au  contraire,  rejette  complètement 
ce  procédé. 

4°  Von  VViltich  traite  la  muqueuse  stomacale  par 
l’alcool  et  la  met  ensuite  à digérer  avec  de  la  gly- 
cérine qui  a’empare  de  la  pepsine.  Cette  solution 
se  conserve  très  longtemps  et  fournit,  paraddition 
d’alcool  et  d’éther,  une  pepsine  très  active  f/'/ïü- 
ger's  Arch.,  t.  111.  p.  193J. 

5°  Pur  la  dialyse  du  suc  gastrique  naturel  du 
chien  on  peut  préparer  de  petites  quantités  d’une 
pepsine'  très  active  et  relativement  pu.-e.  Lors- 
qu’on change  deux  fols  par  jour  l’eau  extérieure 
du  diaiyseur  recouvert  d’une  membrane  en  pa- 
pier parchemin  assez  mince,  le  liquide  estdébar- 
rassé  de  sels  et  de  peplones  au  bout  de  sept  à 
dix  jours,  tandis  que  la  pepsine  ne  traverse  pas 
le  septum.  Le  liquide  ffe  se  putréfie  pas,  même 
à In  ou  12°,  à la  condition  qu’on  le  maintienne 
légèrement  acide  [Krassilmikow,  Hoppe  Seyler’s 
medic.  chem  Unlersuch.,  p.  241,  1867].  Wittich 
avait  annoncé  que  la  pepsine  traverse  rapidement 
la  membrane  du  diaiyseur  si  l’eau  extérieure  con- 
tient 2 millièmes  d’acide  chlorliydrique,  mais  cette 
indication  a été  contredite  par  plusieurs  obser- 
vateurs (voir  à ce  sujet  : A.  Henninger,  Des 
peplones,  Paris,  1878]. 

l'roprieiés  de  ta  pepsine.  — La  pepsine  consti- 
tue une  poudre  jaunâtre,  amorphe,  soluble  dans 
l’eau,  Insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

A l’état  de  siccité  parfaite,  elle  peut  être 
chauffée  au-dessus  de  190°  sans  perdre  son  pou- 
voir de  ferment;  mais,  en  présence  de  l’eau  ou  de 
l’eau  acidulée,  elle  est  rapidement  détruite  vers 
80°;  en  solution  étendue,  elle  s’altère  même  au- 
dessous  de  70°,  surtout  si  celte  température  est 
maintenue  pendant  longtemps  (von  Wittich). 

Linkler  avait  avancé  que  vers  40-70“ la  pepsine 
subit  un  commencement  d'altération  et  se  trans- 
forme en  une  isopepsine,  dont  l'action  sur  les 
albuminoïdes  s’arrête  à la  parapeptonede  Meiss- 
ner.  E.  Salkowski  n’a  pas  confirmé  cette  indica- 
tion [D.  Finkler,  Jahresb.  Thierch.,  1876,  p.  173; 
— E.  Salkowski,  ibid.,  1880,  p.  24], 

IjB  pepsine,  mise  au  contact  de  t’alcool  absolu, 
devient  peu  à peu  inactive;  Talcool  étendu  n’agit 
pas  de  même.  L’acétate  de  plomb  la  précipite. 
En  solution  neutre,  elle  n’exerce  pas  d’action  sur 
la  caséine  (différence  avec  la  chymosine),  mais, 
en  présence  d’une  petite  quantité  d’acide,  elle 
la  coagule  (llammarsten). 

La  composition  de  la  pepsine  est  inconnue. 

La  pepsine,  en  solution  chlorhydrique  à 1/1000, 
injectée  dans  la  veine,  rend  le  sang  moins  coa- 
gulable en  diminuant  la  proportion  de  fibrine 
(Albertoni,  Jahresb.  Thierch.,  1878,  p.  126]. 

ACTION  DE  LA  PEPSINE  SOR  LES  ALBUMI- 
NOÏDES.— Des  flocons  de  fibrine  introduits  dans 
une  solution  de  pepsine  absorbent  le  ferment  et 
ne  le  cèdent  pas  à l’eau  avec  laquelle  on  les  lave 
ensuite;  la  fibrine  est  pour  ainsi  dire  teinte  avec 
de  la  pepsine,  comme  on  peut  la  teindre  avec  du 
carmin  ou  toute  autre  matière  colorante.  Ce  fait, 
entrevu  par  von  Wittich  [Jahresb.  Thierch.,  1874, 
p.  235],  a été  étudié  par  Wurtz,  qui  en  a montré 
l’importance  au  point  de  vue  de  la  théorie  de 
l’action  des  ferments  solubles  (voyez  Suppl., 

p.  288). 

La  réaction  ne  s'arrête  pas  a cette  sorte  de 
teinture  ou  plutôt  de  combinaison,  si  l’on  fa:t 
intervenir  en  même  temps  une  petite  quantité 
d’un  aride,  1 à 2 millièmes  d’acide  chlorhy- 
di  ique,  par  exemple.  Dans  ce  ras,  on  voit  vers 
40°  la  fibrine  se  gonfler  énormément,  devenir 
transparente  et  se  dissoudre  très  rapidement, 
beaucoup  plus  rapidement  que  dans  l’acide  chlor- 


hydrique  étendu  emplo3'c  seul.  Avec  une  bonne 
pepsine,  quelques  minutes  sullisent  pouratteindre 
ce  résultat.  La  solution  renferme  à ce  momentde 
lu  syntonine  et  montre  toutes  les  réactions  des 
albuminoïdes  proprement  dits  : précipitation  par 
l’acide  nitrique,  les  sels  neutres,  le  ferrocya- 
nure  de  potassium. 

Si  l'on  continue  l’action,  on  voit  disparaître 
peu  à peu  et  une  à une  ces  réactions  des  albu- 
minoïdes, et  précisément  dans  l’ordre  de  leur 
sensibilité.  Dans  de  bonnes  conditions  d’acidité  et 
avec  une  quantité  suflisante  de  pepsine,  on  peut 
atteindre  au  bout  de  3 heures  le  moment  où  le 
ferrocyanure  ne  produit  plus  qu’un  trouble  insi- 
gnifiant. Le  liquide  contient  alors  le  produit  de 
iransfonnation  ultime  de  la  fibrine  sous  l’action 
combinée  de  la  pepsine  et  d’un  acide,  produit  que 
l’on  désigne  depuis  Lehmann  sous  le  nom  de  pep- 
tone.  Cette  réaction,  la  diÿeslion  pepsique,  com- 
prend donc  au  moins  deux  idiases  : \ii  dissolution 
de  la  fibrine  avec  formation  de  syntonine,  puis 
la  transformation  do  cette  syntonine  en  pep- 
tonc. 

Mais  on  reconnaît,  par  un  examen  attentif, 
que  les  choses  ne  sont  pas  aussi  simples,  et  sans 
admettre  les  faits  avancés  par  Meissner,  dont  on 
a parlé  à l’article  Nutiiition  (t.  II,  p.  58i),  et  qui 
n’ont  pas  été  confirmés  dans  leur  ensemble  par 
des  recherches  plus  récentes,  il  faut  reconnaître 
qu’il  e.xiste  entre  la  syntoHine  et  la  peptone  véri- 
table un  ou  plusieurs  produits  intermédiaires 
dont  l’existence  est  passagère  et  qu’une  action  pro- 
longée du  ferment  convertit  en  peptone.  Ces  pro- 
duits, que  l’on  a dénommés  propep/ones  (Schmidt 
Mülheim)  ou  hémialbumoses  (')  (Kuhne),  ne  se 
coagulent  plus  par  la  chaleur,  tout  en  donnant 
des  précipités  avec  l’acide  nitrique  ou  l'acide  acé- 
tique et  le  chlorure  de  sodium;  mais  ce  qui  dis- 
tingue ces  précipités  des  albuminoïdes  véritables, 
c’est  ce  fait  qu’ils  se  dissolvent  dans  l’eau  bouil- 
lante pour  réapparaître  par  le  refroidissement. 

La  digestion  des  autres  albuminoïdes  (myo- 
sino,  albumine,  caséine,  etc.)  donne  lieu  à des 
phénomènes  analogues,  et  l’on  ne  constate  de 
différence  que  relativemeut  à la  rapidité  de  la 
dissolution  et  de  la  transformation;  ainsi  la 
fibrine  se  digère  un  peu  plus  vite  que  la  myosine, 
celle-ci  plus  vite  que  l’albumine.  On  constate 
aussi  des  différences  pour  la  même  matière  albu- 
minoïde, suivant  qu’on  l’emploie  telle  quelle  ou 
préalablement  coagulée  par  la  chaleur.  La  fibrine 
cuite  se  pepfonise  plus  lentement  que  la  fibrine 
crue;  l’albumine  coagulée,  par  contre,  exige  un 
peu  moins  de  temps  que  l’albumine  crue  pour  se 
transformer  en  peptone;  lorsque  la  proportion  j 
d’acide  chlorhydrique  dépasse  3 à 4 pour  1000,  | 
c’est  le  contraire  que  l’on  observe  [Wavrinskj',  i 
Jahresb.  Thiercb.,  1873,  p.  175]. 

La  digestion  des  albuminoïdes  par  la  pepsine 
et  un  acide  n’est  jamais  complète;  une  certaine 
quantité,  variable  suivant  l’albuminoïde  employé, 
résiste  et  forme  un  résidu  insoluble,  que  Meiss- 
ner a décrit  sous  le  nom  de  dyspeptone.  La  ca- 
séine du  lait,  notamment,  fournit  une  assez  forte 
proportion  de  dyspeptonc.  Ce  corps  n’est  pas 
homogène  et  ne  constitue  pas  un  des  produits  de 
la  digestion  pepsique  ; il  est  en  partie  formé  de 
nucléine  et  préexiste  dans  l’aibuminoïde  em- 
ployé; d’après  Ilenninger,  l’albumine  laisse  d’au- 
tant moins  de  dyspeptone  qu’elle  a été  purifiée 
avec  plus  de  soin. 


(I)  Cét  article  était  imprimé  lorsque  a paru  un  trav.ail 
•A  Chittenden,  dans  lequel  ils  reprennent  les 

Idées  di!  M.-issner;  ils  admettent  que  l’albuminoldc  subit 
un  dediiublumont  dans  la  peptonisation.  On  trouvera, 
sous  forme  d'appendice,  à l’ariicle  Pèptonè,  un  résumé 
de  CO  travail. 


Ilenninger  a montré  que  la  peptone  constitue 
très  probablement  un  produit  d’hj'drataUon  de 
l’albuminoïde;  l'action  de  la  pepsine  .serait  donc 
comparable  à celle  des  autres  zymases.  qui  agis- 
sent toutes  en  fixant  de  l’eau  sur  les  corps  qu’elles 
transforment.  Le  fait  observé  par  Maly,  savoir 
qu’il  se  produit  un  abaissement  de  température 
pendant  la  peptonisation,  n’est  pas  contraire  à 
cette  manière  de  voir  (voyez  Pi  ptoxks). 

La  digestion  pepsique  est  diversement  in- 
fluencée pur  les  conditions  du  milieu,  et  nous 
allons  entrer  dans  quelques  détails  à ce  sujet. 

Influences  de  la  température  sur  la  digestion 
pepsique.  — La  pepsine  des  poissons  agit  déjà 
énergiquement  vers  i’O’’  (voyez  plus  haut),  mais 
pour  le  ferment  des  mammifères  on  observe  la 
peptonisation  la  plus  active  entre  35  et  5Ü"  ; au- 
dessus,  la  réaction  se  raleniit  pour  s’annuler 
vers  70-80”.  Von  Wittich  prétend  avoir  suivi  l’ac- 
tion de  la  pepsine  jusque  vers  90”. 

Influence  de  la  quantité  de  pepsine.  — Ne  con- 
naissant pas  la  pepsine  pure,  on  n’a  pu  fixer  la 
quantité  d’albuminoïde  qui  peut  être  transformée 
en  peptone  par  un  poids  donné  de  ferment;  on 
suit  seulement  que  cette  proportion  est  très 
grande,  pourvu  que  de  temps  en  temps  on  rajoute 
un  peu  d’acide  et  de  l’eau,  de  manière  à main- 
tenir une  certaine  dilution  du  milieu  (voj’ez  plus 
loin).  Cette  proportion  n’est  cependant  pas  in- 
finie, et,  après  avoir  transformé  mille  fois  et 
plus  son  poids  d’albuminoïde,  la  pepsine  semble 
être  altérée  sans  que  copondant  cette  destruction 
soit  corrélative  avec  l’acte  de  la  peptonisation,  dans 
lequel,  sans  aucun  doute,  la  pepsine  se  trouve 
incessamment  régénérée.  Malgré  cetle  régéné- 
ration, la  quantité  d’albnminoïde  digérée  dans 
un  temps  donné  croit  rapidement  avec  la  propor- 
tion de  pepsine  employé  -,  puis  atteint  un  maxi- 
mum, pour  décroître  enfin  très  lentement  La 
teneur  finale  en  peptone  augmente  avec  la  pro- 
poriion  de  pepsine  (Brü'-kej. 

Influence  de  la  quantité  d'eau.  — A mesure 
que  les  produits  s’accumulent,  la  peptonisation 
se  ralentit,  comme  cela  a lieu  pour  toutes  les 
fermentations  par  zymases.  L’addition  d’une  nou- 
velle quantité  d’eau  acidulée  la  fait  revivre  jus- 
u’à  ce  qu’on  ait  atteint  une  certaine  limite,  au 
elà  do  laquelle  la  réaction  s’éteint. 

Influence  de  la  nature  et  de  la  proportion 
d’acide.  — Un  grand  nombre  d’acides  peuvent 
remplacer  l’acide  chlorhydrique  dans  la  digestion 
pepsique.  mais  aucun  d’eux  n’égale  son  action. 
Les  acides  nitrique  et  bromhydrique  s’en  rap- 
prochent; les  acides  sulfurique,  phosphorique, 
lactique,  formique  viennent  ensuite;  les  acides 
tantrique,  citrique,  oxalique,  malique,  etc., 
exercent  une  action  moins  favorable  encore  ; 
enfin,  les  acides  acétique,  butyrique,  valé- 
rique,  etc.  sont  à peu  près  inactifs.  Pour  obtenir 
une  peptonisation  complète,  il  est  généralement 
nécessaire  d’employer  une  proportion  d'acide 
plus  grande  que  pour  l’acide  chlorhydrique 
[voyez  à ce  sujet  les  expériences  de  A.  Petit, 
llecherches  sur  la  pepsine,  Paris,  1881]. 

D’après  les  expériences  de  A.  Mayer,  faites 
avec  des  quantités  équivalentes  d’acides,  la  pep- 
tonisation est  complète  au  bout  de  3 à 5 heures 
avec  l’acide  chlorhydrique,  de  5 heures  avec  l’a- 
cide azotique,  de  13  heures  avec  l’acide  oxalique 
et  de  19  heures  avec  l’acide  sulfurique  [Jahresb. 

I Thierch.,  1S8I,  p.  280]. 

i D’après  Brücke,  la  peptonisation  de  la  fibrine 
I par  la  pepsine  est  déjà  très  active  dans  un  mi- 
j lieu  ne  contenant  que  0,8  pour  inOO  d’acide 
I chlorhydrique,  et  atteint  son  maximum  avec 
j 1 pour  1000;  une  trop  grande  proportion  d’acide 
I l’empêche,  et  à 7 pour  1000  cette  itiflueure  est 
. déjà  très  marquée,  l'action  étant  fort  lente. 


A Mayer  fixe  la  proportion  la  plus  favorable  à 
2 pour  lüUO  H Cl;  A.  Petit,  à 3 ou  4 pour  lüdü; 
pour  l'acide  brnmhydriquc,  elle  est, d’après  Petit, 
de  5 pour  lÜÜU;  pour  l’acide  tartrique,  à lü 
pour  lÜüO,  etc. 

Inlluence  de  l’alcool.  — Ce  liquide  retarde  la 
digestion  pepsique,  mais  son  influence  no  com- 
mence à devenir  sensible  qu’à  la  dose  de  4 
dans  un  mileu  contenant  8 “/g  d’alcool,  la  pepto- 
nisation est  encore  complète,  pourvu  que  l’on 
emploie  une  quantité  un  peu  plus  forte  de  pep- 
sine (A.  Petit). 

La  bière  et  le  vin  retardent  aussi  la  peptonisa- 
tion, et  mime  plus  notablement  que  ne  le  ferait 
prévoir  leur  teneur  en  alcool,  preuve  que  les 
autres  matériau.x  de  ces  boissons  exercent  une 
certaine  influence.  Dans  l’e-stomac,  cet  effet  fâ- 
cheux est  mni'is  accusé,  par  suite  de  l’absorption 
rapide  de  l’alcool  et  probablement  aussi  des 
autres  principes  [\V.  Buchner,  .laliresb.  Thierch., 
1881.  p.  28r.|. 

Influence  des  sels  neutres  des  métaux  alcalins. — 
La  plupart  de  ces  sels  retardent  la  peptonisation, 
si  on  les  emploie  à une  dose  un  peu  forte.  Le 
borax  exerce  l’action  la  moins  marquée  ; puis 
viennent 

KCl,  AzQ3Na,  SO‘K«,  SO'*(AzID)2,  NaCl, 
AzQ3K,  Az03(AzlD),  AzH^CI. 

Lorsqu’on  emploie  4 à 8 grammes  de  borax  pour 
1 gramme  de  fibrine,  il  n’y  a plus  de  peptonisa- 
tion. Le  chlorure  de  sodium,  en  solution  à 5 pour 
lOOU,  accélère  au  contraire  la  réaction  (VVol- 
berg,  PflüQcr’s  Arch.,  t.  XXII,  p.  21) I].  D’après 
A.  Sclimidi,,  par  contre,  le  chlorure  de  sodium 
retarderait  déjà  no'ablement  la  digestion  [Juliresb. 
Thierch.,  1876,  p.  23J. 

Influence  des  sels  de  métaux  lourds.  — A petite 
dose,  les  sels  de  fer  n’entravent  pas  la  digestion. 
Les  sels  de  plomb,  de  mercure,  d’argent,  et  en 
général  tous  les  sels  qui  précipitent  la  pepsine, 
retardent  ou  empêchent  la  peptonisation 

Influence  des  antiseptiques.  — L’acide  arsé- 
nieux, à la  dose  de  4/lOÜO,  n’oppose  aucun 
obstacle  à la  peptonisation  [Fr.  Schaefer  et 
R.  Bôhm,  Jahresb.  Thierch.,  1872,  p.  363]. 
L’acide  cyanhydrique,  le  phénol,  l’acido  salicy- 
lique,  le  chloroforme,  l’éiher,  employés  en  petite 
quantité,  sont  dans  le  même  cas;  à haute  dose, 
ils  la  retardent. 

Influence  des  alcaloïdes.  — D’après  Wolberg, 
la  morphine,  la  strychnine,  la  narcotine,  la  véra- 
trine,  la  digitaline,  retardent  la  digestion;  la 
quinine,  au  contraire,  l’accélère. 

ESSAI  DES  PEPSINES  COMMERCIALES. 

1®  Bidder  et  Schmidt  mettent  de  petits  cubes 
de  blanc  d’œuf  coagulé  d’un  poids  connu  au  con- 
tact d’une  liqueur  contenant  une  quantité  connue 
de  pepsine  dissoute  dans  de  l’acide  chlorhy- 
drique à 2/1000,  et  portent  le  tout  à 4.b“.  Au 
bout  de  5 heures  environ,  on  mot  fin  à l’expé- 
rience, on  lave  à l’eau  la  partie  d’albumine  non 
dissoute  et  on  la  pèse  : la  perte  do  poids  de  cette 
albumine  donne  la  mesure  du  pouvoir  digestif  de 
la  pepsine. 

Ce  mode  d’essai  présente  l’inconvénient  de  ne 
tenir  compte  que  de  la  quantité  d’albumine  dis- 
soute, sans  s’occuper  de  la  quantité  réellement 
transformée  en  peptones.  11  en  est  do  même  des 
deux  procédés  suivants,  qui  cependant  sont  in- 
génieux. 

2“  Grûnhagen  fait  gonfler  de  la  fibrine  dans  de 
l’acide  chlorhydrique  à 2/1000,  jette  la  gelée 
épais.se  sur  un  entonnoir  bouché  par  du  coton  de 
verre  et  expose  le  tout  dans  une  étuve  chauffée 
à 45".  Lorsque  tout  l’excès  d’eau  s’est  égoutté,  on 


fait  tomber  sur  la  gelée  un  nombre  déterminé 
de  gouttesd'une  solution  delà  pejisinrà  essayer; 
au  bout  do  2 minutes  déjà  ou  voit  de  nouveau 
tomber  des  gouttes  de  l’entonnoir,  cl  en  nombre 
d’autant  plus  grand  dans  un  temps  donné  que  la 
pepsine  est  plus  active  IPfluyer's  Arch.,  t.  V, 
p.  203,  1872). 

3“  P.  üriHziier  apprécie  la  valeur  d’une  pep- 
sine en  faisant  digérer,  dans  des  conditoiis  tou- 
jours identiques,  des  flocons  de  fibrine  teinte  en 
rose  par  du  carmin  ammoniacal  et  déterminant 
colorimétriquemont,  au  bout  d’un  temps  donné, 
l’intiuisité  de  coloration  de  la  liqueur  séparée 
par  décantation  de  la  fibrine  non  dissoute,  eu  la 
comparant  avec  une  série  de  solutions  litrces 
decarmin,  d'intensiié  croissante.  Il  est  très  facile 
de  teindre  uniformément  la  fibrine  par  le  car- 
min, de  sorte  que  l’intensité  de  coloration  de  la 
liqueur  est  proportionnelle  à la  quantité  de  fibrine 
dissoute  par  la  pepsine.  La  fibrine  teinte  peut 
être  conservée  dans  de  la  glycérine  acidulée  par 
un  peu  d’acide  acétique  IPfluger’s  Arch.,  t. 'Vlll, 
p.  452,  18741. 

4“  Ces  procédés  très  rapides  sont  tout  à fait 
insuffisants,  comme  nous  l’avons  dit,  car  ils  per- 
mettent seulement  de  déterminer  la  proportion 
de  fibrine  dissoute.  Le  mode  d’essai  suivant, 
que  nous  empruntons  au  travail  plusieurs  fois 
cité  de  Petit,  est  le  seul  raiionnel.  On  prépare 
une  séné  de  flacons  contenant  chacun  2.5®® 
d’acide  chlorhydrique  à 3/lOOü  11  Cl  et  5 grammes 
de  fibrine  e.\primée,  et  on  introduit  dans  chacun 
une  quantité  connue  de  la  pepsine  à essayer. 

Pour  les  pepsines  commerciales,  on  prendra  de 
10  à 60  centigrammes.  Tous  les  flacons  sont  alors 
placés  dans  une  étuve  chauffée  à 50“,  agités  de 
demi-heure  en  demi-heure  jusqu’à  dissolution  de 
la  fibrine,  puis  la  marche  de  la  digestion  est  suivie 
par  l’essai  au  moyen  de  l’acide  azotique.  Quand 
ce  réactif  ne  produira  plus  de  précipité,  la  trans- 
formation sera  intégrale  et  le  temps  écoulé  entre 
le  commencement  de  Te-xpérieiice  et  ce  moment 
sera  d’autant  plus  court  que  la  pepsine  employée 
est  plus  active.  A.  Henninger. 

PEP'l’ONHS.  — Par  Faction  du  suc  gastrique, 
les  albuminoïdes  suidssent  des  transformations 
remarquables  ; ils  deviennent  d’abord  solubles 
et  se  changent  ensuite  en  un  produit  dialysable 
et  non  coagulable  par  la  chaleur,  qui  reçut  de 
Mialhe  le  nom  d'albuminose  et  de  Lehmann 
celui  de  peptone.  Le  suc  gastrique  artificiel, 
contenant  essentiellement  de  la  pepsine  et  un 
acide,  et  une  foule  d’autres  réactifs  opèrent  les 
mêmes  changements. 

Ainsi  que  nous  l’avons  dit  à l’article  Pepsine, 
la  transformation  des  albuminoïdes  en  peptones 
n’est  pas  directe,  mais  passe  par  plusieurs 
phases.  La  peptonisation  consiste  en  une  série  de 
phénomènes  d’hydratation  successifs. 

L’albuminoïde, d’abord  rendu  soluble,  se  change 
en  syntorïine  par  une  réaction  chimique  sur  la 
nature  de  laquelle  nous  ne  savons  encore  rien. 
Plus  lard,  le  liquide  donne  encore  des  précipités 
avec  l'acide  nitrique  et  les  sels  neutres,  mais 
ces  précipités  se  dissolvent  à chaud  : il  contient 
alors  un  produit  qui  a reçu  le  nom  de  propep- 
tone.  Enfin,  toutes  ces  réactions  de  précipilation 
disparaissent  une  à une  et  la  transformation  en 
peptone  est  achevée,  ^ous  désignerons  donc  sous 
le  nom  de  peptones  les  produits  ultimes  de  ces 
transformations;  et  si  nous  insistons  sur  cette 
définition,  c’est  que,  faute  de  l’avoir  rigoureuse- 
ment appliquée,  certains  auteurs  ont  attribué  des 
réactions  fort  différentes  aux  peptones. 

Dans  l’état  actuel  de  la  science,  on  ignore 
si  les  diverses  variétés  d’albuminoïdes  four- 
nissent une  peptone  unique  ou  si  l’on  doit  distin- 
guer plusieurs  modifications  de  peptones.  Dans 


tous  les  cas,  les  propriétés  de  tous  ces  corps  sont 
extrêmement  voisines,  et,  ^ part  la  grandeur 
du  pouvoir  rotatoire,  elles  se  confondent  (voyez 
plus  loin). 

Dans  cet  article,  nous  allons  exposer  les  tra- 
vaux récents  sur  les  peptones,  en  renvoyant,  pour 
les  recherches  antérieures  et  l’historique  de  la 
question,  à l’article  Nutrition,  t.  II,  p.  583,  et  à 
un  travail  d’ensemble  sur  la  nature  des  peptones 
de  Henninger  [Thèse  inaugurale.  Paris,  1878]. 
Nous  terminerons  par  une  étude  de  la  propep- 
tone  et  de  quelques  matières  analogues. 

Formation  des  peptones.  — 1“  Lorsque  la  pep- 
sine et  quelques  ferments  analogties  d’origine 
végétale  (graines  de  vesce,  népenthès)  agissent 
sur  les  albuminoïdes  vers  40.5ü“  et  en  présence 
de  quelques  millièmes  d’un  acide  tel  que 

HCl,  AzOm,  POMl»,  SOMI«,GH*  0^,  etc., 

il  se  forme  successivement  de  la  syntonine,  des 
propeptones  et  finalement  des  peptones.  Dans  les 
meilleures  conditi'ins.  la  réaction  exige  de  3 à 
5 heures  pour  être  complète. 

2”  La  trypsine  du  suc  pancréatique  transforme 
de  même  les  albuminoïdes  en  peptones,  mais  elle 
n’agit  qu’en  solution  alcaline.  La  papaïne  jouit  à la 
fois  des  propriétés  delà  pepsine  et  de  la  trypsine. 

3"  Certaines  bactéries  convertissent  rapidement 
les  albuminoïdes  en  peptones.  Eu  effet,  la  première 
phase  de  la  putréfaction  des  albuminoïdes  n’est 
qu’une  peptonisation  bactéridienne,  et,  en  se  pla- 
çant dans  certaines  conditions,  on  peut  assez 
nettement  séparer  cette  première  phase  des  phé- 
nomènes putrides  proprement  dits,  qui  sont  ca- 
ractérisés par  l’apiiarition  de  gaz  fétides  contenant 
de  l’hydrogène,  du  gaz  des  marais,  de  l'ammo- 
niaque et  quelquefois  de  l’hydrogène  sulfuré. 
Ainsi,  si  l’on  chauffe  îi  35-'i0“  100  grammes  de 
fibrine  essorée,  400  grammes  d’eau  et  30  à 
.'lO  grammes  de  certains  jus  de  fruits  (ananas, 
citron,  orange),  on  voit  la  fibrine  se  dissoudre 
rapidement,  et  au  bout  de  2i  heures  la  peptonisa- 
tion est  sensiblement  totale,  sans  que  le  liquide 
ait  pris  une  odeur  putride,  et  pourtant  il  contient 
des  myriades  de  bactéries  mobiles  Porté  à l’é- 
bullition et  évaporé  après  filtration,  il  laisse 
un  résidu  fort  peu  coloré  dont  il  est  aisé  de  re- 
tirer des  peptones  pures. 

Il  est  probable  que,  dans  ce  cas,  la  transfor- 
mation s’accomplit  sous  l’influence  de  ferments 
peptogènes  solubles,  sécrétés  par  les  bactéries, 
comme  la  levure  sécrète  l’invertine  qui  inter- 
vertit la  saccharose. 

4"  Enfin  on  obtient  des  peptones  par  l’action 
d’un  grand  nombre  de  réactifs  chimiques  sur  les 
albuminoïdes  ; ces  réactifs  sont  ceux  qui  pro- 
duisent généralement  des  hydratations. 

L’action  de  l’eau  est  très  lente  a 100°,  mais  à 
120°  il  se  forme  rapidement  des  peptones.  On 
peut  accélérer  notablement  celte  réaction  en 
ajoutant  à l’eau  bouillante  qu  Iques  millièmes 
d’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Même  à 40°, 
les  acides  étendus  produisent  à la  longue  une 
petite  quantité  de  peptones. 

L’hémialbumine  de  Schützcnberger  (Suppl., 
p.  55)  est  probablement  identique  avec  l’aibu- 
mine-pep'one. 

État  naturel  des  peptones.  — 1°  Ces  corps 
existent  dams  le  chyme  et  dans  le  contenu  de 
l’intestin  grêle;  ils  proviennent  de  l’action  iie  la 
pepsine  et  de  la  pancréatine  sur  les  albuminoïdes. 

2°  Pendant  la  digestion,  le  sang  do  la  veine- 
porte  contient  toujours  de  petites  quantités  de 
peptones.  Dans  le  sang  artériel  elles  existont 
egalement;  mais  plusieurs  observateurs  les  ont 
vainement  recherchées.  Dans  la  leucocytliémie, 
on  a trouvé  une  proportion  relativement  grande 
de  peptones  dans  le  sang. 


O’  Plusieurs  organes  ne  lemecniem-  (ma  uc 
peptones;  tels  sont  le  rein,  le  mé.^entère,  les 
glandes  du  mésentère,  le  cœur,  le  foie  (Ilofmeis- 
ter).  Le  cerveau,  les  muscles,  le  poumon,  la  rate, 
en  contiennent  souvent.  K.  Salkowski  les  a ren- 
contrées dans  le  foie  et  la  rate  de  leucocythé- 
niiques  [ V'trc/ioiu’s  Arcli.,  t.  LXXXI,  p.  160J. 

4°  Le  liquide  dos  kystes  de  l’ovaire  contient  de 
la  peptone  (Maly,  Poehl). 

5°  Le  pus  est  particulièrement  riche  en  pep- 
toues  (Maixner,  Hofmeistcr,  Henninger).  Suivant 
Ilofmeister,  la  teneur  varie  entre  0,5  et  1,2  °/o, 
et  les  peptones  sont  fi.vées  sur  les  leucocythes; 
pour  1 p.  de  peptone  existant  dans  le  sérum  du 
pus,  les  globules  contiennent  2 à 7 p.  [Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  t.  IV,  p.  268J. 

6°  La  peptone  e.\iste  en  assez  forte  proportion 
dans  les  masses  cancéreuses  (Henninger,  Poehl). 

7“  L’urine  normale  de  l’homme  est  générale- 
ment dépourvue  de  peptones  ou  n’en  contient  que 
des  traces.  Ces  matières  existent,  au  contraire, 
dans  un  grand  nombre  d’urines  pathologiques, 
et  leur  présence,  entrevue  par  Pavy,  a été  dé- 
montrée pour  la  première  fois  par  Schultzen  et 
Riess  et  par  Gerbardt. 

Pavy  a trouvé  un  albuminoïde  diffusible  dans 
l’urine  d’un  tuberculcu.x.  Dans  l’empoisonnement 
aigu  par  le  phosphore,  l’urine  en  contient  tou- 
jours [Schultzen  et  Riess;  — Maixncr,  Jahresb. 
Thierch.,  1879,  p.  H5lj.  Gerbardt  enfin  a trouvé 
des  peptones  dans  l’urine,  dans  la  dipbtiiërie, 
le  typhus  et  la  pneumonie  [Jahresb.  Thierch. 
1871.  p.  181).  Elles  y accompagnent  souventl’al- 
bumine  et  une  globuline,  mais  elles  peuvent 
manquer  dans  certaines  urines  albumineuses 
(13  fois  sur  41  cas  étudiés)  [Jul.  Pétri,  ibid., 
1876,  p.  1 'i8j. 

Ces  observations  ont  été  depuis  confirmées  par 
un  grand  nombre  d’observateurs,  qui  ont  ajouté 
ce  fait  intéressant,  que  les  peptones  se  montrent 
toujours  lorsqu’il  y a quelque  part,  dans  l’orga- 
nisme, une  production  abondante,  et  surtout  sta- 
gnation de  pus  : période  do  résorption  do  la 
pneumonie,  broncho-pneumonie,  pleurésie  et  pé- 
ritonite purulente,  abcès  par  congestion,  etc. 
(Maixner,  Hofmeistcr,  von  Jacksch,  Poehl).  Elles 
apparaissent  aussi  pendant  la  période  de  déclin 
du  rhumatisme  articulaire  (von  Jacksch).  Dans 
les  maladies  infectieuses  aiguës,  dans  la  chlo- 
rose, la  leucocythémie,  Jacksch  a cherché  en 
vain  les  peptones  dans  l'urine.  Henninger  n’a 
pas  été  plus  heureux  dans  un  cas  de  polyurie 
considérable. 

En  résumé,  il  existe  dans  certains  cas  une  vé- 
ritable peptonurie;  mais  la  signification  patholo- 
gique de  ce  signe  n’est  pas  encore  complètement 
élucidée. 

8 Le  lait  frais  contient  une  trace  de  pep- 
tones (lactoprotéine  de  Millon  et  Commaille). 
Dans  le  kuumys,  elles  sont  beaucoup  idus  abon- 
dantes et  proviennent  sans  aucun  doute  d’une 
action  bactéridienne. 

9°  Le  moût  de  bière  renferme  des  peptones 
[Griessniayer,  Üeutsch.  chein.  Gesellsch.,  1877, 
p.  (il7j. 

10“  Enfin,  on  a trouve  des  peptones  dans  les 
plantes.  Le  pollen  en  contient  [W.  von  Schneider, 
Jahresb.  Thierch.,  1872,  p.  291.  Les  graines  en 
germination  en  renferment  aussi  une  petite 
quantité  [E.  Schultzen  et  J.  Barbiéri,  ibid.,  1882, 
p.  4Ü0J. 

I.  PEPTONES  PEPSIQUES. 

Préparation.  — Pour  obienir  des  peptones 
exemptes  de  matières  minérales,  du  moins  au- 
tant que  possible,  on  pciil  suivre  deux  voies  dis- 
tinctes. D’après  ha  première,  on  peptonise  les 
albuminoïdes  sans  leur  faire  subir  aucune  puri- 


ficnüon  préalable,  et  l’on  débarrasse  ensuite  le 
produit  par  une  dialyse  prolongée  dos  sels  so- 
lubles qui  traversent  le  septum  du  dialyseur 
avec  une  rapidité  beaucoup  plus  grande  que  les 
peptones  (M.ily).  D’après  la  seconde,  on  purifie 
d’abord  les  albuminoïdes  et  on  les  fait  digérer 
par  de  la  pepsine  et  un  acide  (sulfurique)  facile 
à enlever  à l’élat  de  sel  de  btiryum  insoluble. 
On  obtient  ainsi,  du  premier  jet,  dos  pciitones 
pauvres  en  matières  minérales  (llcnninger). 

La  première  de  ces  méthodes  conviendra  lors- 
t|u’il  s’agit  de  préparer  de  grandes  quantités  de 
peptones;  la  secotide  servira  avec  avantage  à la 
pré|iaration  dé  petites  quantités  de  peptones  des- 
tinées à l’analyse  élémentaire;  on  peut,  du  reste, 
compléter  la  purification  des  peptones,  en  ayant 
recours  à la  précipitation  par  le  sous-acétate  de 
plomb  ammoniacal,  comme  il  sera  dit  plus  loin, 
ou  par  l’acide  phosphotungstique. 

Comme  pepsine,  on  peut  employer  certaines 
marques  actives  du  commerce,  ou  mieux  utie 
infusion  récente  de  la  muqueuse  stomacale  ha- 
ihée  du  porc,  infusion  faite  à 35“  avec  de  l’aride 
ihlorhydrique  à 2 millièmes  ou  de  l’acide  sulfu- 
;ique  à i millièmes. 

1“  Maly  fait  digérer  à 35-40“  de  la  fibrine  dé- 
graissée avec  de  la  pepsine  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique à 2 millièmes;  lafihi  ine  ne  tarde  pas  à se 
dissoudre,  et,  lorsque  au  bout  de  2i  à 48  heures 
le  liquide  ne  précipite  plus  par  l’acide  azotique, 
on  le  neutralise  par  du  carbonate  sodique,  on 
porte  à rôbullition,  on  le  filtre  et  on  le  concentre 
un  peu  par  évaporation.  11  est  alors  placé  dans  un 
dialy.-eur  dont  1 eau  e.xlcrieure  est  changée  tons 
les  jours;  et  cette  operation  est  continuée  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  intérieur  ne  donne  plus  qu’un 
trouble  insignifiant  avec  le  nitrate  d’argent.  Il 
faut  de  3 à 8 jours  pour  atteindre  ce  résultat,  et 
il  est  essentiel  d’opérer  à une  température  ne  dé- 
passant pas  12  à 15“  pour  empêcher  un  cotnmence- 
ment  do  putréfaction.  En  acidulant  au  commen- 
cement le  liquide  avec  quelques  millièmes  d’acide 
chlorhydrique  ou  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
une  goutte  d’acide  cyanhydrique  ou  du  phénol,  on 
peut  d’ailleurs  retarder  à volonté  l’aiiparition  de 
ce  phénomène.  Eitialement,  le  liquide  est  forte- 
ment concentré  et  précipité  par  l’alcool.  La  fibrine 
peptonc  ainsi  préparée  retenait  t),6i  “/(,  de  cendres 
[I\.  Maly,  l‘lhniei's  Arcli..  t.  IX,  p.  585]. 

2“  A.  Kossel  tieulralise  par  du  carbonate  de  ba- 
ryum le  liquide  ■ roveii.-mt  de  la  digestion  de  la  fi- 
brine par  la  pepsine  et  l’aci  iechlorhydriquefaible, 
évapore  la  liqueur  et  précipite  par  3 à 4 volumes 
d’alcool  Le  précipité  i-edi-sous  dans  l’eau  est 
placé  dans  un  dialyseur,  comme  ci-dessus,  seule-, 
ment  tous  les  deux  jours  on  a soin  de  réduire 
à un  volitme  de  pins  cti  plus  petit  le  contenu  du 
dialyseur.  de  manière  a empêcher  la  putréfaction 
et  à rehausser  par  chaque  évaporation  la  diilé- 
rence  entre  la  teneur  en  sels  des  liquides  inté- 
rieur et  extérieur.  Au  bout  de  dotize  jours,  les 
réictions  du  baryum  et  de  l’acide  chlorhydrique 
ont  disparu  dans  le  liquide,  et  l’alcool  en  pré- 
cipite une  fibrine-pepiotie  contenant  0,45  "/„  de 
cendres  fZe/tS' /ir.  physiol.  Cht-in.,  t.  111,  p.  58] 

3“  llcnninger  soumet  les  albuminoïdes  à une 
purilicaiinii  préa  able  avant  de  les  peptotiiser. 
Pour  la  fibrine,  on  arrive  à ce  but  en  la  faisant 
gonfler  au-deS'Ons  de  10“  dans  de  l’eau  cotitcnant 
1 “/„  d’acide  clilorhydnqne  li(|uide  et  une  trace 
d’acide  cyanhydrique  pour  etitraver  le  dévelop- 
pement de  ferments  putrides;  la  masse  gélati- 
neuse est  alors  enfermée  dans  un  noiiet  eti  toile 
fine,  exprimée  doucement  et  snspendue  dans  un 
grand  vase  contenant  de  l’eau  distillée.  Lors- 
que ainsi,  au  bout  de  trois  à quatre  jours,  l’acide 
est  sorti  par  osmose  do  la  masse  gélatineuse, 
entraînant  les  sels  rendus  solubles  par  cet  acide,- 


on  jette  le  contenu  du  nouet  dans  do  l’alcool 
qui  fait  rétracter  les  flocons  gonflés  de  fibrine; 
après  un  dernier  traitement  à l’éther,  la  fibrine 
ne  renferme  plus  que  0,29  % de  cendres. 

L’albumine  et  la  caséineont  été  soumiscsàune 
dialyse  prolongée,  puis  coagulées  par  la  chaleur 
et  l’acide  acétique;  la  première  retenait  0,3"/o  de 
sols  minéraux,  la  deuxième  un  peu  plus  de  1 

Ces  albuminoïdes  sont  ensuite  peptonisés 
par  5 fois  leur  poids  d’eau  acidulée  par  4 mil- 
lièmes d’acide  sulfurique  et  la  quantité  néces- 
saire de  suc  gastrique  artificiel  soumis  à la  dia- 
lyse pendant  une  huitaine  de  jours.  La  digest  ion 
s’accomplit  plus  lentement  qu’avec  l’acide  chlor- 
hydrique et  ne  devient  totale  qu’au  bout  de  trois 
à quatre  fois  vingt-quatre  heures.  Le  liquide  est 
alors  additionné  de  la  quantité  d’eau  de  baryte 
striclemenl  nécessaire  pour  précipiter  la  totalité 
de  l’acide  sulfurique,  porté  à l’ébullition,  filtré 
et  évaporé  à G0-7ü“  sur  des  assiettes  plates.  11 
reste  un  liquide  sirupeux,  jaunâtre  plus  ou  moins 
foncé,  auquel  on  ajoute  de  l’alcool  par  petites 
portions  et  en  agitant,  jusqu’au  moment  où  le 
liquide  se  trouble  et  se  sépare,  par  le  repos,  en 
deux  couches  : l’une  inférieure  visqueuse,  pou 
abondante,  formée  de  peptone  impure  qui  en- 
traîne des  matières  colorées,  et  une  solution  sur- 
nageante, plus  fluide,  de  couleur  jaunâtre. 
Celle-ci  est  versée  par  filet  mince  dans  ü fois  son 
volume  d’alcool  à 98“,  en  môme  temps  que  la 
masse  est  fortement  agitée  pour  empCchi-r  le  pré- 
cipité de  s’agglutiniT.  La  peptone  se  dépose  sous 
la  forme  d’une  poudre  à peine  jaunâtre,  que  l’on 
peut  rendre  tout  à fait  blanche  en  la  di-solvaut 
dans  l’eau  et  la  reprécipitant  à nouveau  en  deux 
temps  par  l’alcool.  Un  traitement  à l’alcool  absolu 
chaud  et  à l’éther  bouillant  complète  la  purifica- 
tion [A.  llenninger.  Nature  chimique  des peplones, 
Paris,  187^].  Dans  cet  état,  les  peptones  donnent 
fréquemment  un  faible  louche  avec  le  ferro- 
cyunure  de  potassium  et  l’acide  acétique,  réac- 
tion qui  n’appartient  pas  aux  peptones  véritables, 
mais  bien  aux  nropeptones.Ccsderniers  corps  sont 
peut-être  formés  par  l’action  déshydratante  de 
l’alcool  bouillant  (voyez  plus  loin,  transformation 
des  peptones  en  albuminoïdes). 

Ces  restes  de  propeptones  peuvent  être  élimi- 
nés par  une  précipitation  au  moyen  du  sous-acé- 
tate de  plomb. 

A la  sobdiou  du  peptone  on  ajoute  du  sous- 
acétate  de  plomb  qui  ne  donne  qu’un  trouble, 
puis  peu  à peu  de  l’ammoniaque,  de  manière  à 
produire  plusieurs  précipité>  fractionnés;  les  der- 
niers >oiit  exempts  de  propeptones.  On  les  lave, 
on  les  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré,  et  l’on 
précipite  le  liquide  filtré  par  l’alcool,  après  l’avoir 
fait  dialyser  pendant  deux  jours  et  concentré 
ensuite. 

Propriétés  des  peptones.  — Les  diverses  variétés 
de  peptones,  albumine-pepione,  fibrine-peptone, 
caséine-peptone,  myosine-peptone,etc.,  po.ssèdent 
des  propiiétés  très  voisines,  sinon  identiques,  la 
seule  ditférence  résidant  dans  la  grandeur  du  pou- 
voir lotalidre.  Celui-ci  va  en  augmentant  depuis 
l’aibumine-pcptone  jusqu’à  la  caséine-peptone 
en  passant  par  la  m.vosine-pcptone  et  la  librine- 
peptone  [Corvisart,  itull.  Soc.  cliim.,  18ü2,  p.  78; 
— A.  llenninger,  Inc.  cit.,  p.  37].  Ilofineister  a 
fixé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  fibrine-i>epione  à 
[a]ü  = — C3“,5  \Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  IV, 
p.  272J.  Otto  vient  d’arriver  à un  chilTre  très 
voisin  ( — ü5“,.5)  pour  la  fihrine-peptone  pancréa- 
tique (voyez  plus  loin).  Ilonigsbcrg  a trouvé  le 
cbilfre  faible  — 55”,5;  pour  la  myosine-pe|)tone, 
il  indique  (a]n=  — ’2fi",17  et  pour  la  peptone  de 
poisson  [Jahresb.  7’/iierc/i.,  1882,  p.  201J. 

La  dilTén  nce  notable,  entre  55“,5  et  ü3",5,  est 
probablement  duc  à une  différence  dans  la  con- 


centration  des  liqueurs  examinées  au  ro!a  imotre. 
Le  pouvoir  rotaioire  augmente  en  effet  énormé- 
ment avec  la  dilution  de  la  solution,  variations 
que  Poehl  représente  par  la  formule 

[„]o  = _14“,479  — 0,49:19  q, 


dans  laquelle  q représente  la  proportion  d’eau 
contenue  dans  100  grammes  de  solution;  pour 
q = 100,  c’est-à-dire  pour  une  dilution  inflnie, 
cette  formule  fournit  [aj  d = 03“, 78.  Poehl 

neditpas  quelle  peptone  a servi  à ses  oxpenences, 
mais  il  semble  résulter  de  son  mémoin-qu  ilad- 
metridentité  du  pouvoir  rotaioire  des  diverses  va- 
riétés de  peplones;  aussi  ne  parle-t-il  que  d’une 
peptonn.  Ace  sujet,  il  est  en  contradiction  avec 
la  plupart  des  auteurs,  et  il  ue  va  pas  moins^à 
l’encontre  des  observations  antérieures  lorsqu’il 
affirme  que  les  peptones  possèdent  le  même  pou- 
voir rotatoire  que  les  aliiumiiioides  primitifs.  Il 
ajoute  que  la  densité  et  l’indice  de  réfraction  du 
liquide,  après  la  peptonisation,  sont  aussi  les 
mêmes  qu’uuparavant. 

Les  peptones  sont  des  corps  blancs,  amorphes, 
faciles  à pulvériser  et  devenant  électriques  par 
le  frottement.  Leur  odeur  est  nulle,  leur  saveur 
faible,  souvent  un  peu  amère,  l-.lles  sont  hygro- 
métriques et  retiennent  dans  l’air  scc  3 à 4 cen- 
tièmes d’eau  qui  se  dégagent  assez  lentement 
à 100“,  plus  rapidement  a 1 10“  dans  le  vide.  Au- 
dessus  do  cette  température,  elles  subissent  un 
commencement  de  déshydratation  et  se  trans- 
forment en  albuminoïdes  (voyez  plus  loin).  Vers 
160-180“,  elles  s’altèrent  plus  profondément,  en- 
trent en  fusion  vers  ïllO",  noircissent  et  se  bour- 
souflent énormément  et  donnent  à la  distillation 
sèche  les  mêmes  produits  que  les  albuminoïdes. 
Par  l’incinération,  elles  laissent  une  trame  très 
ténue  et  légère  de  cendres. 

Les  peptones  sont  solubles  dans  l’eau,  presque 
en  toutes  proportions,  formant  des  solutions  à 
réaction  faiblement  acide,  moussant  forloment, 
un  peu  visqueuses  etqui  deviennent  à chaud  tout 
à fait  mobiles;  elles  filtrent  alors  aisément.  Par 
évaporation,  elles  se  couvrent  de  pellicules  «lès 
qu’elles  deviennent  sirupeuses.  L’acide  acétique 
cristallisable  dissout  les  peptones,  l’alcool  absolu 
et  froid  n’en  prend  que  des  traces;  l'alcool  aqueux 
en  dissout  une  proportion  d’autant  plus  forte 
qu’il  est  plus  étendu.  Plies  sont  insolubles  dans 
l’éther,  lerhloroforme,  le  sulfure  do  carbone,  etc. 
Si  l’on  ajoute  de  l’alcool  à une  solution  aqueuse 
de  peptones,  le  liquide  se  trouble  et  laisse  dépo- 
ser une  masse  visqueuse,  gluante,  adhérant  au 
vase  et  s’étirant  en  fils  soyeux;  à cet  état,  elles 
contiennent  beaucoup  d’eau  et  d’alcool  et  simt 
difficiles  à déshydrater  au  «ontact  de  l’alcool. 
Cette  masse,  exposée  en  couches  minces  à l’étuve 
à 100“,seboursoune  considérablement  et  se  trans- 
forme en  un  champignon  très  p reu.v  et  léger. 
Si  inversement  on  ajoute  goutte  A goutte  une  so- 
lution concentrée  de  peptones  à de  l'alcool  absolu, 
en  agitant  constamment,  les  peptones  se  préci- 
pitent sous  forme  de  pomlre  facile  à recueillir. 

Les  peptones  sont  dialysables;  mais  leurs  pro- 
priétés osmotiques,  tout  en  étant  beaucoup  plus 
marquées  que  celles  des  albuminoïdes,  sont  fai  blés 
en  comparaison  de  la  facilitéavcc  laquelle  les  sels 
minéraux  cristallisés  traversent  les  membranes 
animales  ou  végétales.  Voilà  la  raison  pour  laquelle 
on  peut  débarrasser,  par  la  dialyse,  les  peplones 
de  la  plus  gi-ande  proportion  des  sels  minémux. 

Dans  un  mémoire  tout  récent,  Otto  prétend  que, 
dans  c««Ue  opération,  les  peptones  pancréatiques 
subissent  un  commencement  de  déshi’dralation  ; 
SI  la  dialyse  est  continuée  pendant  longtemps,  le 
contenu  d«’  la  cellule  deviendrait  trouble  et  accu- 

seraitjes  réactions  des  propeptones  [^e/fsc/ir.  phy- 
swl.  Chem.,  t.  VIll,  p.  ijgj.  ‘ ^ 


La  chaleur  do  combustion  do  la  peptone  (la- 
quelle'?), déterminée  par  B.  Danilewski,  d’apW.'s 
la  méthode  calorimétrique  do  Stobinann,  a varié 
entre  4870  et  5334  calories  (gramm' s -degrés) 
pour  1 gramme  de  peptone  (3  expériences);  elle 
est  inférieure  de  10  à 18  % à la  chaleur  de  com- 
bus'iou  des  albuminoïdes  (5800  calories),  preuvi? 
que  la  transformation  des  albuminoïdes  en  pe|i- 
toiies  dégage  do  la  chaleur,  comme  le  font  tous 
les  phéiiumènes d’hydratation  [Jahresb.  Thierch., 
1881,  p 7j.  Si,  d’autre  part,  les  expériences  di- 
rectes de  Maly  ont  montré  que  la  température  du 
liquide  s’abaisse  pendant  la  peptonisation  (voyez 
PtpsiNE,  Suppl-,  p.  1147),  il  faut  en  chercher  la 
cause  dans  un  changement  de  la  chaleur  spéci- 
fique de  la  solution  et  dans  une  différence  «le  la 
chaleur  de  dissolution  des  albuminoïdes  et  de  la 
peptone.  Des  expériences  calorimétriques  directes 
sur  ce  sujet  seraient  du  plus  haut  intérêt. 

Par  la  putréfaction,  les  peptones  se  transforme- 
raient en  une  matière  qui  diflère  des  peptones  par 
l’abs«'nce  de  pouvoir  rotatoire,  par  son  inaptitude 
à régénérer  des  albuminoïdes  sous  l’influence 
de  déshydratants,  par  sa  facile  décomposition 
sous  l'action  de  la  potasse  qui  donne  de  la  tri- 
mèihylamine,  et  enfin  par  ces  faits  que  l’hypo- 
brom’ite  de  sodium  en  dégage  do  l’azote  et  que 
le  sous-acétate  de  plomb  ne  la  précipite  pas. 
Poehl,  qui  a avancé  ces  faits,  donne  à cette  m.a- 
tière  le  nom  de  ptomopeptonc  [IJeuIsch.  chem. 
Gesellxch.,  1883,  p.  115'»]. 

Parmi  les  produits  de  putréfaction  des  pci>- 
tones,  Tanret  a trouvé  une  ptomaïne  non  volatile 
dont  le  chlorhydrate  cristallise  [Compt.  rend., 
t.  XCll,p  1 193;  voir  aussi  liéchamp,  ibid.,t.  XCIV, 
p.  393  et  ’lanret,  ibid.,  t.  XCIV,  p.  1059J. 

Itéactions  des  peptones.  — Ni  la  chaleur  ni  les 
acnles  chhirhydrique,  sulfurique,  phosphorique 
ordinaire,  nitrique,  acétique,  seuls  ou  en  présence 
des  sels  neutres  des  métaux  alcalins  ne  précipi- 
tent la  solution  des  peplones.  L’alcool  précipite 
des  flocons  conglobants,  entièrement  solubles 
dans  l’eau.  Le  fernicyanure  de  potassium  en  pré- 
sence d’acide  acétique  ou  chlorhydrique  ne  déter- 
mine aucun  trouble. 

Avec  l’acit/e  azotique  concentré,  le  réactif  de 
Millon  ou  le  réactif  de  Pettenkofer  (sucre  et  aride 
sulfurique),  les  peptones  donnent  les  réactions 
connues  des  albuminoïdes.  Il  en  est  de  même  de 
la  réai  tien  de  Piotrowski  (sulfate  de  cuivre  et 
alcali)  ; seulement  la  teinte  obtenue  avec  les  pcji- 
tones  est  franchement  d’un  beau  rose,  tandis  que 
les  albuminoïdes  donnent  une  coloration  plus 
violette;  ajoutons  cependant  que  cette  teinte  dé- 
pend essentiellement  de  la  proportion  de  sel  cui- 
vrique employée;  plus  celle-ci  est  forte,  plus  la 
teinte  passe  au  violet  ou  même  au  bleu. 

L’eau  de  chlore  ou  de  brome,  l’inclure  induré  de 
potassium,  Viodomercurate  de  potassium,  les 
acides  phosphomolybdique  et  plwsphotungst'que 
donnent  des  précipités.  L’acide  méiaphosphoriqne 
fournit  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif  ou  de  peptone.  L’acide  picrique  donne 
un  firécipité  jaune,  volumineux,  soluble  dans  un 
excès  de  peptone.  Le  tannin  produit  un  dépôt 
blanc,  extrêmement  volumineux.  Les  peptones 
pariagcnt  ces  dernières  réactions  avec  les  albu- 
minoïdes. Les  sets  biliaires  (bile  cristallisée  de 
Plattner)  ne  précipitent  point  les  peptones,  mais, 
si  l’on  ajoute  une  goutte  d’acide,  il  se  forme  un 
précipité  soluble  dans  un  nxces  d’acide.  D’après 
Maly  et  Emich  (1883),  le  précipité  formé  par  une 
solution  aqueuse  d’acide  glycocholique  ou  tauro- 
cholique  dans  une  solution  de  peptone  ou  de  pro- 
peptone  pure,  ne  contient  pas  de  peptone  et  est 
formé  d’acide  biliaire  résineux.  Les  albuminoïdes, 
au  contraire,  étant  complètement  précipités 


par  l’acide  taerocholiquc,  cet  acide  constitue  un 
excellent  réactif  pour  les  séparer  des  peptones. 

Le  chlorure  ferrique,  le  dicliromate  et  l’acirfe 
acétique,  Valu»,  le  sulfate  de  cuivre,  l'acétate  de 
plomb,  ne  précipitent  pas  les  peptones. 

Le  sous-acelate  de  plomb  ne  donne  de  préci- 
pités qu’avec  le  concours  de  l’ammoniaque;  le 
précipité  abondant  se  dissout  dans  un  excès  de 
sous-acétate.  L’azotate  d'argent  se  comporte 
comme  l’acétate  basique  de  plomb.  Le  chlorure 
et  l’asolate  mercurique,  les  chlorures  d’or  et  de 
platine  précipitent  les  peptones. 

Par  toutes  ces  réactions,  les  peptones  se  rap- 
prochent singulièrement  do  la  gélatine,  mais  leurs 
solutions  chaudes  ne  se  transforment  pas  en  ge- 
lée par  le  refroidissement. 

Composition  des  peptones.  — D’après  les  analyses 
concordantes  de  Maly,  Ilonninger,  Hcrth,  les  pep- 
tones ne  diffèrent  que  peu,  par  leur  composition, 
des  albuminoïdes  qui  leur  ont  donné  naissance; 
elles  renferment  un  pou  moins  de  carbone  et 
d’azote,  ainsi  qu’on  le  verra  par  les  chiffres  sui- 
vants, qui  sont  tous  calculés  pour  la  matière 
exempte  de  cendres  ; 

I.  Fibrine-peptone.  — Analyses  de  Maly  (foc. 
cit.),  Henniuger  (loc.  cit.),  Kossel  [Zeitschr.  phy- 
siol.  Chem.,  t.  Il,  p.  58J  : 


Fibrine. 

llom- 

üiarsien. 

Maly. 

Peptone. 

nen-^ 

ninger. 

Kossel. 

C 

52,68 

51,40 

51,43 

49,69 

H 

6,83 

6,95 

7,05 

0,96 

Az 

10,91 

17,13 

16,66 

15,14 

S 

1,10 

— 

— 

1,10 

Cendres. 

— 

0,64 

0,31 

0,45 

II.  Albumine.  — Analyses  de  Henninger  et  de 
Herth  [Zeitschr.  physiol.  Chem.,  1. 1,  p.  277]  : 


Albumine. 

Peptone. 

Wurtz. 

Uen- 

ninger. 

Herlh. 

C 

52,9 

52,28 

52,53 

H 

7,2 

7,03 

7,05 

Az 

16.6 

16,38 

16,72 

s 

1,8 

— 

— 

Cendres. 

— 

0,54 

1,00 

III.  Caséine.  — Analyses  do  Henninger  (loc. 
cit.). 


Caséine. 

Peptone. 

C 

53,6 

52,13 

11 

7,1 

6,98 

Az 

15,7 

16,14 

s 

1,0 

— 

Cendres  , . . . 

— 

1,15 

IV.  Gélatine.  — Analyses  de  P.  TatarinolT 
[Compt.  rend.,  t.  XCVII,  p.  713]. 

Gélatine.  Peptono. 

C 50,4  49,11 

tl ".l  ",13 

Az 18,1  17,63 

Seules  les  analyses  de  Kossel  indiquent  pour 

la  fibrine-peptone  une  diminution  notable  de 
carbone  et  d’azote,  par  rapport  à la  composition 
de  la  fibrine;  elles  concordent  avec  les  analyses 
récentes  de  Kühnc  et  Chittenden  (p.  1155). 

Sets  de  peptones.  — A la  manière  des  acides 
amidés  faibles,  les  peptones  s’unissent  indill'crcm- 
ment  aux  bases  et  aux  acides  et  même  à certains 
sels.  La  composition  de  ces  combinaisons  varie 
d’une  préparation  à l’autre,  pronableiiient  suivant 
la  dilution  plus  ou  moins  glande  de  la  liqueur. 


Elles  sont,  en  effet,  dissociées  par  l’eau  et,  parla 
dialyse,  on  peut  on  éliminer  le  corps  minéral. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’i  au  de  iiaryte  ou  de 
chanx  à une  solution  de  peptone,  on  obtient  un 
liquide  alcalin  dont  le  gaz  carbonique  ne  préci- 
pite qu’une  partie  de  la  base,  un  peptonale  de 
baryum  ou  de  calcium  reste  dissous  et  peut  être 
précipité  de  la  liqueur  au  moyen  de  l’alcool. 

Par  une  expérience  très  simple,  on  peut,  de 
même,  mettre  en  évidence  l’e.vistence  de  sels  de 
peptone  formés  par  les  acides:  lorsqu’on  dissout 
les  peptones  dans  l’acide  acétique  cristallisable 
et  qu’on  ajoute  les  acides  sulfurii|ue,  nitrique  ou 
chlorhydrique,  également  en  solution  acétique, 
on  voit  se  produire  un  précipité  blanc,  qui  ne 
tarde  pas  i se  réunir  en  une  masse  visqueuse 
formée  du  sel  correspondant.  L’eau  le  dissout  en 
le  dissociant. 

Enfin,  lorsqu’on  précipite  par  l’alcool  une  so- 
lution aqueuse  de  peptone  additionnée  d’un  sel 
alcalino-terreux,  le  précipité  entraîne  une  quan- 
tité notable  et  sensiblement  constante  du  sel  mé- 
tallique. Ainsi  Kossel  a analysé  la  combinaison 
chlorocalcique  qui  renferme:  C=45,13;  11=6,23; 
Az  = 13,95;  S = 1,07;  Ca  = 5,68;  Cl  = 2,34. 
Otto  vient  de  trouver  tout  récemment  des  chiffres 
presque  identiques  pour  le  sel  chlorocalcique  de 
la  fibrine-peptone  pancréatique. 

Recherche  et  dusage  des  peptones. 

La  recherche  des  peptones  est  fondée  sur  leur 
non-précipitation  par  un  graiid  nombre  de  réac- 
tifs et  sur  la  coloration  rose  qu’elles  donnent  avec 
le  sulfate  de  cuivre  et  un  alcali  (réaction  du  biu- 
ret).  Le  liquide  qui  renferme  les  peptones  doit, 
au  préalable,  être  débarrassé  des  albuminoïdes; 
l’ébullition,  en  présence  d’une  petite  quantité 
d’acide,  ne  suffit  pas,  par  la  raison  que  des  quan- 
tités assez  sensibles  d’albuminoïde  échappent  à 
la  précipitation.  Pour  éliminer  celles-ci,  on  a 
proposé  de  faire  bouillir  le  liquide  avec  de  l’hy- 
drate de  plomb,  mais  ce  procédé  dépasse  le  but 
et  amène  une  certaine  quantité  de  fieptones  dans 
le  précipité.  La  méthode  indiquée  par  Hofmeister 
est  préférable  : on  ajoute  au  Itquide  de  l’acétate 
de  sodium,  puis,  goutte  5 goutte,  du  chlorure  fer- 
rique jusqu’à  ce  que  la  liqueur  ait  pris  une 
teinte  rouge  persistante  ; on  la  neutralise  alors 
presque  complètement  par  un  alcali,  on  porte  à 
l’ébullition  et  on  filtre  le  liquide  refroidi  qui 
doit  être  exempt  de  fer  et  d’albumine  (à  déce- 
ler par  le  ferrocyanure  et  l’acide  acétique).  Ce 
liquide  peut  alors  servir  directement  à la  re- 
cherche de  la  peptone  par  le  sulfate  de  cuivre 
et  l.H  potasse. 

Si  la  peptone  doit  être  recherchée  dans  une  li- 
queur très  étendue,  dans  l’urine  par  exemple,  il 
faut  d’abord  l’isoler  : à cet  effet,  l’on  emploie 
avantageusement  la  précipitation  par  l’acide 
phnspholungstique.  Ce  réactif  se  prépare,  d’a- 
près Scheibler,  en  dissolvant  du  tungstate  ordi- 
naire de  sodium  dans  une  solution  d’acide  phos- 
phorique,  ajoutant  un  excès  d’acide  chlorliydrique 
et  conservant,  le  liquiue  filtré  pour  rusaj:e.  L’u- 
rine est  additionnée  de  1/lü  de  son  volume  d’acide 
chlorhydrique,  puis  précipitée  par  l’acide  phos- 
photungstique  et  le  précipité  est  jeté  immédia- 
tement sur  un  filtre  et  lavé  avec  de  l’eau  aci- 
dulée par  ;i  a 5 o/o  d’acide  sulfurique.  Si  l’on 
attend  que  le  précipité  se  dépo-^e.  il  se  séparé 
des  flocons  rougiAtres  dont  la  couleur  peut  en- 
suite marquer  la  réaction  du  biiiret.  Le  précipité 
lavé  est  ensuite  broyé  avec  de  la  barvte  hydra- 
tée et  un  peu  d’eau  et  le  tout  est  chaulfô  pen- 
dant quidqiie  temps,  au  bain-marie  Après  une 
nouvelle  filtration,  le  liquide  est  additionné  de 
nitrate  de  cuivre  : une  coloration  rose  indique 


la  présence  de  la  peptone.  On  peut  ainsi  retrou-  i 
ver  08'', 2 de  peptone  dans  un  litre  d’urine.  ] 

En  dehors  des  peptones,  l’acide  phosphotung-  | 
stiquo  précipite  la  nanthine  et  la  créatinine  de 
l’urine,  mais  seulement  dans  le  cas  où  l’on  a em- 
ployé un  acide  minéral  pour  aciduler  ce  liquide;  ; 
en  présence  de  l’acide  acétique,  les  peptones  sont 
seules  précipitées. 

Pour  faire  la  recherche  extemporanée  des 
peptones  dans  une  urine,  il  suffit  de  la  précipiter 
par  l’acétate  neutre  de  plomb  pour  éliminer  les 
albuminoïdes,  d’ajouter  au  liquide  filtré  1/5  de 
son  volume  d’acide  acétique  concentré,  puis  une 
solution  de  phosphotungstate  sodique  acidulée 
par  l’acide  acétique  : l’apparition  d’un  trouble, 
immédiatement  ou  au  bout  de  5 minutes,  mettra 
sur  la  trace  des  peptones  ; on  confirmera  ce  résul- 
tat en  opérant  sur  une  quantité  plus  grande 
d’urine,  comme  il  a été  indiqué  ci-dessus  [Fr.  Hof- 
meister,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  IV,  p.  253; 
t.  V,  p.  661. 

Un  procédé  excellent  pour  séparer  les  peptones 
des  albuminoïdes  et  des  propeptones  consiste  à 
aciduler  le  liquide  par  l’acide  acétique,  à le  por- 
ter à l’ébullition  et  à y ajouter  un  excès  de  chlo- 
rure de  sodium  solide;  la  solution  salée  retient 
seule  les  peptones  véritables,  que  l’on  peut  y 
reconnaître  directement  par  le  sulfate  de  cuivre 
et  la  soude  (E.  Salkowski). 

Le  dosage  des  peptones  est  assez  difficile  et 
peu  e.xact.  Lorsqu’on  connaît  la  nature  de  la  pep- 
tone et  qu’elle  est  en  solution  assez  concentrée, 
on  peut  la  déterminer  à l’aide  du  polarimètre. 
Mais  généralement  il  faut  avoir  recours  à un  pro- 
cédé colorimétrique  fondé  sur  la  coloration  rouge- 
violacé  que  donnent  les  peptones  avec  le  sulfate  de 
cuivre  et  la  soude.  Une  solution  titrée  et  étendue 
de  peptone  sert  de  point  de  comparaison.  Ce  pro- 
cédé présente  l’inconvénient  grave  de  calculer  la 
quantité  de  peptone  d’après  l’intensité  d’une  co- 
loration qui  n’a  rien  de  fixe  relativement  à la 
nuance  et  dépend  essentiellement  de  la  proportion 
du  sel  cuivrique  employé;  nous  avons,  en  effet, 
vu  que  la  teinte  vire  de  plus  en  plus  vers  le  vio- 
let à mesure  que  cette  proportion  augmente. 
Aussi  faut-il  avoir  le  soin  de  préparer  plusieurs 
tubes  avec  des  quantités  croissantes  de  sel  cui- 
vrique et  de  choisir  pour  la  comparaison  ceux 
ui  commencent  à montrer  une  trace  de  bleu 
ans  leur  teinte. 

On  conçoit  aisément  ce  que  cette  manière  de 
procéder  présente  d’arbitraire. 

IL  — PEPTONES  PANCRÉATIQUES. 

La  digestion  pancréatique  des  albuminoïdes 
donne  lieu  à des  globulines,  puis  à des  propep- 
toncs  et  enfin  à des  peptones.  La  globuline  four- 
nie par  la  fibrine,  et  que  l’on  peut  précipiter  facile- 
m.,nt  par  addition  de  sulfate  de  magnésium  so- 
lide, offre  toutes  les  propriétés  de  la  paraglobu- 
line,  et  notablement  le  pouvoir  rotatoiro  faln 
= ~ 48-, Il  (G.  Otto).  - ^ 

La  propeptone  se  confond  avec  celle  que  donne 
la  fibrine  dans  la  digestion  pepsique.  La  ptptone 
enfin  possède  également  toutes  les  propriétés  de 
la  Hbrine-peptone  pepsique;  d’après  un  travail 
tout  récent  de  Otto,  son  pouvoir  rotatoire  fajo 
= — 65°, 5 est  aussi  le  même.  Ce  n’est  que  dans 
la  composition  élémentaire  que  l’on  constate  une 
légère  différence;  Otto  a trouvé,  en  effet,  pour  la 
fibrine-peptone  pancréatique,  déduction  faite  de 
0,3  a 0,6  «/„  de  cendres  : 

C = 50,00 
H - 0,81 
Az  = 15,83 
S = 1,00 

chiffres  qui  se  rappi-ochent  de  ceux  que  Kossel 
Slppl. 


a indiqués  pour  la  fibrine-peptone  pepsique,  mais 
qui  sont  inférieurs  de  1 “/„  environ  pour  le  carbone 
et  l’azote  lorsqu’on  les  compare  avec  le  résultat 
des  analyses  de  Maly  et  de  Uenninger  (voir  plus 
haut)  [G.  Otto,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t,  VIII, 
p.  129|. 

Au  lieu  de  considérer  la  peptonisation  pancréa- 
tique comme  un  simple  phénomène  d’hydrata- 
tion, Kühne  admet  qu’il  y a,  à la  fois,  dédouble- 
ment et  fixation  d’eau  [fahresb.  Thierch.,  1876, 

P- 179]. 

Nous  reviendrons  à la  fin  de  cet  article  sur  cette 
manière  de  voir,  que  Kühne  vient  de  corroborer 
et  d’étendre  dans  un  long  mémoire. 

III.  — PROPEPTONES. 

Comme  nous  l’avons  dit  plus  haut,  on  a donné 
le  nom  do  propeptone  (Schmidt-Mühlheim)  ou 
d'hémialbumose  (Kühne,  E.  Salkowski)  à un  pro- 
duit d’hydratation  des  albuminoïdes,  intermé- 
diaire entre  la  syntonine  et  la  peptone  véritable. 
Les  peptones  o et  b de  Meissner  (t.  II,  p.  584) 
n’étaient  certainement  que  des  mélanges  de  pro- 
peptones et  de  peptones.  Toute  peptonisation 
pepsique  ou’pancréatique  fournit  de  la  propep- 
tone; aussi  cette  matière  est-elle  contenue  en 
assez  forte  proportion  dans  les  peptones  commer- 
ciales. 

On  la  prépare  avantageusement  par  la  diges- 
tion pepsique  de  la  fibrine,  en  interrompant  l’opé- 
ration à temps,  c’est-à-dire  lorsque  la  solution  ne 
précipite  plus  très  abondamment  par  la  neutrali- 
sation, mais  donne  encore  un  fort  dépôt  avec 
l’acide  azotique.  A ce  moment,  on  neutralise  exac- 
tement le  liquide  par  un  alcali,  on  sépare  la 
syntonine  par  le  filtre  et  on  salure  le  liquide  de 
chlorure  do  sodium  solide  pour  éliminer  les 
restes  de  syntonine.  L’acide  acétique  ou  chlorhy- 
drique, ajouté  en  dernier  lieu  à la  liqueur  chaude, 
détermine  la  précipitation  de  la  propeptone, 
qui  est  lavée,  redissoute  dans  l’eau  pure  et  préci- 
pitée une  deuxième  fois  par  le  chlorure  de  so- 
dium et  un  acide.  Finalement  on  la  débarrasse  de 
sel  par  la  dialyse  et  on  la  précipite  par  l’alcool 
fort. 

La  propeptone  est  une  poudre  blanche  et  amor- 
phe, soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  faible  et 
bouillant,  insoluble  dans  l’alcool  absolu.  Par  ses 
réactions,  elle  se  distingue  nettement  des  albu- 
minoïdes véritables  et  des  peptones  : 

1°  La  solution  exempte  d’acide  se  coagule  vers 
40-50®,  mais  le  précipité  se  redissout  à une  tem- 
pérature plus  élevée,  à 100®  dans  tous  les  cas;  par 
le  refroidissement,  il  se  montre  de  nouveau,  preuve 
que  la  propeptone  a subi  une  altération  par  la 
chaleur  (sorte  de  coagulation). 

2®  L’acide  azotique  la  précipite  à froid,  mais 
par  une  élévation  de  température  le  précipité  se 
dissout  et  réapparaît  par  le  refroidissement;  les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  produisent 
des  réactions  semblables,  mais  seulement  à plus 
forte  dose. 

3®  Les  sels  neutres  (Na Cl,  Na*  S 0‘,  Mg  S O etc,) 
ne  font  que  troubler  les  solutions  de  propeptone; 
l’addition  d’acide  acétique  ou  chlorhydrique  dé- 
termine ensuite  la  formation  d’un  précipité;  si 
le  liquide  est  saturé  de  sel  et  porté  à l’ébullition, 
toute  la  propeptone  est  ainsi  précipitée. 

4®  Le  ferrocyanure  et  l’acide  acétique  donnent 
un  précipité,  même  dans  les  solutions  très  éten- 
dues; ce  précipité  est  soluble  à chaud  et  se  repro- 
duit par  le  refroidissement. 

5“  Les  alcalis  ou  les  acides  transforment  la 
propeptone  en  une  modification  analogue  aux  al- 
buminales,  c’est-à-dire  précipitables  par  la  neu- 
tralisation. 

La  propeptone  retient  une  petite  quantité  seu- 
il — 73 


lemcnt  de  cendres  (0,15  à 0,40  °/„  ; sécliôe  à 1 10'’, 
elle  a donné  à l’analj'se  : 

Propoptono  Propeplono 
pepsiquo.  pancréatique, 
Lnndwelir.  Otto. 


C 50, 50,00 

II 0,08  e,n 

Az 10,09  15,90 


La  propeptone  se  combine  avec  les  acides.  Le 
précipité  fourni  par  l’acide  nitrique  adhère 
fortement  aux  parois  du  vase;  si,  dans  cet  état, 
on  l’agite  avec  de  l’alcool,  il  se  transforme  au 
bout  de  peu  de  temps  en  magnifiques  cristalloïdes 
cubiques  qui  ont  souvent  de  0,5  à 1 millimètre 
de  côté.  Sous  le  microscope,  à mesure  que  l’al- 
cool s’évapore,  on  voit  ces  cristalloïdes  se  gonfler 
et  se  mettre  en  boules  très  réfringentes  ou  bien 
se  résoudre  d’abord  en  tables,  lamelles  et  grains 
qui  ensuite  prennent  la  forme  arrondie  (Schmidt- 
Mühlheim). 

La  propeptone  est  identique  avec  l’albuminoïde 
découvert  en  1848  par  Bence-Jones  dans  l’urine 
d’un  ostéomalaciqne  et  retrouvée . depuis  par 
Kuhne  dans  une  urine  semblable.  Ajoutons  cepen- 
dant que  les  analyses  de  cette  peptone  accusent 
52,18  °/o  de  carbone  [Ad.  Schmidt-Müblbeira, 
Jahresb.  Tliierch.,  1880,  p.  23  et  172  ; — Adamkie- 
wicz,  ibkl.,  1880,  p.  21;  — E.  Salkowski,  ibid., 
1880,  p.  24;  — R.  Fleischer,  ibid.,  1880,  p.  32; 
— G.  Otto,  Zeitschr.  pliysiol.  Chem.,  t.  VII, 
p.  133;  — W.  Kuhne,  Zeitschr.  Biolog.,  t.  XIX, 
p.  209]. 

IV.  — NATURE  DES  PEPTONES.  — LEUR  TRANSFOR- 
MATION EN  albuminoïdes. 

Les  propeptones  et  les  peptones  étant  les  pro- 
duits de  la  digestion  des  albuminoïdes  chez  l’ani- 
mal, il  est  du  plus  haut  intérêt  pour  le  physiolo- 
giste d’en  connaître  la  nature  chimique,  c’est- 
à-dire  les  relations  qu’elles  affectent  avec  les 
albuminoïdes  primitifs.  Aussi,  depuis  Mialhe  et 
Lehmann,  les  savants  ont  émis  les  opinions  les 
plus  diverses  sur  ce  -ujet. 

Po'ir  les  uns,  les  peptones  sont  des  albumi- 
noïdes simplement  gonflées  par  l’eau;  pour  les 
autres,  des  produits  de  décomposition  des  albu- 
minoïdes polymérisés  ou  dépolymérisés,  des  pro- 
duits de  déshydration  ou  d’hydratation.  La  der- 
nière hypothèse  supporte  seule  un  examen  sérieux 
et  elle  e.\plique  tous  les  faits:  la  composition  des 
peptones  comparée  à celle  des  albuminoïdes;  l’ob- 
servation de  A.  Danilewski  que  les  albuminoïdes 
augmentent  leur  poids  de  5,7  à 6,7  “/„  lors  de 
la  peptonisation  pancréatique  \Jahresb.  Thierch., 
1880.  p.  34);  enfin  leur  transi'ormation  en  albu- 
minoïdes, réalisée  par  llenninger  nu  moyen  des 
agents  de  déshydratation  [f)cs  peptones,  1878, 
p.  49]. 

Pour  opérer  cette  transformation,  il  suffit  en 
effet  de  chauffer  les  peutones  pendant  1 heure, 
vers  160",  ou  bien  à 80"  seulement  avec  de  l’an- 
hydride acétique.  Dans  le  premier  cas,  le  produit 
ne  se  dissout  plus  entièrement  dans  l’eau  ; le 
résidu,  repris  par  une  liqueur  faiblement  alcaline, 
fournit  une  solution  qui  ( ffre  les  réactions  des 
albuminates  (précipitation  par  l’acide  azotique, 
le  ferroc.yanure  et  l’acide  acétique,  etc.).  Le  pro- 
duit de  l’action  de  l’anhy.uide  acétique,  dé- 
barrassé, par  distillation  dans  le  vide,  des  parties 
volatiles,  puis  repris  par  l’eau  et  soumis  a la  dia- 
lyse, fournit  de  même  une  solution  qui  offre  les 
réactions  des  albuminoïdes. 

r.es  résultats  ont  été  confirmés  par  Ilofmeister 
^eitsr.^>r.  phy-inl.  Chem.,  t.  II,  p-  20i)|  et  par 
Poehl,  qui  a ajouté  que  le  contact  prolongé  de  l’al- 


cool bouillant  et  de  certains  sels  neutres  (sulfate 
de  sodium,  chlorure  de  sodium)  sufTit  déjà  pour 
opérer  la  transformation  des  peptones  en  albumi- 
noïdes [Deutsvii.  chem.  Gesellsch,,  1883,  p.  1163]. 

Cette  déshydratation  est  encore  plus  facile  pour 
les  propeptones. 

les  peptones  dans  l’économie. 

Les  albuminoïdes,  transformés  par  la  digestion 
en  propeptones  et  en  peptones.  sont  absorbés 
sous  ces  formes  et  assimilés,  c’est-à-dire  retrans- 
formés en  albuminoïdes.  Ces  faits  paraissent  hors 
de  doute.  On  connaît,  en  effet,  les  expériences  de 
Plosz,  Maly  et  Adamkiewicz,  qui  ont  montré  que 
les  albuminoïdes  peuvent  être  remplacés  dans  l’ali- 
mentation par  des  peptones  sans  que  la  nutrition 
en  souffre.  Mais  on  ne  sait  pas  où  se  fait  cette 
transformation.  Pendant  la  digestion,  on  ne 
trouve,  avec  certitude,  des  peptones  que  dans 
l’estomac  et  dans  l’intestin  et  quelquefois  dans 
le  sang.  Ilofmeister  ajoute  que  la  muqueuse  de 
l’estomac  et  de  l’intestin  possèdent  la  propriété 
de  faire  disparaître  rapidement  les  peptones 
qu’elles  absorbent;  si  bien  que  le  sang  des  veines 
mésentériques  et  de  la  veine- porte,  pendant  la 
digestion,  ne  contient  que  de  très  petites  quan- 
tités do  peptones,  qui  ne  semblent  pas  supérieures 
à celles  que  renferme  le  sang  des  veines  sushé- 
patiques.  Les  e.xpériences  de  Plosz  et  deGyergai, 
qui  avaient  accusé  un  excès  de  peptone  dans  le 
sang  avant  son  passage  au  travers  du  foie,  n’ont 
pas  été  confirmées  par  d’autres  observateurs. 

Les  pep  ones  injectées  dans  le  sang  font  per- 
dre à ce  liquide  sa  coagulabité  pendant  plusieurs 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  elles  ont  disparu 
et  le  sang  est  redevenu  coagulable.  Ilofmeister 
admet  que,  dans  ces  expériences,  une  forte  propor- 
tion des  peptones  (jusqu’à  33"/o)  s’élimine  par  le 
rein,  mais  ce  fait  ue  parait  pas  être  constant  et  l’on 
doit  su,  poser  que  les  peptones  se  transforment. 

En  effet,  en  faisant  passer  du  sang  défibriné  et 
chargé  de  peptones  à travers  divers  viscères 
arrachés  à un  animal  récemment  tué,  on  voit 
les  peptones  disparaître  ; servent-elles  directement 
à la  nutrition  des  cellules?  Cela  est  probable, 
mais  on  ne  sait  pas  sous  quelles  formes  elles 
sont  assimilées.  Seegen  a montré  que,  dans  le  foie, 
les  peptones  augmentent  la  proportion  du  sucre. 

APPENDICE. 

Cet  article  était  imprimé  lorsque  nous  avons 
eu  connaissance  d’un  travail  très  important  et 
tout  récent  de  VV.  KühneetChittenden  [Zeitschr. 
liiolog.,  t XIX,  p.  159,  1883],  qui  met  en  doute 
la  manière  dont  nous  avons  envisagé  la  peptoni- 
sation. A défaut  d’une  analyse  de  ce  mémoire 
fort  étendu,  pour  laquelle  la  place  manque,  nous 
devons  nous  contenter  d’en  donner  un  aperçu 
sommaire.  . . 

Loin  de  considérer  la  transformation  des  albu- 
minoïdes en  peptones  comme  une  série  d'hydra- 
tations sintples,  Kübne  et  Chittenden  «dmetti  nt 
que  la  molécule  albuminoïde  subit  tout  d’abord 
un  dédoublement  en  deux  parts  égales,  qui  subis- 
sent ensuite  séparément  des  hydratations  suc- 
cessives, et  cela  avec  une  facilité  très  inégale  : 
l’une,  V hémialbumose,  fournit  aisément  avec  la 
! pepsine  Vhémipeptone,  qui  ne  résiste  pas  à l’action 
de  a trypsine,  mais  e t détruite  avec  formation 
de  leucine,  de  tyrosine,  etc.  — L’autre,  l’anfinf- 
hu  'Ose,  n’est  que  lentement  attaquée  par  la 
pepsine,  plus  rapidement  par  la  trypsine  et  se 
change  en  ■ ntipeid  ne  résistant  entièrement  à 
l’action  ultérieure  de  ce  dernier  feru'ent,  pourvu 
1 que  l’on  empêche,  bien  entendu,  la  production  des 


bactéries  de  la  putréfaction.  A ce  groupe  anfi  il 
faut  joindre  unetmisième  matière,  probablement 
un  dérivé  de  l’antialbumose,  Vantialbumule.  La 
peptone  ordinaire  décrite  plus  haut  serait  un 
mélange  d’.mtipeptone  et  d’iiémipeptone. 

Cette  manière  de  voir  est  en  quelques  points 
renouvelée  de  Meissner,  qui  le  premier  a parlé 
d’un  dédoublement  de  la  molécule  albuminoïde 
dans  la  peptonisation;  la  parapeptoiie  de  Meiss- 
ner, tout  en  constituant  un  mélange,  était  formée, 
pour  la  majeure  partie,  d’antialbumose.  Rappe- 
lons aussi  cette  observation  très  intéressante  de 
SchiUzcn berger,  qui,  par  l’action  de  l’acide  sulfu- 
rique étendu  et  bouillant,  a scindé  l’albumine  eu 
deux  parties  sensiblement  égales  : l’une  soluble, 
Vhémi/ilbumine  (mélange  d’hémialbumose  et 
d’iiéinipeptone  de  Kühne  et  Chittenrien);  l’autre 
insoluble  et  résistant  à l’action  ultérieure  de 
l’acide  étendu,  V hémiprotéine  (antialbumide  de 
K.  et  Ch.)  (voyez  Suppl.,  p.  5i). 

L’hémialbumose  est  identique  avec  la  matière 
décrite  plus  haut  sous  le  nom  de  propeptone 
(p.  1153);  elle  constitue  peut-être  un  mélange 
d’une  substance  moins  soluble  dans  l’eau,  avec 
une  autre  plus  soluble;  aussi  Kühne  et  Chitten- 
den  distinguent-ils  une  hémialbumose  soluble  et 
une  hémialbumose  insoluble. 

L’albumine  de  l’œuf,  c ’lle  du  sang,  la  synto- 
nine  du  muscle,  la  fibrine,  fournissent  pareille- 
ment ces  divers  produits  d’hydratation. 

D’après  les  nombreuses  analyses  élémentaires 
exécutées,  l’antialbumide  possède  la  composition 
des  albuminoïdes  primitifs;  l’hémialbumose  ren- 
ferme 2 °/o  de  carbone  en  moins,  et  pour  l’anti- 
peptone  ou  l’hémipeptone  la  teneur  en  carbone 
tombe  encore  de  1 ®/o,  c’est-à-dire  qu’elle  n’est 
plus  que  de  49,5  à 50  “/o,  nombres  un  peu  infé- 
rieurs à ceux  que  nous  avons  donnés  pour  les  pep- 
tones  (p.  1152).  Si  ces  nouveaux  nombres  devaient 
étredètinitifs,  ils  conduiraient  d fortiori  à la  l on- 
clusion  formulée  plus  haut,  à savoir  que  les 
peptones  sont  des  produits  d’hydratation  des  al- 
buminoïdes. A.  llenninger. 

PKIlCIII.onOMLK  YI.ÈNE,  C»  Cl*  (Ost,  Journ. 
praht.  Chem.,  (2)  t.  XWII,  p.  257].  — On  chauffe 
à 280-290“  un  mélange  d’acide  méconique  et  de 
perchlorure  de  phosphore  en  excès,  puis  on  dis- 
tille dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  11  passe 
d’abord  de  l’éthane  perchloré,  puis  des  produits 
huileux  dont  la  composition  est  encore  inconnue, 
et  enfin  du  perchloro-mékylène  qui  cristallise 
dans  le  récipient.  La  réaction  est  exprimée  par 
l’équation  suivante  : 

2C611‘05  4-  15  P C15 

=2C5Cl*-j-C»CI«-f  lOPO  CP-f  5PC13-f  8HCI. 

Le  perchloro-mékylène  se  présente  en  prismes 
obliques  fusiblesà  39”,  très  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l’eau,  et  possédant  une  odeur 
camphrée.  Il  commence  à bouillir  à 270“  en  se 
décomposant  et  en  laissant  dégager  du  chlore. 

Ad.  Fauconnier. 

PKUEIRI\E.  — D’après  les  recherches  de 
Hesse,  l’écorce  dePerefro  contient  deux  alcaloïdes, 
l’un  cristallisable,  la  geissospermine  (Suppl., 
p.  860),  l’autre  amorphe,  la  pereirine. 

Cette  dernière,  la  plus  abondante,  est  facile  à 
séparer,  grâce  à sa  grande  solubilité  dans  l'éther. 
File  constiiue  une  pimdre  grise,  commençant  à 
fondre  vers  118“  et  devenant  liquide  vers  124”. 
L’acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en 
roug<-  violet;  l’acide  niirique  concentré  en  muge 
pourpre.  Le  chloroplatinate,  précipité  jaune- 
gnsàti  e,  semble  renfermer 

(Ci9IIîvAzSO,HCl)sPtCD  + 4IDO 
[O.  Hesse,  l.i  biffs  Ami.  Chem.,  t.  CCH,  p.  1411. 

PEIISICICI.V'E,  PtKSICIXE,  PKItSIUÉ  TIX  E. 


— Matières  incristallisables,  à réaction  acide, 
retirées  par  Rother  de  la  poudre  insecticide  lour- 
nie  par  les  Pyrethrum  caucasiacum  et  roseum. 
La  persicéine  est  résineuse,  de  couleur  vert- 
jaunâtre.  La  persicine  est  un  glucoside  très 
soluble  dans  l’eau,  que  les  acides  dédoublent 
aisément  en  sucre  et  persirétine  [Pharm.  Journ. 
Iransact.  (■]),  t.  Vil,  p.  72]. 

PIJTROCENE.  — Voyez  Pétrole. 

PETROLE  (voyez  t.  Il,  p.  782).  — Origine  dd 
PÉTROLE.  — Il  existe  deux  hypothèses  bien  diffé- 
rentes sur  la  formation  du  pétrole.  MenceléelT 
admet  que  ce  produit  résulte  de  l’action  de  l’eau 
sur  des  métaux  carburés  dans  l’intérieur  de  la 
terre.  On  sait,  en  effet,  que  des  ferromanganèses 
très  riches  en  carbone  peuvent  donner,  lorsqu'on 
les  traite  par  les  acides,  des  gaz  et  des  liquides 
d’odeur  et  d’apparence  assez  semblables  au  pé- 
trole. La  fonte  blanche  » Ile-même  donne,  dans 
les  mêmes  conditions,  des  ■ arbures  peu  riches  en 
atomes  de  carbone,  il  est  vrai,  mais  qui,  s’ils  étaient 
soumis  à des  conditions  de  température  et  de 
pression  suffisantes,  donneraient  naissance  à des 
i composés  plus  condensés  et  même  saturés.  Il  est 
1 donc  fort  possible,  disent  les  plutoniens,  que  le 
: pétrole  ait  une  origine  de  ce  genre, 
i En  1866,  Berthelet  émit  l'opinion  qu’il  se  for- 
I me  dans  l’intérieur  de  la  terre,  aux  dépens  do 
I l’acide  carbonique  et  des  métaux  alcalins,  des 
I acétylures  qui,  au  contact  de  la  vapeur  d’eau,  pro- 
duiraient de  l’acétylène,  C*H*,  lequel,  sous  l’in- 
fluence de- la  température  et  de  la  pression,  don- 
nerait le  pétrole  et  les  produits  goudronneux  qui 
l’accompagnent. 

Enfin,  en  1876,  Byasson  montra  qu’un  mélange 
de  vapeur  d’eau,  d’acide  carbonique  et  d’hydro- 
gène sulfuré  agissant  sur  le  fer  peut  engendrer 
du  pétrole. 

D’un  autre  côté,  les  partisans  de  l’origine  neptu- 
nienne  admettent  que  le  pétrole  résulie  de  la 
décomposition  des  plantes  marines,  des  fucoïdes 
principalement,  et  des  animaux  vivant  sur  les 
bords  des  mers  primitives;  ils  expliquent  ainsi 
la  présence  de  l’eau  salée  et  du  sel  gemme.  Ils 
lui  attribuent  donc  une  origine  analogue  à celle 
de  la  houille,  de  la  tourbe,  etc.  Mcndeléeff  ob- 
I jecte  avec  raison  à cette  théorie  que,  si  les  pé- 
troles avaient  ainsi  une  origine  organique,  on 
devrait  rencontrer  des  débris  végétaux  dans  les 
gisements.  Or  Jamais  rien  de  semblable  n’a  été 
consiaté,  et  il  est  difficile  d’admettre  que  des 
substances  organiques  se  soient  iniégralement 
transformées  en  huile  sans  avoir  laissé  de  rosi- 
dus  charbonneux  ; on  ne  peut  pas  accepter  da\  an- 
tage  la  supposition  que  le  charbon  ait  disparu  sous 
des  influences  quelconques,  alors  que  l’huile  aurait 
résisté.  De  plus,  les  produits  de  décomposition 
de  nature  végétale  contiennent  toujours  de  la 
benzine,  et  celte  dernière  existe  avec  ses  homo- 
logues supérieurs  dans  les  produits  de  distillation 
de  Cannel-Coal,  à côié  de  carbures  identiques  avec 
ceux  du  pétrole  caractérisés  par  Schorlemmer. 
On  constate  bien  en  Amérique,  dans  les  couches 
siluriennes  qui  sont  très  riches  en  pétrole,  quel- 
ques gisements  de  charbon,  mais  ils  sont  trop 
peu  importants  pour  qu’on  puisse  admettre  une 
relation  entre  leur  présence  et  celle  du  pélrolel 
De  même,  en  Pensylvanie.  on  trouve  du  charlion 
en  même  temps  que  du  pétrole,  mais  le  premier 
est  contenu  dans  les  couches  supérieures,  tandis 
que  le  pétrole  qui  est  contenu  dans  les  roi  ches 
dévoniennes  se  trouve  au-dessous  du  charbon  et 
en  est  séparé  par  des  couches  d’argile  humide, 

I imperméables  au  pétrole. 

' Comme  on  le  voit,  l’origine  du  pétrole  est  en- 
core incertaine.  Notons  toutefois  qu’il  est  connu 
depuis  une  haute  antiquité;  on  le  retirait  Jadis 
de  l’ile  de  Lante  pour  alimenter  une  partie  de  la 


Grèce,  et  le  pétrole  d’Agrigenle  était  brûlé  sous 
le  nom  d'huile  de  Sicile. 

PÉTROLE  D’AMÉRIQUE.  — On  le  rencontre  sur- 
tout dans  l’Amérique  du  Nord,  parallèlement  aux 
monts  Alleghanys,  depuis  le  lac  Ontario  jusqu’à 
la  vallée  do  Kanawka  en  Virginie.  Pour  l’exploi- 
ter, on  pratique  des  puits  de  profondeur  variable, 
mais  en  général  assez  faible,  ou  on  le  recueille 
simplement  à la  sortie  des  sources.  Le  débit  de 
ces  dernières  est  très  variable;  il  peut  être  de 
3000  barils  par  jour,  comme  le  fut  celui  du 
Philippe  Well,  ou  seulement  très  faible,  comme 
à Tegernsee,  en  Bavière,  où  la  source,  con- 
nue depuis  1430,  ne  produit  annuellement  que 
42  litres  de  pétrole  environ.  Dans  l’Amérique 
du  Nord,  les  principaux  centres  d’oxploitation 
sont  : Mecca,  Titusville,  Oil-City,  Pith  île,  Rou- 
seville,  M’Clintockville,  etc.  Au  Canada,  on  ren- 
contre du  pétrole  à Gaspe,  sur  les  bords  du 
Saint-Laurent,  dans  le  comté  de  Lambton,  etc. 
On  en  trouve  également  en  Californie,  dans  l’A- 
mérique du  Sud,  surtout  au  Pérou,  dans  la 
République  Argentine,  en  Bolivie. 

Le  pétrole  de  Pensylvanie  est  un  liquide  plus 
ou  moins  fluide,  odorant.  Sa  couleur  varie  du 
vert  au  brun-vcrdàtre,  mais  quelques  puits  le 
donnent  clair  et  limpide  à tel  point  qu’on  peut 
l’employer  sans  épuration. 

Le  pétrole  du  Canada  est  do  couleur  foncée,  sa 
viscosité  est  plus  grande  que  celle  du  pétrole  de 
Pensylvanie.  Son  odeur  est  désagréable. 

Le  pétrole  brut,  soumis  au  traitement  indus- 
triel, donne  les  produits  suivants,  d’après 
H.  Hofer  (1877)  : 


Ouantilé 

Densité  en 

Point 

Dénomination. 

p.  100. 

degrés  B. 

d'ébullition. 

Cymogèae 

> 

110 

0,0 

Uhigolèae 

» 

100 

19,4  à 70“ 

Gazoline 

1,5 

85-90 

129“ 

Naphte 

Kérosène,  ou  pé- 

10,0 

71-76 

152“ 

trole  raffiné. . 

55,0 

46 

170“ 

Huile  paraffinée. 

19,5 

30 

» 

Cüko,  perte,  etc. 

10,0 

» 

» 

La  distillation  industrielle  est  suivie  avec  l’aréo- 
métre;  en  général,  une  élévation  de  température 
de  5“.5  correspond  à une  augmentation  de  den- 
sité de  1“  Beaumé. 

En  général,  100  barils  de  pétrole  brut  (159  hec- 
loliirns  environ  donnent  : 70  à 80  barils  de  pé- 


li’ole  raffiné;  10  à 15  barils  d’essence;  3 à 10 ba- 
rils de  résidu;  5 barils  étant  perdus. 

Constüution.  —Pelouze  et  Cahours  ont  établi 
en  1804  que  les  pétroles  d’Amérique  sont  presque 
exclusivement  formés  par  les  hydrocarbures  de 
la  série  C”H*'‘  + 2^  depuis  CH*  jusqu'à  C‘®H**; 
au-dessus  du  point  d’ébullition  de  ce  dernier  hy- 
di'Ogène  carboné,  qui  est  situé  vers  280°,  il  passe 
de  la  paraffine  fusible  de  45  à 65°.  Distillée  en 
vase  clos,  cette  paraffine  se  scinde  en  hydrocar- 
bures liquides  bouillant  à une  température  moins 
élevée  et  appartenant  soit  à la  série  C’*ID'‘  + *, 
soit  à la  série  C'*I1*'*. 

Plus  récemment,  plusieurs  savants,  Schorlera- 
mer  notamment,  se  sont  occupés  de  l’étude  des 
carbures  inférieurs  du  pétrolq,  et  ont  reconnu 
<[ue  certains  de  ces  hydrocarbures  existent  sous 
deux  modifications  isomériques.  Voici  ces  résul- 
tats, qui  complètent  le  tableau  donné  par  Pelouzc 
et  Labours  (t.  II,  p.  785)  : 


Point 


Ponlano  normal  . 
Diniéihylpropano 
Hexane  normal. 
Ileptiine  normal. 
DimHliyldiéthyl- 

inétliaiie 

Octane  normal  . 


Densités. 

d’ébuUitioi 

C*  H'2 

37-39“ 

0,fî2G 

30“ 

C«H't 

0.633  à 17“ 

71*, 5 

, 0 712  à 16” 

08“ 

Cl  II'C 

) 

( 0,711  à 0» 

86“,4i 

C8 IH» 

0,703  à 17“ 

124“. 

D’après  Bcilstein  et  KourbatolT,  le  pétrole 
d’Amérique  contiendrait  aussi  de  Vhexahydro- 
mélaxyléne;  il  y aurait  donc  à côté  des  car- 
bures forméniques  un  petite  quantité  de  carbures 
C»  11*0  ayant  la  constitution  des  carbures  aroma- 
tiques perbydrogénés. 

Action  du  bromure  d’ aluminium.  — Gustavson 
a fait  réagir  le  bromure  d’aluminium  et  l’acide 
bromhydrique  sur  différentes  fractions  de  l’éther 
du  pétrole,  et  particulièrement  sur  l’hexane  bouil- 
lant à 67-70"  et  sur  la  paraffine  séparée  de  ces 
pétroles  par  refroidissement.  Il  a obtenu  ainsi 
des  liquides  épais,  de  couleur  rouge-orangé,  se 
décomposant  au-dessus  de  120’,  insolubles  dans 
les  carbures  dont  ils  dérivent  et  dans  le  sulfure 
de  carbone,  miscibles  en  toutes  proportions  au 
bromure  d'éthyle.  L’eau  les  décompose.  Ils  cor- 
respondent à l'a  formule  C*H8AlBr3.  Il  se  forme 
égaleraentdes  hydrocarbures  gazeux  d’autant  plus 
abondants  que  le  bromure  d’aluminium  est  en 
plus  grande  quantité.  Un  e.xcès  d’acide  bromby- 
drique  ou  de  bromure  d’éthyle  ainsi  qu’une  élé- 
vation de  température  favorisent  la  réaction. 

Action  de  l’acide  azotique.  — Beilstein  et 
KourbatolT,  en  faisant  réagir  l’acide  azotique  sur 
la  portion  qui  passe  à 95-100",  ont  obtenu  un 
corps  nitré,  CiHi»(Az  ü*),  qui  bout  entre  193  et 
197";  il  se  dissout  à chaud  dans  la  potasse  con- 
centrée. 

La  portion  bouillant  à 11.5-120"  leur  a donné 
plusieurs  produits  acides,  parmi  lesquels  ils  ont 
caractérisé  le  trinilro-isoxylène. 

Action  de  la  chaleur.  — L’action  première  de 
la  chaleur  sur  le  pétrole  brut  est  fort  simple  : le 
méthane,  l’éthane,  le  propane  et  le  butane  dis- 
sous se  dégagent  à l’état  gazeux,  puis  il  passe  à 
la  distillation  l’éther  de  pétrole,  puis  l’huile  lam- 
pante et  enfin  l’huile  paraffineuse. 

Mais,  en  réalité,  les  choses  se  passent  moins 
simplement  dans  les  appareils  industriels  ; ceux- 
ci,  formés  d’immenses  cornues  cylindriques  en 
tôle,  sont  exposés  à une  température  très  elevée  à 
leur  partie  inférieure  qui  est  en  contact  avec  le 
foyer.  Dans  ces  conditions,  il  se  dégage  des  pro- 
duits absorbables  par  le  brome,  en  quantité  d’au- 
tant plus  grande  que  la  partie  inférieure  de  la 
cornue  est  plus  fortement  surchauffée  C’est  sur- 
tout dans  la  redistillation  des  produits  à point 
d’ébullition  supérieur  à 300“  que  ce  phénomène 
se  constate. 

Les  carbures  éthyléniques  ainsi  formés  sont 
nombreux;  on  a constaté  la  présence  de  l’éthy- 
lène, du  propylène,  du  butylène,  de  l’amylène, 
de  l’hexylène,  etc.  A partir  du  butylène,  ces  hy- 
drocarbures se  forment  sous  plusieurs  modifica- 
tions isomériques,  que  l’on  peut  séparer  en  met- 
tant à profit  les  différences  des  points  d’ébullition 
de  leurs  bromures  ou  la  facilité  plus  ou  moins 
grande  avec  laquelle  ils  s’unissent  à froid  à l’a- 
cide chlorhydrique  (Le  Bel). 

Mais,  outre  la  série  éthylénique,  il  se  forme 
aussi  des  carbures  moins  saturés,  notamment  l’a- 
cétylène et  le  crotonylène. 

La  partie  do  l’essence  du  commerce  qui  bout  à 
50  80".  réduite  en  vapeur  et  dirigée  à travers  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  sombre,  donne 
de  l'élhane  et  du  propane;  lorsqu’on  dirige  les 
produits  volatils  dans  le  brome,  on  obtient  un 
mélange  des  bromures  indiqués.  Après  distilla- 
tion de  CCS  bromures,  le  résidu  retient  un  corps 
cristallisé  qui  n’est  autre  que  le  tétrabromure  de 
crotonylène  C*H«Br*  de  Caventou  (L.  Prunier). 

En  général,  les  carbures  C"H®"-1-*  des  pé- 
troles. soumis  à l’action  brusque  de  la  chaleur, 
se  séparent  en  composés  contenant  moins  do 
carbone,  et  dont  la  saturation  varie  avec  la  tem- 
pérature, la  pression  et  lo  temps  pendant  lequel 
la  matière  organique  est  maintenue  sous  1 in- 


fluence  do  la  chaleur.  Avec  les 
obtient,  et  presque  à volonté, 
bromures  : 


pétroles  légers,  on 
les  trois  séries  de 


C«H»'*-*BrS 
Cnil*'»- 2 Br’* 


En  résumé,  le  traitement  industriel  des  pé- 
troles donne  : 

1“  Des  essences  ; , . • 

2“  De  l’huile  lampante  (carbures  formém- 
ques)  ; 

3“  Des  carbures  éthyléniques; 

4°  Des  carbures  acétyléniques; 

5“  Des  carbures  aromatiques; 

6"  Du  coke; 

7“  De  l’hydrogène  libre. 

Parmi  les  carbures  ainsi  engendrés,  il  en  est 
de  fort  remarquables  par  leur  composition.  En 
effet,  leur  richesse  en  carbone  les  place  à la 
suite  du  cbrysogène  de  Fritzsche,  du  parachry- 
sène  de  Rascnack,  du  bensérythrène  de  Schulz, 
et  ils  viennent  fermer  naturellement  la  série,  re- 
montant ainsi  jusqu’au  carbone  presque  absolu- 
ment pur. 

Les  premiers  de  ces  carbures  ont  été  isolés 
par  L.  Prunier  du  pélrocène,  corps  qui  avait 
figuré  en  1876  à l’e.\position  de  Philadelphie 
sous  le  nom  de  New  Product.  C’est  un  corps 
cristallisé,  d’un  beau  vert,  obtenu  par  le  D*"  Her- 
bert Tweddie,  do  Pittsburg.  11  prend  naissance 
dans  la  redistillation  des  pétroles  qui  ont  déjà 
fourni  l'essence  (D  = 0,71.5)  et  l’huile  lam- 
pante (D  = 0,800).  Les  quelques  kilogrammés 
obtenus  par  le  D''  Tweddie  provenaient  du  trai- 
tement de  plus  de  50,000  barils  de  pétrole. 

Prunier  a retiré  de  ce  pélrocène  et  caracté- 
risé les  carbures  suivants  : Vanthracène,  le  phé- 
nanthrène , \e  chrysène,  \e  chrysogène,  le  pyrène, 
le  benzérythrène,  le  fluoranthéne,  le  parachry- 
sène,  etc.  Ces  corps  ne  contiennent  guère  que 
95  “/„  de  carbone.  Prunier  a isolé  aussi  un  autre 
groupe  qui  doit  être  nombreu.\  et  dont  la  teneur 
en  carbone  s’élève  à 96  et  même  97  “/„.  Il  est  à 
noter,  en  passant,  que  la  benzine  et  même  le 
pétrole  employés  comme  dissolvants  se  combinent 
avec  ces  carbures,  et,  par  une  sorte  de  rétro- 
gradation, les  ramènent  à des  teneurs  en  carbone 
comprises  entre  94  et  95  "/o. 

Ce  nouveau  groupe  comprend,  entre  autres, 
un  carbure  soluble  dans  l’acide  acétique,  répon- 
dant à C'*H^  renfermant  94,7  de  carbone.  C’est 
un  isomère  de  l’acénaphtylène. 

Un  autre  contient  95,3  “/o  de  carbone  et  laisse 
dégager  une  quantité  as.-sez  notable  de  benzine, 
quand  on  le  chauffe  vers  200-250°. 

Le  même  groupe  contient  également  des  qui- 
nones,  entre  autres  la  chrysène-quinone  et  des 
composés  voisins. 

L’alcool  chloroformé  a dissous  un  carbure 
presque  blnnr,  très  fluorescent;  sa  formule  doit 
être  C2»  1U°  (d’après  ses  combinaisons  picriques), 
ou  mieux  (Csil*)». 

Il  existe  aussi,  à côté  de  ces  corps,  d’autres 
carbures  demeurés  solubles,  dont  la  couleur  varie 
du  blanc-jaune  au  i run  ; leur  formule  répond  à 
l’une  des  expressions  suivantes  : 

(C*H2)n  qui  exige  96  % de  carbone. 
(C5|1S)»  — 96,77  — 

(C6t|2)n  _ 97,29  — 

(CriI2)n  - 97,67  — 

la  valeur  de  n étant  variable,  mais  en  général 
supérieure  à 4. 

Parallèlement  à cette  série  fournie  par  le  pétro- 
cène,  il  en  existe  une  autre  que  L.  Prunier  et 
E.Varenne  ont  retirée  du  enke  qui  forme  le  résidu 
final  de  la  distillation  industrielle  des  pétroles. 


Ce  coke  est  très  boursouflé,  d’un  noir  luisant,  a 
reflets  brunâtres.  Il  est  cassant,  se  pulvérise,  ai- 
sément et  retient  énergiquement  une  quantité 
d’eau  notable.  Incinéré,  il  no  laisse  qu’un  faible 
résidu  calcaire.  Il  contient  97  °/u  do  carbone.  Il 
forme  avec  le  sulfure  de  carbone  une,  sorte  de 
combinaison  qui  se  gonfle  beaucoup. 

Epuisé  par  le  sulfure  de  carbone,  ce  coke 
laisse  un  résida  de  charbon  proprement  dit,  con- 
tenant 97,4  à 98  °/o  de  carbone.  Ce  résidu  forme 
avec  le  sulfure  de  carbone  une  combinaison 
qu’on  ne  peut  détruire  qu’en  la  chaufl'ant  vers 
200-250". 

Le  sulfure  de  carbone  évaporé  abandonne  une 
masse  noire  par  réflexion,  rouge  de^  sang  par 
transparence  et  renfermant  de  93  à 95  °/o  de  car- 
bone. Cette  masse,  traitée  par  Valcool  hoiiiUant, 
cède  un  corps  jaune  clair,  à point  de  fusion  peu 
élévé,  de  consistance  visqueuse.  11  renferme 
de  60  à 70  % de  carbone  et  jusqu’à  25  % 
d’oxygène. 

L’éther  enlève  un  mélange  de  carbures  et  de 
produits  oxydés,  cristallisables,  et  dont  la  nuance 
varie  de  l’orantré  au  rouge- 

L’acide  acétique  cristnlHsnble  et  bouillant 
dissout  un  composé  jaune-brun.  Il  contient  90  °/o 
de  carbone  et  contient  de  l’oxygène.  C'est  à lui 
surtout  que  parait  due  la  fluorescence  du  pé- 
trole. 

Enfin,  le  résidu  insoluble  de  ces  opérations, 
lavé  à l’eau  alcaline  pour  enlever  les  dernières 
traces  d’acide  acétique,  puis  séché  et  resté  so- 
luble dans  le  sulfure  de  carbone,  a donné 
comme  moyenne  de  plusieurs  analyses  concor- 
dantes : C = 97,7;  H =2,5. 

L’expression  (C''ll*)'*  exige  97,i>7  de  carbone, 
ce  qui  s’accorde  avec  les  résultats  obtenus. 

D’autre  part,  L.  Prunier  et  E.  Varenne  ont 
cherché  à fractionner  par  distillation  la  masse 
extraite  du  coke  par  le  sulfure  de  carbone. 

Ils  sont  partis  d’une  masse  contenant  pour 
lOÜ  parties-:  G = 95,5;  H = 2,5;  O = 2,0. 

A 250°,  il  commence  à se  former  des  vapeurs 
d’un  jaune  verdâtre,  formées  d’aiguilles  miroi- 
tantes d’un  aspect  remarquable.  Jusque  vers 
400°,  les  produits  qui  distillent  sont  presque 
complètement  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  ou 
l’acide  acétique.  Ils  sont  fortement  fluorescents 
et  contiennent  de  l’oxygène  en  proportion  no- 
table. A partir  de  450°  environ  la  proportion  d’oxy 
gène  diminue  sensiblement.  A 450°,  le  ré  idn 
forme  les  trois  quarts  de  la  masse  primitive.  11 
est  totalement  soluble  dans  le  chloroforme  et  le 
sulfure  de  carbone.  Débarrassé  par  l’acide  acé- 
tique de  ses  dernières  traces  di-  produits  oxydés, 
il  a donné  à l’analyse  97,7  et  98,11  °/„  de  carbone, 
ce  qui  correspond  sensiblement  à : 

(CS  H*)n  qui  exige  97.95  C. 

(C9I1Î)»  — 98,18  » 

et  même  (C'OHS)'»  — 98,-36  » 

Toutes  les  fois  qu’on  approche  de  500",  la  ma- 
tière cesse  d’être  complètement  soluble,  soit  dans 
le  chloroforme,  soit  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Il  y a produciion  d’un  charbon  proprement  dit, 
lequel  renterme  en  moyenne  98  °/o  de  carbone. 
Il  est  à noter  que  cette  formation  de  chorbon 
a lieu  même  à 280-300°,  mais  à condition  de 
soutenir  cette  température  pendant  plusieurs 
heures. 

PÉTROLE  DD  CAUCASE.  — D’après  Mendeléeff, 
les  gisements  de  pétrole  du  Caucase  seraient  les 
plus  abondants  du  globe  (t).  D’après  de  Fontper- 
tuis,  toute  la  péninsule  de  Bakou  est  sillonnée 
par  des  sources  de  naphte.  Le  centre  d’exploita- 


(1)  L’îlo  de  Tschelekan,  située  sur  la  côte  orientale 
de  la  mer  Caspienne,  renferme  plus  de  3,400  sources. 


tion  de  ces  sources  est  à Halahaneh,  localité  dis- 
tante de  9 kilomètres  de  Bakou.  Le  pétrole  brut' 
est  transporté  à Bakou,  soit  dans  des  barils,  soit 
dans  des  outres,  soit  au  moyen  de  tuyaux  de 
fer.  Les  distilleries  sont  situées  dans  un  fau- 
bourtr  de  Bakou  qui  longe  la  plage,  et  qu’on  a 
suinommé  la  ViUe-^oive.  11  parait  que  ces  dis- 
tilleries sont  en  si  grand  nombre,  et  que  la  fumée 
qu’elles  produisent  est  si  é|)aisse,  que  l’air  en  est 
chargé  et  le  ciel  obscurci.  C’est  à Sourahanch,  à 
cinq  kilomètres  do  Balalianch,  que  se  trouve  le 
temple  des  \ieux  Guèbres  connu  sous  le  nom  de 
Temple  des  feux  éternels.  Les  gaz  combuslil)les 
qui  se  dégagent  du  sol  en  cet  endroit,  sont  si 
abondants,  que  plusieurs  usines  rutiliscni  pour 
leur  cclaiiage. 

Constitution.  — McndeléelT  a étudié  le  pétrole 
do  Bakou  n ru-inc  Uagosine,  située  à Constanti- 
nolï,  prés  de  Jaroslaw. 

La  densité  de  ce  pétrole  varie  de  0,881  à 0,886 
à 15“.  La  distillation  fractionnée  de  ce  corps 
perinet  d’en  représenter  graphiquement  la  com- 
position, ainsi  que  celle  des  produits  qu’on  en  re- 
tire. A cet  cll'ei,  on  prend  pour  abscisses  les  pro- 
portions centésimales,  et  pour  ordonnées  les 
densités.  Pour  le  pétrole  brut,  la  courbe  se  rap- 
proche d’une  ligne  brisée. 

Les  divers  produits  du  pétrole  de  Bakou,  même 
très  voisins,  ayant  un  cocOicicnt  de  diffusion  très 
petit,  les  diO'érentes  espèces  de  pétrole  ne  se 
mêlent  que  très  lentement  et  les  plus  légères  se 
superposent  aux  plus  lourdes.  Le  coeflicient  de 
variation  de  densité  avec  la  température  peut 
être  considéré  comme  constant  pour  un  hydro- 
carbure d .nné.  Ce  coeflicient  décroît  à mesure 
que  la  densité  ou  le  coeflicient  d’homologie  aug- 
mente; de  sorte  qu’en  lepréseniant  la  densité  de 
l'eau  par  lOüO,  la  valeur  de  ce  coefficient  peut 
être  exprimée  par  la  formule 
rfA 

— = — [0,l0635cZ  — 0,0000015  d*  — 1,41], 

dans  laquelle  d représente  une  densité  comprise 
entre  7.50  et  900. 

Kn  distillant  avec  précaution  la  moitié  du  pé- 
trole, on  obtient  un  volume  de  gaz  inflammables 
qui  surpasse  [ilusieurs  fois  celui  du  pétrole  em- 
ployé. Cetio  décomposition  a lieu  môme  lors- 
qu’on distille  dans  le  vide;  elle  est  surtout 
notable  quuid  les  hydrocarbures  soumis  à ladis- 
tilliiim  atteignent  au  moins  une  densité  de 
0,850.  Klh-  est  d’autant  plus  forte  que  la  densité 
des  huiles  est  plus  élevée.  11  en  résulte  qu’on  ne 
peut  extraire  les  huiles  lourdes  qu’au  moyen 
d’un  counnt  de  vapeur  d’eau  surchauffé.  Quand 
on  a distillé  les  trois  quarts  du  pétrole,  il  reste 
un  -oudron  qu'on  ne  peut  distiller  sans  décom- 
position. Le  peiiolede  Bakou  contient  beaucoup 
de  vaseline;  celle-ci  a toutes  les  propriétés  de  la 
vaseline  d’Amérique,  sauf  la  densité  qui  est 
plus  elevée,  comme  celle  de  tous  les  produits  ve- 
nant de  Bakou. 

D'après  ,S  hützenberger  et  Jonine,  la  majeure 
partie  des  pétroles  du  Caucase  est  formée  par  des 
carhiic'  sC"  1 1-«  isomériq lies  avec  les  carhureséthy- 
lénii|iies,  miiis  qui  s’en  distinguent  par  une  uh- 
senre  nniriiuécd  aflinitéschiiuiques,  ccqui  les  rap- 
prorh  des  carhuros  forméniques  C’'ll*'>  + 2.  Qn 
doit  les  considérer  comme  des  carbures  aroma-  , 
tiques  pcrhydrogéiiés.  à chaînes  latérales. Wreden 
a déjà  décrit  trois  do  ces  carbures  : 

roiius 

Densité,  d'ébullition. 

Ilfixaliydrtibenzino . . . . O.^BO  oO” 

Huxuhydrütoluèiio  . . . . C’Hi''  0,772  07 

Hexaliydru-isoxylèno  . C*H'®  0,771  187 

Beilstein  et  Kourbatoff  y ont  également  trouvé 
de  Vhcxahydromélaxylènc. 


Markownikoff  et  Ogiobine  ont  montré  que  la 
composition  des  fractions  du  pétrole  du  Caucase 
bouillant  entre  150  et  300“  sous  la  pression  or- 
dinaire et  aussi  celles  des  fractions  passant  de 
210  à .130’  sous  la  pression  do  20  millimètres 
sont  très  voisines  de  C^"  H2"  après  qu’on  a éli- 
miné les  produits  oxygénés.  Les  hydrocarbures 
riches  en  carbone  étant  enlevés,  il  ne  reste  plus 
que  les  hydrocarbures  de  composition  constante 
C'ifD".  On  effectue  cette  séparation  en  faisant 
agir  pondant  un  temps  considérable  de  l’iodo  sur 
les  hydrocarbures  à leur  température  d’ébullition. 

Dans  la  partie  bouillant  à 180-200",  les  mômes 
auteurs  ont  trouvé,  outre  une  petite  quantité  de 
l’hydrocarbure  C't  lits,  les  hydrocarbures  de  la 
série  (-’>  ID",  et,  comme  produit  principal,  les  cy- 
mènes  isonn'Ti((ues,  la  métaméthylpropylbenzine 
et  la  tétrainétliytbenzine. 

La  fraction  bouillanl  à 240-250"  contient  l’une 
des  propylnaplilalines  isomériques  Cfll't,  les 
hydrocarbures  C'^Htt  et  C'illt^,  dont  le  dernier 
appartient  probablement  à la  série  du  styrolène, 
et  enlin  l’hydrocarbure  C'^liso. 

Action  de  l’açide  azotique.  — Beilstein  et  Kour- 
batoffont  pu  attaquer  par  l’acide  azotique  d’une 
densité  de  1,52,  môme  à froid,  les  péti  oles  du 
Caucase  Ils  ont  constaté  que  les  carbures  saturés 
des  pétroles  d’Amérique  sont  oxydés  lentement 
par  l’acide  azotique. 

L’action  de  l’acide  azotique  sur  la  fraction 
bouillant  à 95-100“  leur  a donné  del’aci'Ie  succi- 
nique,  plusieurs  acides  liquides  etun  corps  nitré 
C“  ll't  (AzO®),  bouillant  à 210-215".  L’action  de 
l’acide  azotique  sur  l’hydrocarbure  du  pétrole 
américain  possédant  le  même  point  d’ébullition, 
95-100",  fournit  un  corps  nitré,  C’'H'<>(.Az  O*), 
bouillant  entre  193  et  197“. 

Ils  ont  réussi  pareillement  à nitrer  les  portions 
bouillant  vers  115-120“  et  ont  pu  idcntilier  les 
cristaux  ainsi  obtenus  avec  le  trinitro-isoxylène. 

Action  de  l'acide  sulfurique.  — Markownikoff’ 
et  Ogiobine  ont  préparé,  avec  différentes  fractions 
des  hydrocarbures  bouillant  entre  180-280",  toute 
une  série  d’acides  sulfonés.  Dans  la  plupart  des 
cas,  il  se  forme  des  acides  monosulfonés,  mais 
on  peut  aussi  constater  la  présence  d’acides  di- 
sulionés  dérivés  des  hydrocarbures  des  séries  : 

Ciill2n-2,  C’ilDn-t,  C«  i|s«-o,  C'iH*"-»»,  C»H2'*-  i*. 

De  13  à 20  "/„  du  carbure  primitif  se  conver- 
tissent en  cos  dérivés;  le  reste  constitue  des  hy- 
drocarbures de  la  série  C"!!*". 

Avec  l’acide  sulfurique  fumant,  ils  ont  ainsi 
obtenu,  à côté  des  produits  résineux,  toute  une 
série  d’acides  sulfonés  présentant  les  caractères 
généraux  des  dérivés  aromatiques,  savoir  : 
a.  — Avec  les  fractions  bouillantde  18Jà  190“: 
1"  L’acide  C“  ll'S-SO»!!  ; 

2“  Deux  acid'  s isomériques  : C"’ID2..‘tO’' 11. 
p.  — Avec  les  fractions  bouillant  de24llà250“: 
1“  L’acide  CSIlis.S  O”  H ; 

2"  L’acide  Ci»ll>*{SO’>H)>; 

3»  L’acide  C“lliLS03ll; 

4"  L’acide  C'2  H >8. S uni. 

Action  de  la  chaleur.  — SchiUzenberger  a 
transformé  au  rouge  vif  les  carbures  C'ID"  con- 
tenus dans  le  pétrole  du  Caucase  'en  carbures 
benzéniques.  Kn  fractionnant  les  produits  obtenus 
au  rouge  sombre,  ce  môme  savant  a rencontré 
du  butylène  et  du  crotunyléne  dans  le  mélange 
des  hydrocarbures  bouillant  à 15-3,5".  Les  frac- 
tions plus  élevées  do  150-, 00’  renferment  des 
polymères  de  crolonylène. 

L’acide  sulfurique  transforme  rapidement  le 
crolonylène  et  ses  polymères  en  une  matière  ré- 
sineuse (Schülzenbereer). 

rÉTROLE  DE  ZARSKIZE  KOLODZY  (gouvernement 

de  Tiffis,  au  centre  du  Caucase).  — Ce  pé  rôle 


lorme,  par  sa  

d*Aïïicriciuc  à celui  du  Caucase.  Il  sc  distingue 
du  pétrole  de  Bakou  eu  ce  qu’il  est  beaucoup  [dus 
léger  et  contient  un  plus  grand  nombre  d’ele- 
ments  volatils.  Beilstein  et  Kourbatoll  1 ont  sou- 
mis à la  distillation  fractionnée  et  ont  obtenu  : 

1“  De  30  à 35",  du  penlane  normal.de  l’isopen- 
iane  mélangés  et  tenant  en  dissolution  un  peu 
à'Iiydrure  de  butyle, 

2“  De  70  à 75",  une  notable  quantité  d’/it/arure 
d'hexyle  mélangée  à des  carbures 

3"  De  95  à 100",  de  Vliydrure  d'heptyle  avec 
de  la  benzine  cl  du  toluène. 

Ce  pétrole  possède  donc  une  autre  composi- 
tion que  celui  de  la  mer  Caspienne. 

Il  contient  les  hydrocarbures  C“  IP"  + * du  pé- 
trole américain,  une  petite  quantité  de  carbures 
aromatiques  Ci’lP"“®  (que  l’on  a rencontrés  aussi 
dans  les  pétroles  de  Hanovre  et  de  Galicie)  et  les 
hydrocarbures  C»  H-»  des  pétroles  de  Bakou. 

Action  de  l'acide  azotique.  — Ce  pétrole,  traité 
par  l’acide  azotique  (D  = 1,52),  a donné  des 
cristau.v  fusibles  à 95-90",  se  déposant  de  l’alcool 
en  aiguilles  larges  et  brillantes.  L’analyse  leur  a 
assigné  la  formule  C*H*(AzO-)*,  qui  représente 
le  dinitro-butane.  Beilstein  et  Kourbatoff  rap 
pellent  à ce  sujet  que  l’acide  azotique  sur  le  tri- 
méthylcarbinoi  fournit  également  du  dinitro-bu- 
tane cristallisé. 

PÉTROLE  DE  KOUBAN.  — Le  pétrole  rencontré 
par  M.  Twedle  dans  le  district  de  Kouban,  à la 
profondeur  de  95  mètres,  possède  des  propriétés 
analogues  à celles  du  pétrole  américain.  Il  est 
riche  en  kérosène.  Sa  densité,  0,80,  est  infé- 
rieure à celle  du  pétrole  de  Bakou  (0,80). 

PÉTROLES  DE  HANOVRE  ET  DE  GALICIE.  — Ils 
se  distinguent  des  autres  pétroles  par  la  pré- 
sence de  carbures  aromatiques. 

PÉTROLE  D’ÉGYPTE.  — Le,  pétrolc  d’Kgyptc  a 
une  densité  élevée  = 0,935.  Il  ne  renferme  ni 
éther,  ni  essence  do  pétrole,  ni  huile  lampante, 
ni  paralUne. 

PÉTROLE  DE  L’OCÉAN  INDIEN.  — Lcs  pétroles 
de  l’océan  Indien  sont  remarquables  par  la  pré- 
sence d'une  assez  grande  quantité  de  produits 
sulfurés,  qui  leur  communiquent  une  odeur  très 
désagréable. 

PÉTROLE  DE  PECHELBRONN  (ALSACE).  — CeS 
mines,  connues  depuis  plus  d’un  siècle,  fournis- 
sent une  huile  noire  très  é|>aisse  (D=  0.9i0),  qui 
autrefois  était  employée  telle  quelle  pour  legrais- 
sage  des  voituro's.  Plus  récemment,  on  en  a tiré  par 
distillation  dans  la  vapeur  d’eau  surchauflfée  des 
huiles  de  graissage  très  remarquables  par  leur 
viscosité  et  leur  densité  élevée  (0.910  à 0,920). 
C’est  de.ee  pétrolc  que  Boussingault  a isolé  un 
hydrocarbure  particulier,  le  pélrolène,  et  une 
mal  ière  colorante  noire,  rasp/iul/èiie  (t.  l"",  p.  018). 
Tout  récemment.  Le  Bel  a découvert  à Pechel- 
brotin  un  gisement  de  pétrole  assez  liquide,  tout 
à fait  analogue  à celui  de  Pensylvanie. 

Citons  enfin  pour  mémoire  les  pétroles  de 
Sehnde  (Hanovre),  de  Kleinschippensledt  (duché 
de  Brunswickl,  de  Coalbrookdale  en  Angleterre, 
et  ceux  de-i  Pyrénées,  de  la  Hongrie,  do  la  Tran- 
sylvanie, do  la  Croatie,  de  la  Valachie  et  sur- 
tout de  Bangoon  on  Birmanie,  où  on  en  recueille 
annuellement  plus  de  120  millions  rie  kilo- 
grammes, E.  Varenne. 

PKD«  EDA.M.Mî.  — Elle  cristallise  en  aiguilles 
grou  [lécs  coiiceu  triquemen  t , inodores  et  i nc.olores, 
qui  fondent  à 81-82";  la  masse  fondue  se  solidifie 
très  leinement  et  fond  ensuite  déjà  vers  7i-75". 
Les  analyses  de  la  peucédanine  conduisent  à la 
formule  0**11120’,  qui  a été  admise  t.  Il,  p.  791, 
r^i6  '''eidelontcliangèeplus  tard  en 

. O ;'-o*'OséloneenefretrcnfermeC‘MM*OS 
et  elle  sc  forme,  en  mémo  temps  que  du  chlorure 


l’ébullition  avec  de  l’acide  chlorliydri(|uc  con- 
centré, ou  mieux,  fondue  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique.  L’équation  suivante  rend  compte 
de  ces  dédoublements  : 

C16HI60*  -I-21IC1  = Ci'MIi’O*  -I-  2CH3C1 

flllasiwclz  et  Wcidel,  Liebig’s  >lim.  Chem., 
t.  CLXXIV,  p.  67J. 

Lorsque  la  peucédanine  est  chauffée  au  réfri- 
gérant ascendant  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
on  obtient  de  l’orosélone  et  de  l’acide_  formique; 
G.  Heut  a vainement  cherché  l’acidè  angélique 
parmi  les  produits.  La  potasse  fondante  fournit 
d’abord  les  mêmes  substances,  puis  l’orosélone 
est  scindée  en  résorcincct  acide  acétique.  L’acide 
sulfurique  étendu  et  bouillant  donne  pareille- 
ment de  l’orosélone.  L’acide  nitrique  donne  la 
nitropcucédaninc  de  Botho,  et,  en  outre,  de  la 
trinitrorésorcine  et  do  l’acide  oxalique  fC.  Heut, 
Liebiy's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  70]. 

OxYPF.ucÉoANiM-;.  — Cc  corps,  découvert  par 
Erdmann,  sc  trouve  quelquefois  dans  la  racine 
d’impératoïne.  D’après  Bothe,  il  fondrait  à 140“ 
et  renfermerait  G**H**Oi.  Heut  a analysé  la 
môme  matière  et  adopté  la  formule  de  Botho  ; 
mais  Hlasiweiz  et  Weidcl  considèrent  ce  corps 
comme  un  mélange  de  peucédanine  et  d’orosé- 
lone;  ils  indiquent  pour  cc  dernier  corps  le  point 
de  fusion  177",  tandis  que  Heut  a trouvé  150". 

A.  Hcnningcr. 

PIIÉ.VACÉTÉINE,  Ci’lD*  O* [Hasinski,  yoi/ni. 
prakl.  Chem.  (1),  t.  XXVI,  p.  5ij. — Gc  corps 
prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  pendant  20-30 
minutes  au  réfrigérant  ascciMant  un  mélange  de 
10  grammes  de  plicnol,  20  grammes  d’anhydride 
acétique  et  20  grammes  de  chlorure  de  zinc.  .Après 
le  refroidissement,  on  lave  la  niasse  par  décanta- 
tion avec  une  grande  quantité  d’eau,  puis  on  la 
fait  digérer  au  bain-marie  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique à 5 "/„.  On  filtre  au  bout  de  24  heures 
et  on  précipite  en  neutralisant  exactement  par 
l’ammoniaque. 

La  phénacétéinc  est  une  masse  rouge  amorphe, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éthe  -,  les  alcalis,  l’a- 
cide aréique  cristallisable,  moins  soluble  dans  le 
chloroforme  ei  le  sulfure  de  carbone,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  la  benzine. 

Elle  se  forme  d’après  l’équation 

2G8|1'*0  -t-  (C*H»0)S0  .—  311*0  -f  C*8I1**02. 

Chauffée  avec  de  l’anhydride  acélique,  la  phé- 
nacéléine  fournit  un  dérivé  cristallisé,  soluble  en 
vert  dans  l’idcool  et  dans  l’a'  ide  acétii|iie 

piiÉ.VaoÉtoi.ixe  fLiinge,  Deut^ch.  rhem. 
Grselhcl>.,  1881,  p.  2Gll3j.  — Maiière  colorante 
qui  se  produit  par  l’ncti'in  de  la  chaleur  sur  i:n 
mélange  de  phénol,  d’anhydride  acétique  et  d’a- 
cide sulfurique,  et  qui  peiii  servir  d’indicateur 
pour  le  dosage  des  alcalis  caustiques  eu  présence 
des  carbonates  alcalins.  On  l’emploieei  S"lulion 
alcoolique.  Cc  corps  se  colore  en  jaune  clair  par 
les  aie  lis  caustiques,  en  ronge  par  les  carbo- 
nates .alcalins. 

I•III^.^A<;ÉT^IU<>DE  (ACIDIf!.).  CIOHUAzO’. 
— Cet  acide,  analogue  à l’aciue  hippuric[ue  et 
isomère  avec  l’acide  tolurique.  se  trouve  dans 
l’urine  de  chiens  auxquels  on  a fait  ingérer  l’acide 
phénylacétique.  par  doses  journalières  de  H*'', 5 à 
2 grammes.  L’urine  est  évaporée,  acidulée  par 
Pacide  sulfurique  et  épuisée  par  l’éther  alcoo- 
lique; le  résidu  de  la  distillation  du  liquide 
éthéré  est  traité  par  un  lait  de  chaux,  l'e.xcès  de 
cette  base  est  enlevé  par  le  gaz  cai  boni((ue  et  le 
sel  de  calcium  est  purifié  par  ie  charbon  animal, 
puis  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  phénacéturique,  cristallisé  dans  l’eau, 
sc  présente  en  lamelles  minces  ou  en  prismes 


rectangulaires  termines  par  un  dôme.  Il  fond 
à 1 i3“.  Un  peu  plus  soluble  dans  l’eau  que  l’acide 
hippurique,  très  soluble  dans  l’alcool,  très  peu 
soluble  dans  l’éther  pur.  L’acide  chlorh3dri(|uc 
bouillant  le  dédouble  en  glycocollc  et  acide  phé- 
nylacétique.  Les  sels  alcalins  et  le  sel  de  calcium 
sont  solubles;  le  sel  de  cuivre  est  un  précipité 
bleu  cristallin  assez  peu  soluble;  celui  d’argent 
est  presque  insoluble  et  ne  devient  cristallin 
qu’au  bout  de  quelque  temps  [E.  Salkowski  et 
11.  .Salkowski,  Dcutscli.  chein.  (lesellscli.,  1879, 
p.  tihlij. 

IMIE.NANTIIRE.MÎ,  0*11'»  (voyez  t.  II,  p.79,3). 
— Le  phénanthrène  prend  naissance  dans  un 
grand  nombre  de  réactions  pyrogénées.  l’ar- 
bier  l’a  trouvé  parmi  les  produits  qui  se  for- 
ment lorsqu’on  fait  passer  à travers  des  tubes 
chauffés  au  rouge  un  mélange  de  benzine  et 
d’éthylène,  de  benzine  et  de  styrol,  de  diphényle 
et  d’éthylène,  ou  du  phényltoluène,  du  ditolyle 
ou  du  stilbène  seuls  [Barbier,  Compt.  rend., 
t.  LXXIX.  p.  121,  124,  et  t.  LXXVIII,  p.  1771]. 

Le  toluène  le  fournit  également  lorsqu’on  le 
fait  passer  à travers  des  tubes  chauffés  au  rouge 
(Graebe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  48]. 

Le  dibenzyltoluène  le  donne  dans  les  mêmes 
conditions  [Weber  et  Zincke,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch  , 1874,  p.  1153]. 

Le  phénanthrène  se  forme  aussi,  de  même  que 
l’anthracène,  lorsqu’on  chauffe  de  l’alizarine  avec 
de  la  poudre  de  zinc  [Barbier,  loc  cit.]  ou  lors- 
qu’on traite  le  bromure  d’orthobromobenzyle  en 
solution  éthérée  par  le  sodium  [Loring  Jackson 
et  Fleming  White,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1965]. 

Le  phénanthrène  fond  à 96“  [Ostermayer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1989].  Avec 
les  trichlorures  d’antimoine  et  dé  bismuth,  il 
donne  des  colorations  vert  ou  vert-brun  [Watson 
Smith,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1420]. 

D’après  Ruoff,  le  phénanthrène,  traité  par  le 
perchlorure  d’antimoine  ou  par  le  trichlorure 
d’iode,  se  décompose  en  méthane  perchloré  et 
en  benzine  perchlorée  [Deutsch.  chem.  Gesell- 
sch., 1876,  p.  1490].  Chloré,  en  solution  dans 
l’acide  acétique  glacial,  il  donne  des  aiguilles  de 
la  formule  C**  H»  Cl^.CU;  traité  parle  brome  dans 
les  mêmes  conditions,  il  fournit  l’heptabromophé- 
nanthrène;  chauffé  avec  un  excès  de  perchlorure 
d’antimoine  à 270-280°,  il  donne  de  la  benzine 
hexachlorée  [Zetter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  89  et  1233;  voyez  plus  loin]. 

D’après  Barbier,  l’hydrure  de  phénanthrène 
serait  un  mélange  de  phénanthrène  et  d’un  car- 
bure A 210-240",  le  phénanthrène  ne 

serait  pas  attaqué  par  l’acide  iodhydrique,  mais 
à 260-270“  il  donne  le  carbure  C'^H^o  que  l’on 
sépare  en  enlevant  les  cristaux  formés  et  trai- 
tant la  partie  liquide  du  produit  successive- 
vement  par  l’acide  azotique,  et  par  l'élain  et 
l’acide  chlorhydrique.  Le  carbure  C*  ID»,  n’est 
pas  attaqué.  Il  bout  à 250“.  Les  cristaux  qui 
seraient  l’hydrure  brut,  fournissent,  lorsqu’on 
les  chauffe  au  rouge  sombre,  de  la  benzine,  du 
dibcnzyleet  du  phénanthrène  [Barbier,  loc.  cit.]. 

Graebe  maintient  son  aflii-ination  relative  à 
l’existence  de  l’hvdrure  de  phénanthrène  [voyez 
t.  Il,  p.  794,  et  Ùeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1055). 

Avec  le  chlorure  de  picryle,  le  phénanthrène 
forme  la  combinaison  C'WU0.C®ll®(AzO®)5CI, 
cristallisée  en  aiguilles  aplaties  jaunâtres,  fu- 
sibles à 95-90“  [Liebermann  et  Palm,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  37 1]. 

DÊaivÉs  ciiLonÉs.  — Zetter  a préparé  les  dé- 
rivés chlorés  du  phénanthrène  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  '878,  p.  1641. 

Phénanthrène  monocnlorc.  — C’est  une  huile 


qui  se  dépose  par  la  concentration  des  eaux  mères 
du  dérive  dichloré. 

Phénanthrène  dichloré,  C**H«C1*.  — Il  ne  cris- 
tallise pas.  On  l’obtient  en  ajoutant  de  l’eau  à la 
solution  acétique  qui  a servi  à la  préparation  du 
composé  suivant.  Il  se  dépose  des  flocons  blancs 
do  mono  et  do  dichlorophénanthrène,  que  l’on 
dissout  dans  de  l’acide  acétique  glacial  ; puis  on 
ajoute  do  l’eau  et  on  lave  a l’éther  les  flocons 
qui  se  déposent. 

Tétrachlorure  de  phénanthrène  dichloré, 
CtUIsClLClL 

— Ce  composé  s’obtient  lorsqu’on  fait  passer  un 
courant  de  chlore  dans  une  solution  de  phénan- 
thrène dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Au 
bout  de  18  à 24  heures,  il  se  dépose  des  cristaux, 
que  l’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool, 
l’éther  ou  l’acide  acétique  glacial.  Ce  corps  fond 
à 145“;  à une  température  plus  élevée,  il  se  dé- 
compose en  acide  chlorhydrique  et  phénanthrène 
tétrachloré.  A l’ébullition  avec  de  la  potasse  al- 
coolique, il  perd  d’abord  une,  puis  une  seconde 
molécule  d’acide  chlorhydrique  et  se  convertit  en  : 

Phénanthrène  tétrachloré,  C'*H*C1L  — Ai- 
guilles fusibles  à 171-172“  et  qui  peuvent  être 
sublimées.  Il  se  forme  aussi  lorsqu’on  traite  le 
phénanthrène  sec  par  le  pentachlorure  d’anti- 
moine à froid,  ou  par  le  trichlorure  d’iode  à 
100-110“.  On  enlève  l’antimoine  par  l’acide  chlor- 
hydrique bouillant,  et  on  fait  cristalliser  le  ré- 
sidu dans  l’acide  acétique  glacial,  puis  on  ajoute 
de  l’eau  à la  solution  froide,  r t on  dissout  dans  la 
benzine  ou  dans  l’éther  le  produit  déposé,  pour 
le  purifier.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunes. 

Phenanthrène  hexachloré,  C'^H'Cl*.  — On  ob- 
tient ce  composé  en  chauffant  le  phénanthrène 
avec  le  pentachlorure  d’antimoine  au  bain  d’huile 
à 180-200",  ou  en  tubes  scellés  à 120-140”.  Le 
produit,  que  l’on  purifie  par  dissolution  dans 
l’acide  acétique  glacial,  précipitation  par  l’eau 
et  cristallisation  dans  l’éther,  est  en  aiguilles 
fusibles  à 249-250“. 

Phénanthrène  octochloré,  C‘H2  Cl®.  — On  l’ob- 
tient en  chauffant  du  phénanthrène  en  tubes 
scellés  à 180-200“  avec  un  excès  de  perchlorure 
d’antimoine.  Il  fond  à 270-280“. 

Phéxantrèxrs  nnosiÉs.  — Le  phénanthrène  mo- 
nobromé  distille  au  delà  de  360“.  0.v3’dé  en  solu- 
tion acétique  par  l’acide  chromique,  il  donne  de 
la  phénanthrène-quinone,  non  bromée.  L’acide 
nitrique  le  con-vertit  en  phénanthrène  nitro- 
bromé  [voyez  plus  loin;  Anschütz,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.  ',  187  , p.  1217]. 

Lorsqu’on  ajoute  4 molécules  de  brome  à une 
solution  de  hénanthréiie  dans  l’éther  fau  lieu 
d’opérer  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone, 
comme  l’a  fait  Hayduck),  il  se  dépose  au  bout  de 
20-24  heures  des  cristaux,  que  l’on  purifie  par 
dissolution  dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des 
aiguilles  blanches  de  phénanthrène  dibromé, 
eu  H®  Br®,  fusibles  à 146-148“,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  la  benzine,  et  qui  peuvent  être  sublimées 
[Zetter,  loc  cü.]  Avec  l’acétate  d argent,  ce  corps 
perd  de  l’acide  bromhydrique  et  donne  le  phé- 
nanthrène monobromé  [Anschütz, foc.  ciL).  Chauffé 
avec  une  solution  alcoolique  de  C3'anure  de  potas- 
sium, il  donne  du  phenanthrène  (Anschütz). 

Les  eaux  mères  de  ce  composé  fournissent  par 
concentration  un  mélange  de  tables  et  d’aiguilles. 
On  enlève  les  aiguilles,  qui  sont  le  bromure 
décrit,  par  lévigation,  et  on  fait  cristalliser  les 
tables  dans  de  l’éther  ou  dans  de  la  benzine. 
Ainsi  pui  iflées,  elles  fondent  à 158'' et  constituent 
un  piienanthrène  dibrome  isoméiique  tZett.er). 

Phenanthrène  tnbrome  de  Hayduck.  — Il  se 
forme  par  l’action  du  brome  sur  le  phénanthrène 
à 130-140“. 


I Phénanthrène  tétrabrome,  — u so 

forme  lorsqu’on  chauffe  du  phénanthrène  avec 
la  quantité  théorique  de  brome  à 200-2 10“ pendant 
12  heures.  On  fait  bouillir  le  produit  avec  de  la 
soude,  puis  on  le  fait  cristalliser  d’abord  dans 
la  benzine,  puis  dans  l’acide  acétique  glacial 
pour  le  faire  sublimer  ensuite.  On  obtient  ainsi 
des  aiguilles  fusibles  à 183-185“,  solubles  dans 
la  benzine  et  dans  le  toluène  (Zctter). 

Phénanthrène  hexabromé,  C**H*Br«.  — Il 
prend  naissunco  lorsqu’on  chauffe  à 280®  du  pne- 
naiiihrène  avec  la  quantité  ihéorique  de  brome 
additionnée  de  1 molécule  d'iode.  On  le  purifie 
comme  le  précédent.  Il  est  en  aiguilles  fusibles 
à 245“,  solubles  dans  la  benzine  ("Zetter). 

Phénanthrène  heplabromé,  C'^H^Br’.  — On 
l’obtient  en  chauffant  à 360",  pendant  50  à 60 
heures,  du  phénanthrène  avec  un  excès  de  brome 
et  beaucoup  d’iode,  et  on  purifie  le  produit  par 
dissolutions  répétées  dans  la  benzine  et  prédpi- 
tAtions  par  l’alcool,  suivies  de  sublimations. 
Aiguilles  jaunes,  fusibles  au  delà  de  270“  (Zetter). 

NiTitopiiÉN’ANTunÉNES.  — Lorsqu’oo  fait  réagir 
à la  température  ordinaire  pendant  3-4  jours  1 p. 
d’acide  nitrique  d’une  densité  1,35  sur8p.de  phé- 
nanthrène mélangé  de  3 J4  p.  de  sable, on  obtient 
un  mélange  de  trois  raononitrophénanthrènes,  que 
que  l’on  sépare,  après  avoir  lavé  le  produit  à 
l’eau  et  avec  du  carbonate  de  sodium,  au  moyen 
de  cristallisations  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique  glacial  et  le  toluène. 

Voi-nitrophénanthrène  est  en  cristaux  fusibles 
à 73-75“ 

Le  ^-nitrophénanthrène  fond  à 126-1 27“. 

Le  '(-nitrophénanthrène  est  en  lamelles  solubles 
dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  glacial. 

Ces  trois  corps  fournissent,  par  réduction  au 
moyen  du  sulfhydrate  d’ammonium,  des  dérivés 
amidés  dont  les  chlorhydrates  et  sulfates  sont 
cristallins.  Par  oxydation  an  moyen  de  l’acide 
chromique,  les  composés  amidés  se  transforment 
en  composés  nitrés  (Schmidt,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  1153]. 

Phénanthrène  bromonitré,  Br(AzO*).  — 
Il  se  forme  par  l’action  do  l’acide  nitrique 
sur  une  solution  chaude  du  phénanthrène  raono- 
bromé  dans  l’acide  acétique  glacial.  On  précipite 
par  l'eau,  et  on  fait  cristalliser  dans  le  sulfure 
de  carbone.  On  obtient  ainsi  des  prismes  fusibles 
à 195-196*,  et  il  reste  un  corps  rouge  non  étudié 
[Anschüiz,  loc.  cil.]. 

Acides  pnéxAXTiip.ÈNES-süLFONiorEs.  — Acide 
^-phénanthrène-monusulfonique,C*^  H^.SO*  H.  — 
Morton  et  Geyer  ont  obtenu  cet  acide,  isomé- 
rique  avec  celui  décrit  t.  II,  p.  794,  en  chauf- 
fant 3 p.  de  phénanthrène  à 170“  avec  2 p.  d’acide 
sulfurique.  Il  crisiallise  en  aiguilles  nacrées, 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  ; les  sels  de  baryum 
et  de  plomb  renferment  3 11*0  (/ourn.  amer, 
chem.  Soc.,  1880,  t.  II,  p.  203). 

Acide  phénanthrene-disulfonique,  C*  H*(SO*H)*. 
— Cet  acide  constitue  un  sirop  hrun  incristalli- 
sable,  qui  se  forme  lorsqu’on  chauffe  au  bain- 
marie  un  mélange  de  1 p.  de  phénanthrène  et 
de  4 p.  d’acide  pyrosulfurique  après  avoir  bien 
agité.  On  le  purifie  âu  moyen  de  son  sel  do 
plomb  ou  de  son  sel  de  calcium. 

Sel  de  baryum.  — Poud  e olanche.  — Sel  de 
poJnssi'um,  C^H’fsOslsK* -f  31PO.  — Poudre 
jaunâtre  qui,  fondue  aveede  la  potasse  à 260-280“, 
donne  un  corps  phénolique  non  étudié.  Di.stillé 
avec  du  ferrocyanüre  de  potassium,  ce  sel  donne 
le  nitrile  d’un  aride  carboxylique  (E.  Fischer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  3U]. 

Fondu  avec  de  la  résorcine  (2  molécules)  à 
195-200,  il  fournil  la  phénanihrène-sulfiine  de  la 
résorcme,  G*6Iliss*U'',  poudre  rouge  brun,  dont 
les  solutions  alcalines  sont  fluorescentes;  les 


seis  ue  rosanuines  sont  a un  jueau  luugc.  uo 
brome  les  décolore  [E.  Fischer,  ibid.,  1880,  p.  314]. 

Acidemonobromophénanthrène-monosulfonique, 

^‘HOlirSO*!!. — On  l’obtient  en  traitant  à 100“ 
le  phénanthrène  monobromé  par  l’acide  sulfu- 
rique concentré.  Son  sel  potassique  est  en  aiguilles 
très  peu  solubles;  le  sel  d’argent  cristallise  de 
même;  le  sel  de  baryum  est  un  précipité  amorphe 
[Anschütz  et  Siemienski,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1880,  p.  1179]. 

ACIDES  PHÉNANTHRÈNE-CARBONIQÜES.  — On 

a décrit  deux  acides  isomériques  de  cette  com- 
position. 

L’acide  a 

C«H*— CH 

C'5H'®0*=  ■ J1 

CO»H-C6H3— CH 


se  forme  lorsqu’on  distille  le  sel  calcique  de 
l’acide  a-phénanthrène-monosulfonique  avec  du 
ferrocyanüre  de  potassium,  et  que  l’on  saponifie 
le  nitrile  formé  par  la  potasse  alcoolique.  11  fond 
à 266“  et  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’acide  acétique  glacial  et  l’éther.  Le  sel  de  ba- 
ryum, (C'*ll*-C0*)*Ba-|-2H*0,  distillé  aveede 
la  chaux  sodée,  donne  du  phénanthrène.  O.xydé 
en  solution  acétique  par  l’acide  chromique,  il 
donne  l’acide  phénanthrène-quinone-carbonique, 
qui  fond  au  delà  de  315“  (voyez  plus  loin)  [Japp 
et  Anschütz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1661;  — Japp,  Chem.  Soc.  Journ.,  1880, 
p.  83]. 

L’acide  p 


CI5HI0Q*  = 


C«|H— C-CO*H 
fc«H*— én 


se  forme  au  moyen  du  p-phénanthrène-sulfonate 
de  calcium,  comme  le  précédent,  au  moyen  du 
sel  a.  II  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique  glacial  ; il  fond 
à 250-251°.  Le  sel  de  baryum  renferme  6 H* O, 
le  sel  de  sodium  5 H*  O.  Distillé  avec  de  la  chaux, 
il  donne  du  phénanthrène.  Oxydé  par  l’acide  chro- 
mique, il  se  convertit  en  phénanthrène-quinone 
[Japp,  loc.  fîL|. 

PHÉNANTHRÈNE -QDINONE  — La  phénanthrènc- 
quinone  donne  une  réaction  colorée  découverte 
par  Laubenheiraer.  Lorsqu’on  ajoute,  goutte  à 
goutte,  4“  d’acide  sulfurique  à5«  d’une  solution 
deO  gr.  5 de  phénanthrène-quinone  dans  100“' 
d’acide  acétique  glacial  a.lditionné  de  1"  de  to- 
luène, on  obtient  une  coloration  bleu-verdâtre. 
Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  au  mélange,  il  se 
trouble;  le  liquide  cède  à l’éther  une  matière 
q.ii  le  colore  en  rouge  violet  \Deutsch.  chem.  6’e- 
se/IscA.,  1875.  p.  224]. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  vive,  elle  donne 
du  fluorène  et  de  la  diphénylène-acétone  [Ans- 
chütz  et  Schultz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1400]. 

La  phénanthrène-quinone,  traitée  par  l’amal- 
game de  sodium  en  solution  alcoolique,  ou  sou- 
mise à l'ébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
donne  de  l’acide  diphénique  [Anschütz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  32o].  Oxydée  en  solu- 
tion alcaline  par  une  petite  proportion  de  per- 
manganate de  potassium  à 1Ô0“,  elle  fournit  de 
l’acide  diphénylène-glycolique  et  des  traces  d’a- 
cide diphénique.  Oxydée  avec  un  poids  égal  de 
permanganate  de  potassium,  elle  se  change  en 
acide  diphénique  [Anschütz  et  Japp,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch,  1878,  p.  211]. 

La  soude  très  étendue  et  bouillante  la  convertit 
en  diphénvlène-acétone  (Anschütz  et  Japp). 

La  phénanthrène-quinone,  traitée  en  solution 
éihérèe  par  le  zinc-éthyle,  donne  un  corps  de  la 
formule  r.isiD‘0*.(  “II^O,  qui  cristallise  en 
grandes  tables  fusibles  à 77“.  Dans  le  vide,  sur 
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la  molécule  d’alcool  et  seconverüten 
qui  est  une  poudre  fusible  à 8Ü“  Ce  corps,  oxydé 
par  l’aride  chroniique,  donne  do  la  phénanlhrè’ne- 
quinone;  distillé  avec  do  la  poudre  de  zinc,  il 
lournit  du  phénanthrène.  Il  donne  des  combinai- 
sons avec  les  alcalis,  dont  l'acide  carbonique  le 
sépare.  Le  composé  avec  1 moléculed’alcool  do  cris- 
tallisation donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à 103“. 

On  attribue  au  corps  Cioil'iÜ^  la  formule 

C'’ir--C.OC*l|s 

C611'-C-Oll 

et  on  lui  a donné  le  nom  àephénanlhr ène-élhy le- 
hydi  uquinone  (.lapp,  Deutscli.  ckein.  Gesellsvh., 
1870,  p.  13(16;  1880  p.  76IJ. 

Lorsqu’on  cbaulfo  laphénanihrène-quinone  avec 
de  l'aldéhyde  benzoïque  à 2.ù0-27c“  pendant  5-6 
heures  en  tubes  scellés,  il  se  forme  de  l’acide 
benzoïque  et  un  corps  de  la  formule  Cssil^vo, 
insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  O.vydé  par  l’a- 
cide chroniique,  il  donne  de  l’acide  benzoïque  et 
de  la  phénantlirène-quinone;  distillé  avec  de  la 
poudre  de  zinc,  il  donne  du  phénanthrène.  Si  l’al- 
déhyde benzoïque  renferme  de  l’acide  cyanhy- 
drique, il  se  forme  en  ouire  dans  cette  réaction 
un  composé  de  la  formule  IP^Az  O [Japp, 
Chem.  Soc.  Journ.^  1880  p.  661]. 

Le  j:orps 

c..n..A,o  = 

prend  également  naissance  par  l’action  de  l’aldé- 
hyde benzoïque  et  de  l’ammoniaque  sur  la  phé- 
nanthrène-quinone  à 100“.  Soumise  à une  cris- 
tallisation dans  la  benzine,  il  se  présente  en  fais- 
ceaux d’aiguilles  soyeuses  fusibles  à 202";  c’est 
le  benzenyl-amido-phénnnlhrol  [.lapp  et  VVilcock, 
Chem.  Soc.  Jounu,  1881,  p.  22.5J. 

Avec  l’aldéhyde  cuminique  on  obtient  le  cumé- 
nyl-amiclo-phénanthrol  (C*  H^O  Az)  C-C*  H‘.  C^H'^ 
en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à 186“. 

Avec  le  furfurol  il  se  forme  le  furfurènyl- 
amido-phénanthrol,  fusible  à 231"  (Japp  et  Wil 
cock).  L’aldéhyde  salicylique  fournit  un  composé 
de  la  formule  G 'lI'^Az  'O,  Vanhydra-  salicyl- 
diamido-phénanthrène,  qui  est  en  aiguilles  fu- 
sibles à 270-270“,  solubles  dans  l’alcool  amylique 
et  l’a<'ide  acétique  glacial.  L’acide  carbonique 
le  précipite  de  sa  solution  alcaline.  Le  chlorhy- 
drate est  décomposé  par  l’eau.  Il  fournit  un  dé- 
rivé benzoylé  fusible  à 218-220"  [-lapp  et  Streat- 
field,C/ic/n.  Soc.  Journ.  1882,  t.  I,  p.  116  et  270]. 

L’aldébyde  méthylsalicylique  donne  Véther 
méthylique  du  corps  précédent,  qui  cristallise 
dans  la  benzine  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à 
207-208".  L’acide  chlorhydrique  à 200"  le  trans- 
forme en  anhydrosalicyldiamidophénanlhréne. 
Les  eaux  mères  de  sa  préparation  renferment  le 
mclhoxylbenzényl-amidophénanthrolCfi-  11'®  AzO^ 
q li  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 
14.‘)“. 

Avec  l’aldéhyde  paro.vybenzoique  on  obtient  un 
corps  qui  est  en  fines  aiguilles  fusibles  vers  350" 
et  dont  le  dérivé  acétylé  fond  à 205-210"  (Japp  et 
Streatfield). 

Lor-;qu’on  chauffe  la  phénanthrène-quinono 
avec  de  l’acclonc  et  d)  l’ammoniaque  aqueuse 
concentrée  en  tubes  scellés,  on  obtient  un  corps 
cristallisé,  insoluble  dans  l’alcool  et  l’eau,  de 
la  formule  C’^IMSAzO*.  Ce  corps,  laissé  au  con- 
tact des  acides  formique,  oxalique  ou  chlorhy- 
drique pendant  quelques  jours,  puis  traité  par 
l’eau,  se  convertit  en  laineÜes  qui  après  cristal- 
lisation dans  l’éther,  fondent  à 90“  et  possèdent 
la  formule  CïUt^Qc.  Il  se  forme  également 


lui  aquoii  ciiauiie  la  pnenaninrene-quinonc  a zuu" 
avec  de  l’acétone.  Il  se  combine  avec  l’acètylacé- 
tate  d’éthyle  pour  former  le  composé  C-“Hi60^, 
qui  n’a  pas  été  étudié.  Les  deux  composés 

GttlIiSAzOï  et  Gt’lIttO», 

soumis  à l’ébullition  avec  un  alcali  ou  avec  l’eau, 
donnent  de  la  phénanthrène-qiiinonc;  le  corps 
C't  llttO»,  chaull’é  seul,  se  dédouble  eu  pbénan- 
thrène-quinoneet  en  acétone  (Japp  et  Sireailield}. 

L’action  de  l’ammoniaque  sur  la  phénanthivne- 
quinone  a fourni  des  dérivés  très  différents  .suivant 
les  conditions  de  la  réaction. 

La  phénanthrène-quinonc  en  solution  alcoolique, 
traitée  à chaud  par  l’ammoniaque, donne  un  com- 
posé de  la  formule 


Ci'HfAzO 


C6Il‘-GO 

G6ir*-CAzll 


qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  a 167"  : c’est  la  phénanthrène- 
quinone-imide.  L’acide  chlorhydrique  la  colore 
en  rouge  et  en  régénère  la  phéuantrène-quinone 
[AnschiUzet  Schultz,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  21]. 

llof  a obtenu  cette  môme  phénantbrène-qui- 
none-imide  et  décrit  quelques  dérivés  de  ce 
corps.  L’anhydride  acétique  le  convertit  en 


Cî8hi6Az20  = 2CiMI9AzO  — IPÜ. 

L'anhydride  benzoïque  effectue  la  môme  transfor- 
mation. Ce  nouveau  corps  fond  à 217“  et  cristal- 
lise en  tables  peu  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
la  benzine. 

Si  l’on  chauffe  le  mélange  de  phénanthréne- 
quinone  et  d’ammoniaque  alcoolique  à 100-120" 
en  tubes  scellés,  pendant  quelques  jours,  on  ob- 
tient des  écailles  brunes  qui  se  déposent  De  ces 
cristaux  l’acide  acétique  extrait  un  corps  basique, 
et  il  reste  un  corps  neutre.  Ce  dernier,  puriné  par 
sublimation,  est  en  longues  aiguilles  brillantes 
de  la  formule  C**H'®Az8.  Le  corps  basique,  qui 
n’a  pas  été  étudié,  a été  obtenu  aussi  par  Anscliütz 
et  Schultz  et  par  de  Sommaruga  [llof,  Üeuuch. 
chem.  GesHlsch.,  1879,  p.  Iüi2]. 

Lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec  dans 
de  l’alcool  tenant  en  suspension  de  la  phénan- 
thrène-quinone  et  e'isuite  que  l’on  chauffe  à 
100"  pendant  36  heures,  on  obtient  un  liquide 
jaune  avec  des  cristaux.  Le  liquide  distillé  laisse 
un  composé  insoluble  dans  l’alcool  froid,  de  la 
formule  C-^Hi^Az^O.  qui  est  la  diphénanlhrène- 
cæytriimide,  fusible  à 282". 

Les  cristaux  primitifs,  traités  par  l’acide  acé- 
tique glacial,  et  puis  dissous  dans  ce  véhicule  et 
agiiés  avec  de  la  poudre  de  zinc,  finalement  pré- 
cipités par  l’alcool,  correspondent  à la  formule 
CSS  1119  AzS  O et  fondent  au  delà  de  300".  Ce  corps, 
Vüodiphénanihréne - oxytriimide,  est  isomèrique 
avec  le  précédent.  La  partie  qui  reste  insoluble 
dans  l’acide  acétique  fond  au  delà  de  320“,  et  se 
dissout  avec  une  couleur  rouge  dans  l’acide  sul- 
fu rique  ; c’est  la  diphénanthrene-azot idc  C-^  1 1 .\z* 
(Von  Sommaruga,  .l/onaf'7i.  Ch  on  . 1880,  p.  1 iôj. 

La  phénanibrènc-quinone,  ch  ufféeen  solution 
alcoolique  avec  de  la  méthylaminc,  donne  un  com- 
posé do  la  formule  C*li''ÜAzCII''’,  qui  est  en 
cristaux  bruns  peu  solubles  dans  l'alcool,  solubles 
dans  la  benzine.  L’acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme en  un  corps  bleu  soluble  dans  I acide  clilor- 
hy'driqiie  alcoolique  Les  eaux  mères  de  cette 
préparation  donnent  par  concentration  des  pri-unes 
incolores  fusibles  à 185-180"  de  la  formule 


C‘*H8(AzCH»)*  = 


C6ID-C=AzCIl’ 

C6ir*-C=AzC113. 


Lec/i/or/iydrafe,  C'6II‘*AzS.  IICI,  est  en  prismes 


incolores  soluüies  aansiuuu,  ui.  * 

late  et  le  sulfate  sont  en  aiguilles  [Ilot,  toc.  cit}. 

PllODirrS  DE  SUBSTITETION  DE  LA  PHË.NAKTIinENE- 

QüiNONE.  — Le  dérivé  dibromé  fond  a 223“ 

(Ostcrmaycr).  . e i 

piicnaiilhi'ène-Quinonesmononitrces.  — aciimiai 
en  a décrit  trois,  qui  se  forment  par  oxydation 
des  a,  [i,  et  y monouitro-pliénanthrènes.  Le  corps 
a cristallise  en  lamelles  rouge-orangé  fusibles 
à 215  à 220“.  La  ^-nitrée  fond  à 200-266“  et  la 
y-nilrée  a 263“.  Toutes  les  trois  sont  peu  solubles 
dans  l'alcool,  solubles  dans  l’acide  acétique  cris- 
tallisablo  (Schmidt,  loc.  cit.). 

Aiiscliütz  cl  Scliultz  ont  préparé  une  phénan- 
thréiie-qiiinone  mononitrée  par  l’action  d’un  mé- 
lamre  d'acide  nitrique  fumant  et  d’acide  nitrique 
d’une  deiisitéde  l,4surlaphéiianthréne-quinone. 

• La  snlutioii  précipitée  par  l’eau  donne  des  cris- 
taux qui,  après  cristallisation  dans  l’acide  acé- 
tique glacial,  se  présentent  sous  forme  de  la- 
melles dorées  fusibles  à 257"  (loc.  cil.). 

La  pliénantréne-quinone  diniiréc  traitée  par  le 
sulfliydrate  d’ammonium  donne  la  diamido-phé- 
nanlliréne-hydroquinone.  Ce  composé,  chauffé 
avec  de  la  chaux  sodée,  fournit  une  base  cristal- 
lisée fusible  à 157",  isomérique  avec  la  benzi- 
dine,  et  identique  avec  le  diamido-diphényle 
de  Struve  (voyez  plus  loin,  Diphémque  ,cide) 
[Anscliütz  et  Scliultz,  Deu'sch.  cliem.  Ge^ellsch., 
•1877,  p.  32i;  — Scliultz,  ibid.,  1876,  p.  548J. 

ACIDE  DIPHÉNYLÉNE-GLYC0LK30E 


Citllioot  = 


c«ir* 


N 


COMl 
O II 


— Cet  acide  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  la  phé- 
nanlhrèrie-quinone  avec  de  la  soude  caustique 
jusqu’à  ce  ue  la  solution  soit  devenue  incolore. 
On  précipite  alors  par  l’acide  chlorhydrique  et  on 
fait  cristalliser  le  dépôt  dans  l’eau.  L’acide  diphé- 
nylène-glycolique  est  en  aiguilles  blanches  fu- 
sibles à 161-162".  L’acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  couleur  bleue  qui  disparait  lorsqu’on  y 
ajoute  de  l’eau.  Il  rcnfi'rme  '.4  molécule  lOO  qu'il 
perd  à 80".  Par  o.xyJation.  il  fournit  la  diphény- 
lène-acétone.  Son  sel  de  sodium  chauffé  à 120" 
donne  l’alcool  fluorénique.  Chauffé  au  delà  de 
son  point  de  fusion  ou  avec  de  l’acide  sulfurique, 
il  donne  l’éther  Ouorénique.  Avec  l’acide  iodhy- 
drique  et  le  phosphore  amorphe  à liü"  il  donne 
l’acide  diphénylènc-acétiquc. 

Les  sels  qu’il  forme  avec  les  alcalis  sont  so- 
lubles; ceux  des  métaux  alcalino-terreux  sont  peu 
solubles;  ceux  des  métaux  lourds  sont  des  pré- 
cipités. 

\ 'ciller  éthylique,  CUl^O^.  C*  11®,  est  en  prismes 
fusibles  à 92’. 

Dérive  dibromé,  C'^H^Br^O®.  — 11  se  forme  lors- 
qu’on ajoute  du  brome  à l’acide  d:phénylène- 
glyi  olique  suspendu  dans  l’eau.  On  purifie  les 
flocons  blancs  en  les  épuisant  par  l’eau  bouil- 
lante, et  on  les  fait  cristalliser  dans  l’acide  acé- 
tique glacial.  Un  obtient  ainsi  des  aiguilles 
fusibles  vers  225", solubles  dans  l’alcool,  l’élheret 
l’acide  acétique  glacial.  Par  oxydation,  il  fournit 
la  diphényl.  ne-acétone  dibroniée. 

L’i'//i  élhylique  est  on  prismes  brillants,  fu- 
sibles à 150-151  [I*.  l’ri.  dlffiider  Dculsch.  cliem. 
Gesedscli.,  1877,  p.  125  et  534). 

ACIDE  DIPHÉNYLÉNE-ACÉTlQüE. 

C«  II'' 

Ci'llio02=  • ,^Cfl-C02fI. 

C®11*  ^ 

— Cet  acide  résulte  de  l'action  de  l’acide  iodhy- 
drique  et  du  phosphore  amorphe  sur  l’acide  di- 
phénylone-glvcoliquc  à 110".  On  puriOe  le  pro- 
duit par  dissnluiiüii  dans  la  soude  caustique,  pré- 
cipitation par  l’acide  chl-.'hydiique  et  cristalli- 


fusibles  à 220-222",  solubles  dans  l’alcool,  l'éther 
et  la  benzine.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fu- 
sion, cet  acide  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
eu  fluorène. 

L’éther  élhylique  est  eu  cristaux  fusibles  à 165" 
(P.  Friedlànder,  loc.  cil.). 

ACIDE  DIPHÉNIQUE, 

c«  10 -CO®  II 


C“Hi0O^ 


C«IO-CO®  11. 


— L’acide  diphénique  se  forme  lorsqu’on  traite  la 
phénanthrène-quinone  en  solution  alcoolique  par 
l'amalgame  de  sodium,  ou  par  une  solution  alcoo- 
lique bouillante  dépotasse  Anschützet  Scliultz, 
loc.  cit.). 

Distillé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  fournit  du 
diphényle  (Anschûtz  et  Schultz). 

Chloruré,  il  donne  du  diphényle  perchloré. 
[Zcltcr,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1234]. 

Le  diphé.ruite  d'éthyle  est  un  liquide  qui  se  dé- 
composé à l’ébullition  (Ostermayer).  L’éther  mé- 
thylique  est  en  prismes  clinorhombic|ues  fusibles 
à 73*^  5 (Sclîullz^» 

Acide  diiododiphénique,  C>®Il®I®(CO*H)s. — On 
l’obtient  en  taisant  bouillir  avec  de  l’acide  lodh}'- 
drique  le  produit  de  l’action  de  l’acide  nitreux 
sur  l’acide  diamidodiphéni(|iie  de  Griess.  11  cris- 
tallise en  aiguilles  fusibles  à 266",  que  l’amal- 
game de  so.lium  convertit  en  acide  diphénique 
[Schultz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  216]. 

.Acide dibromodiphe.ntque,  G'®  11® Br® (CO®  II)*.— 
Il  forme  des  cristaux  fusibles  à296"  que  l’on  obtient 
par  oxydation  de  la  dibromophénanthréne-qui- 
iioiie  au  moyen  de  l’acide  chromique.  Il  est  so- 
luble dans  l’alcool  et  l’éther  [Ostermayer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1089). 

Acide  dinitrodiphenique, 

C**II6(AzO®)S(CO®lI)*  4-  I1®0. 

— La  phénanthrène-quinone  dinitréo  fournit  ce 
corps  par  o.xydation.  11  e.-d  en  cristaux  fusibles 
à 2‘>0-25l",  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool.  D’après  llummnl,  il  fond  à 248-249“ 
lUebiy’s  .-Dm.,  t.  C.XCIII,  p.  131),  et  d’après 
Schultz  à 253"  IDeulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  2.i5f.  Le  sel  de  baryum  renferme  6 II®  O ; il  est 
en  prismes.  L’ét/ier  mélhylique  lond  à 177-178" 
(Schultz). 

Acide  ^-dinitrodiphénique.  — Il  se  forme  en 
même  temps  que  l’acide  ordinaire,  et  peut  en 
être  séparé  par  son  sel  barytique  qui  est  très 
soluble  (Schultz). 

En  préparant  la  dinitrophéuanthrène-quinone, 
Schultz  a obtenu  un  corps  très  soluble;  qui  ne 
peut  être  complètement  purifié,  mais  qui  four- 
nit par  oxydation  \’acide  (i-dinilrodiphénique,  qui 
est  en  fines  aiguilles  pou  .s  lubies  dans  l’eau 
chaude,  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à 297“.  Le 
sel  de  baryum  renferme  4 11®  O.  L'élher  diméthy- 
lique  fond  à 131-13'2“  [Schultz,  Liebig's  Aiin., 
t.  CCIII,  p.  9ù). 

A eide  diamido-diphénique, 

Ci»I16(AzH*,*(Cü*H)s. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  réduit  l’acide  dinitré  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydri(|ue 
(Struve).  Griess  l’a  obtenu  en  traitant  l’acide 
mètazo.xybenzoique  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique' (voyez  Suppl.,  p.  336),  et  Ta  appelé 
acide  metadiamido-diiihénique  ou  acide  diamido- 
diphényl-dicarbonique.  11  londa  I7ü“.  Distillé  avec 
delà  baryte  anhydre,  il  se  dédouble  en  gaz  carbo- 
nique, en  benzidineei  en  une  base  fusible  à I5'î“ 
[.Struve,  Deutsch.  chem.  Gesellsch..  iXTi,  p 7.5). 

Schultz  (loc.  Cit.)  a démontré  l’identiié  des 
acides  de  Griess  et  de  Struve.  D’après  lui,  cet 
acide  donne  de  la  benzidine  et  du  diamidofluo- 
rène,  qui  est  la  base  fusible  à 157“. 


uo  ot'*'  14-  ic/  avi;v.  i iiiuiuCLUU  U üdU. 

Le  chloroplatinale  cristallise  en  prismes  rhom- 
biques  de  la  formule 

(CiMl‘îAzOV).2HCI.PtCl‘  + 21150 

[Griess  Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1609]. 
A nliydrkte  diphénique. 


eu  118  03  = 


C«Hi-GO  ^ 

■ ^ O. 

C6H*-G0  ^ 


— Use  forme  en  mftme  temps  que  le  chlorure  de 
l’acide  lorsqu’on  traite  celui-ci  parle  perchlorure 
de  phosphore  [Graehe  et  Mensching;,  Deulscli. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1102]. 

Il  résulte  également  de  l’action  du  chlorure 
d’acctyle  sur  l’acide  [Anschütz,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch. i 1877,  p.  326j.  Gi'aebe  et  Mensching 
l’ont  enfin  obtenu  indépendamment,  à côlé  du 
diphényle,  par  distillation  de  l’acide  diphénique, 
ou  en  chaulfant  l'acide  diphénique  à 120°  avec 
de  l’acide  sulfurique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 220”.  Lors- 
qu’on le  chauffe,  il  perd  du  gaz  carbonique  et 
donne  la  diphénylène-acétone. 

Chauffé  avec  du  phénol  et  du  chlorure  d’étain, 
il  se  transforme  en  un  composé  analogue  aiu 
phtaléines,  de  la  formule 


G6H‘ — G = (G6H*.OH)5 
C8H4-GO  O 

soluble  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge- 
fuchsine. 

Chauffé  avec  du  pentachlorure  de  phosphore, 
l’anhydride  fournit  le  c/tforure  G**  H I6C15 O®,  qui, 
après  cristallisation  dans  la  ligroine,  forme 
une  masse  cristalline  jaune,  fusible  à 128°,  que 
les  alcalis  à l’ébullition  convertissent  en  acide 
diphénique.  Le  chlorure  soumis  à une  cristalli- 
sation dans  l’alcool  donne  un  produit  e.vempt  de 
chlore,  qui  fournit  avec  les  carbonates  alcalins 
des  lamelles  fusibles  à 96-97°. 

ACIDE  isoDiPHÉNiQDE.  — Voyez  Fluobantiiène, 
Suppl.,  p.  832. 

DIPHÉNYLÈNE-ACÉTONE  (voyeZ  t.  II,  p.  795  et 
Suppl.,  p.  637  ei  834)  — Fondue  avec  de  la  potasse, 
elle  donne,  indépendamment  de  \'acide  diphényle- 
carbonique,  C>* H®  (G H),  un  autre  acide  fusib  e 
à 193°;  ce  dernier  se  forme  surtout  si  l'acétone 
n’est  pas  pure,  mais  souillée  d’une  matière  rouge. 
Il  existe  un  acide  nitro-diphényle-curbonique 
C*5  II8  (Az  Q5)  - G Q5  H qui  est  en  prismes  clinorhom- 
biques,  fusibles  à 221-222",  dont  on  a décrit  les  sels 
barytiqueet  sodique[Schniitz,  Dissertation,  Stras- 
bourg, 1877,  etJahresb.  deSlaedel,  \^n,p.  430]. 

Diphénylène-acétones  niirées. — Schultz  [Ltebici’s 
Ann.,  t.  CCIIl,  p.  95]  a obtenu,  par  l’action  de 
l’acide  nitrique  fumant  à froid,  un  dérivé  mono- 
nifré,  C'3H'' (Az05)0,  fusibleà  220°,  cristallisé  en 
aiguilles  sublimables.  A cbaud.  il  se  forme  un  dé- 
rivé dinitré,  G<3H®(Az05)5  0,  qui  est  en  aiguilles 
fusibles  à 290°. 

CONSTITDTION  DD  PHÉNANTHRÉNE.  — Zetter, 
Uuoff  et  Moé  ont  soumis  le  phénanthrène  à des 
essais  de  chloruration  ultime,  et  n’ont  obtenu 
que  de  la  benzine  perchlorée.  Ils  en  concluent 
que  le  phénanthrène  possède  la  structure 


GeH»  = GH-GII  = G6HS  , 

parce  qu’il  ne  se  forme  Jamais  du  diphényle 
per'chlorè\ Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1879,  p.677]. 

Japp  et  Anschülz  ont  oxydé  le  phéiianthrènc- 
mono-sulfonate  de  sodium  par  le  permanga- 
nate de  potassium  et  n’ont  obtenu  que  de  l’acide 
phtalique  ; par  oxydation  de  l’acide  diphénique, 
il  ont  également  obtenu  cet  acide.  Ils  en  con- 
cluent qu’un  atome  de  carbone  de  la  chaîne 
latérale  dans  le  phénanthrène  se  trouve,  dans 


la  posiiion  orino  par  rapport  aux  atomes  de  car- 
bone qui  unissent  les  deux  restes  phényliques, 
et  des  deux  restes  phénylènes  dans  l’acide  diphé- 
nique. Gomme  dans  ces  oxydations  il  ne  se  forme 
jamais  ni  de  l’acide  isophtalique  ni  de  l’acide 
téréphtalique,  ces  chimistes  pensent  que  les  deux 
atomes  de  carbone  de  la  chaîne  latérale  occupent 
les  deux  positions  ortho  par  rapport  à ce  lieu  d’u- 
nion fOuMlsc/t.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  211]. 

D’autre  part,  les  rapports  intimes  du  phénan- 
thrône  avec  le  diphényle  ne  sont  pas  douteux,  ce 
qui  permet  de  considérer  le  phénanthrène  comme 
du  diorthodiphénylène-acétylène.  Il  posséderait 
la  formule 


G6H4-GH 

C6H*-(ilI 


M.  Wassermann. 

PHI^.NANTiinOL,  G**IT>0O.  --  Ge  composé 
phénolique  existe  sous  deux  modifications  iso- 
mériques.  L’une  d’elles,  l’a-phénanthrol, 

G6ID-GH 
OH. C8H3-  CH, 

est  en  lamelles  fusibles  à 117-118°,  douées  d’une 
fluorescence  bleue,  solubles  dans  la  benzine  et  le 
pétrole.  On  l’obtient  par  fusion  de  l’a-phéiian- 
thrène-monosulfonate  de  potassium  avec  la  po- 
tasse. Les  éthers  mélhylique  et  éthylique  sont 
liquides  [Relis,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 

p.  12.j2|. 

La  modification  ^ 

C6H’»-C.OH 

I II 

CHD-Cn 

a été  obtenue  au  moyen  du  ^-phénanthrène-mo- 
nosulfonate  de  potassium;  elle  n’a  pas  été  étu- 
diée [Morton  et  Gever,  Journ.  amer.  chem.  Soc., 
1880.  I.  II.  p 203]'. 

l»HF.\A\TIII{OI.INES,  CtsilSAz*.  — Skraup 
et  Vortinann  ont  donné  ce  nom  à des  bases  diny- 
ridiques,  obtenues  en  chauffant  les  phényléne- 
diamines  avec  de  la  glycérine  et  de  l’acide  sul- 
furique. On  en  connaît  deux  : la  phénanlhroline, 
dérivée  de  la  métapbénylène-diamine,  et  la  pseudo- 
phénanlhroline,  dérivée  de  la  para-phénylène- 
diamine. 

PHÉNANTHROLiNE.  — On  purifie  le  produit  de 
la  réaction  en  l’épuisant,  après  filtration,  par  l’é- 
ther; puis  on  extrait  la  solution  éthérée  par  l’acide 
chlorhydrique,  on  fait  cristalliser  le  chlorhydrate 
dans  l’alcool  et  on  le  transforme  en  chromatc  peu 
soluble,  dont  on  isole  la  base  pour  la  distiller 
ensuite.  Elle  se  présente  en  tables  fusibles  à 78°, 
qui  forment  avec  l’eau  un  hydrate, 
C‘5H8Az»-f2H50, 

fusible  à 66°.  La  base  bout  au  delà  de  360°.  Elle 
est  peu  volatile  avec  les  vapeurs  d’eau,  peu  so- 
luble dans  l’eau,  l’éther,  labenzineet  la  ligroine, 
soluble  dans  l’alcool. 

La  solution  aqueuse  du  chlorhydrate,  traitée 
par  l’eau  bromée,  donne  des  cristaux  jaunitres 
d’un  dibromure,  G'^HSAzS.Br*,  fusibles  à 149°. 


forme  en  tables  rouges  de  la  formule 
(C'*H''Az*)*Br*  = C‘*H«Az*.Br*  + C**HSAz*.Br, 

qui  fondent  à 176-178“.  Ces  tables  prennent  éga- 
lement naissance  lorsqu’on  ajoute  du  brome  à 
une  solution  alcoolique  bouillante  de  phénan- 
throline.  Chauffées  avec  de  l’eau,  elles  dégagent 
du  brome.  Soumises  à l’ébullition  pendant  long- 
temps avec  de  l’alcool,  elles  se  convertissent  en 
bromhydrate  de  phénanthroline, 

Ci*H8Aÿ.HBr-f  « H20, 

fusible  à 278--280”.  Chauffée  à 120-130“  avec  du 
brome  et  de  l’eau,  la  phénanthroline  donne  des 
croûtes  cristallisées  qui  semblent  être  un  mé- 
lange de  C‘»H.6Br2AzS  et  de  Ci^H^Bi-SAz*. 

l)n  dérivé  mononitré  C'*H'’{AzO*)Az*  a été 
obtenu. 

Réduite  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  la  phénanthroline  donne  un  dé- 
rivé hydrogéné  non  étudié,  qui  semble  être  un 
mélange  de  Ct*H*Az*.Ht  et  de  C’*H8Az8.11s. 

CAlor/ti/dmle,  C'2H8  Az», HCl -^^sO.— Prismes 
solubles  dans  l’eau. 

Dichlorliydrate,  C*sH8Az*.2HCl -f  H*ü.  — 
Petits  prismes  peu  stables. 

Chloroplatinate,  Ct*H8AzS.2HCl.Pt  CP-|-H«0. 
— Il  cristallise  en  aiguilles  orangées. 

Chromale,  (C‘*H8Az*)*H*CrS()t.  — Aiguilles 
jaune  d’or  peu  solubles  dans  l’eau. 

Nitrate,  (Gt*H8Az*)IlAz08.  — Il  est  anhydre. 

Picrate,  (;i‘H8AzS.C811*(AzO*)8 OH.  — Pris- 
mes jaunes  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à 
238-240". 

Le  sulfate  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  le 
tarlrate  peu  soluble  dans  l’eau. 

lodomethylate , C«H8AzV2CH8I  -j-  H*0.  — 
Prismes  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  qui  se  forment  lorsqu’on  chauffe  la  phé- 
nanthroline  avec  de  l’iodure  de  méthyle  et  un 
eicès  d’alcool  méthylique  à 100“. 

Aciue  pHÉNAMiinoLiQUE  OU  acide  dipyridyl-di- 
carbo'iique,  C'8H8Az*0*  4- 2 H*0.  — Il  se  forme 
par  l’oxydation  de  la  phénanthroline  avec  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  à 5 p.  lOuO. 
On  le  purifie  au  moyen  de  son  sel  d’argent.  Il 
cristallise  en  prismes  fusibles  à 217“.  Il  se  co- 
lore en  rouge  avec  le  sulfate  ferreux. 

Phénanthrolate  neutre  d’argent.  — Lamelles 
microscopiques.  Le  sel  acide, 


C‘*H7AzîO*Ag  -f  4 H*  O, 

est  un  précipité  formé  d’aiguilles  groupées  en 
étoiles. 

Sel  de  baryum,  C’*H8Az»0‘Ba-j-  1 H*0. — 

Il  est  en  grains  peu  solubles,  ainsi  que  le  sel  de 
cuivre,  C'*H«Az*0‘Cu  -j-  3 H*  O. 

Sels  de  calcium,  C>»H8Az80‘Ca  -|-  3 H*0.  — 
Lamelles  transparentes. 

Sel  de  potasüium.  — Le  sel  neutre  est  très  dé- 
liquescent; le  sel  acide  C'*H“Az*0*K  + >4  H*0 
est  cristallin. 

Chlorhydrate, Az^O^,  2 H Cl.  — Il  est  en 
prismes  transparents. 

Chluroplatinates.  — Il  en  est  un  qui  cristal- 
lise en  grands  prismes  jaunes,  de  la  formule 

(Ci»H8Az*0‘.H  Cl^spt  CR  -f  6 H*0, 

et  dont  les  eaux  mères  fournissent  par  évapora- 
tion des  tables  orangées  de  la  formule 


C‘2H8Az80'*.2  h Cl.  Pt  CR. 

Cet  acide  fournit,  lorsqu’on  le  chauffe  à son 
point  de  fusion,  Vacide  dipuridyl-monocarbo- 
niqiie.  C"  IPAz^O*  -j-  H*  O. — Ce  corps  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à 182,5-1 8 1“.  Chauffé  avec 
de  la  chaux  sodée,  il  donne  du  Uipyridyle  bouil- 


par  Anderson.  11  distille  en  se  décomposant  légè- 
rement. Peu  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  Il 
se  colore  en  jaune  brun  avec  le  chlorure  fer- 
rique; avec  l’eau  bromée  il  donne  un  précipité 
rouge.  Le  sel  d’argent,  C**  H'' Az*0*Ag-t-}4  H’O, 
est  un  précipité  qui  devient  cristallin  ; le  sel  de 
calcium  renferme  2 H*  O,  qu’il  perd  à 220» 
\Deulsch.  chem.  Gesellsch.  1882,  p.  895;  Monats- 
hefte  für  Chem.,  1882,  p.  570]. 

PSEUDOPHÉNANTHROLINE, 

CisRSAzi  -j-  H*0. 

— On  obtient  cette  base  lorsqu’on  fait  bouillir  au 
réfrigérant  à reflux,  pendant  5 à 6 heures,  un 
mélange  de  110  grammes  de  chlorostannite  de 
paraphénylène-diamine,  31  grammes  de  nitro- 
benzine  et  de  100  grammes  de  glycérine  avec 
100  grammes  d’acide  sulfurique  à 66“.  Ensuite 
on  chasse  la  nitrobenzine  par  un  courant  de  va- 
peur d’eau;  puis  on  épuise  le  liquide,  après 
l’avoir  rendu  alcalin,  par  un  mélange  d’alcool  et 
d’éther.  On  épuise  la  solution  alcoolique  éthérée 
par  l’acide  chlorhydrique  et  on  évapore  la  solu- 
tion chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
des  chlorhydrates  de  pseudophénanthroline  et 
de  paraphénylène-diamine  que  l’on  dissout  dans 
peu  d’eau.  On  ajoute,  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  qui  précipite  du  chlorhydrate  de  para- 
phénylène-diamine que  l’on  sépare  par  filtration. 
Après  avoir  chassé  l’excès  d’acide  chlorhydrique, 
on  ajoute  au  liquide  une  solution  do  diebromate 
de  potassium  et  on  lave  le  précipité  obtenu,  pour 
le  décomposer  ensuite  par  l’ammoniaque. 

Ainsi  obtenue,  la  pseudophénanthroline  est  en 
cristaux  renfermant  1 molécule  d’eau.  Elle  peut 
être  sublimée  et  elle  distille,  lorsqu’elle  est  pure, 
vers  3ü0“.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  chaude, 
l’alcool,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l’éther, 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Elle  forme 
un  hydrate,  C'*H8Az8-)-4H*0.  Elle  et  son  hy- 
drate fondent  à 173“. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  de  brome  à une  so- 
lution chlorhydrique  de  la  base,  il  se  forme  un 
précipité  de  prismes  jaune-orangé,  qui  semblent 
être  le  tétrabromure  C‘*H8Az*.Brt.  L’ammo- 
niaque le  transforme  en  pseudophénanthroline, 
en  dégageant  un  gaz;  à l’air,  le  tétrabromure 
devient  brun  et  se  convertit  probablement  en 
dibromure  C'*H8Az*.Br*,  que  l’ammoniaque  dé- 
compose de  la  même  manière  que  le  tétrabro- 
mure. Chauffé  avec  de  l’alcool,  le  tétrabromure 
donne  des  aiguilles  jaunes  de  dibromhydrate  de 
dibromure  de  pseudophénanthroline, 

C'sUSAz*.  Br2(HBr)S; 

si  l’ébullition  est  très  prolongée,  il  se  forme  du 
dibromydrate  de  pseudophénanthroline, 
CtsH8AzS(HBr)S(?). 

La  solution  chlorhydrique  de  la  base  traitée  par 
une  solution  d’iodure  iodurè  de  potassium  donne 
un  précipité  rouge,  qui  devient  foncé  avec  un  excès 
d'iodure  et  semble  être  le  diiodure  de  pseudo- 
phénanthroline CiSRSAz*.!».  Celui-ci,  soumis  à 
l’ébullition  avec  de  l’alcool,  fournit  des  ai- 
guilles bleu-ardoisé  à’iodhydrate  du  diiodure 
C>*H8Az*ls.HI. 

Chlorhydrates.  — Il  en  existe  deux  ; le  chlor- 
hydrate basique,  CisiRAzMlCI  -j-  2H’0,  est  en 
lamelles  blanches  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool 
chaud;  \ç  chlorhydrate  neutre,  CtSH8AzS,2HCl, 
est  en  prismes  monocliuiqucs  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C'ni8Az*,2HCl  -t-  PtCR  -f-  2J£  H^O, 
est  un  précipité  cristallin. 

Chromale,  (C‘8ti8AzS)SH2Cr20’'  + 2 II’O. 

— Il  est  en  aiguilles  orangées. 


nowdomclliyliite  (Jisi  11*0  est  en 

cristaux  jaunes;  le  diiodomvthylate 

Ci*H»A2*(CH»I/+  IISO 
est  en  cristaux  bruns.  Ces  deux  corps  se  forment 
simultanéineiit  lorsqu’on  fait  chauffer  à 100-110“, 
pendant  3 heures,  un  mélang:e  de  I p.  de  la 
hase  avec  5 p.  d’ioduredc  méthyle  et  10  p.  d’al- 
cool méthylique.  On  les  sépare  par  cristallisation 
dans  l’eau. 

ACIDE  PSEüDOPHÉNANTHROLIQUE  fSyn.  Acîde 
méta-dipyridyle-dicarbonique], 

C‘»H«A7.*0V  + >4H*0  = C‘oiI«Az*-(CO*H)*. 
— On  l’obtient  en  oxydant  la  pseudophénanthro- 
line  par  une  solution  de  permanganate  de  potas- 
sium a 12  pour  mille.  (>n  le  purifie  au  moyen  de 
son  sel  cuivrique.  Séparé  de  celui-ci  par  l’acide 
sulfhydrique,  il  se  présente  en  prismes  qui  per- 
dent leur  eau  de  cristallisation  à 100-105“  et  fon- 
dent à 213“.  Il  est  soluble  dans  l’eau  chaude  oti 
dans  les  acides  étendus,  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme.  La  solution  aqueuse  additionnée 
de  sulfate  ferreux  devient  orangée  et,  avec  le 
chlorure  ferrique,  elle  donne  dns  flocons  blancs. 

Sel  d'argent,  Ct*H6 Az*0‘AgS  -f  14  O.  — 
Précipité  voluminnux  qui  devient  cristallin. 

Sel  de  calcium,  C'*lI«Az*0*Ca  -f  5H2Q.  — 
Aiguilles  qui  perdent  leur  eau  vers  360“. 

Sel  de  cuivre,  (3  14  H*0).  — 11  est  en  cristaux 
bleus  qui  perdent  leur  eau  à 140“. 

Sels  de  potassium.  — Le  sel  neutre  (-1-  511*0) 
est  en  tables  qui  deviennent  anhydres  à 360";  le 
sel  acide  (-f-  211*0)  est  en  tables  qui  deviennent 
anhydrides  à 1.50". 

. Le  chlorhydrate,  Ci*  H»  Az*  O*,  H Cl  -f-  H*  O,  est 
en  cristaux  clinorhombiques. 

Le  chloroplatinate, 

(C‘*H8Az*OSHCl)S,PtCl*  + 8H*0, 
est  en  lamelles  orangées,  solubles  dans  l’eau 
chaude.  L’acide  pseudophénanthrolique  chauffé 
à 190",  ou  son  sel  caicique  chauffé  avec  de  la  chaux, 
se  décorapnsent  en  gaz  carbonique  et  en  méta- 
dipyridyte,  CioH*Az*.  Cette  nouvelle  base  consti- 
tue une  huile  jaunâtre  qui  devient  vitreuse  à — 15". 
Elle  bout  291-292“  sous  736  millimètres;  elle  est 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Au  contact 
prolongé  du  ca  bonate  de  potassium  fondu  elle 
devient  solide.  Sa  densité  à 0“  est  de  1,1757. 

Le  chlorhydrate  est  en  prismes;  le  chloropla- 
tinate  C*®H*Az*.  2HC1  -j-  PtCP  est  une  poudre 
cristalline.  Le  picrate  C^oil^Az*.  2(C®H*Az*Ot) 
est  en  prismes  jaune>,  fusibles  à 232". 

Oxydée,  en  solution  dans  l’acide  sulfurique 
étendu,  par  le  permanganate  de  potassium,  elle 
donne  de  l’acide  nicotianique,  fusible  à 231-232". 
Uéduite  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  rhlor- 
hydrique,  elle  fournit  Vhexahydrométadipyridyle 
ou  nicotidine  C*“1I**Az*,  bouillant  a 287-289“  et 
dontle  chloroplatinate  C‘0Ht^Az*,211Cl  -f  Pt  CP 
est  un  précipité  cristallin.  Le  picrate  est  en  cris- 
taux jaunes,  fusibles  à 202-203".  Cette  base,  iso- 
mérique  avec  la  nicotine,  est  toxique  et  provoque 
des  phénomènes  tétaniques  [Skraup  et  Vortmann, 
'Monatsh.  Chem.,  1883,  p.  569). 

La  constitution  suivante  a été  donnée  pour 
ces  composés  : 
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M.  Wassermann. 


PHF.NANTHItOI.IQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Phénanthroliive. 

IMIKNUCLUCINE,  C6H«0»  [A.  Gautier,  Bull. 
Soc.  chim.,X.  XXXIII,  p.  585J.  — Obtenue  par  la 
fusion  du  phénol  avec  de  la  soude,  cette  sub- 
stance serait  isomérique  avec  la  phloroglucine, 
dont  elle  présente  d’ailleurs  toutes  les  réactions 
principales;  elle  en  diffère  seulement  parles  doux 
caractères  suivants  : 1“  à l’état  sec,  elle  fond  à 
200",5  ; 2“  elle  se  colore  difficilement  par  le  clilo- 
rure  ferrique  étendu,  en  donnant  une  légère 
teinte  violette  franche. 

PHENOL.  — Le  phénol  se  forme  dans  une  mul- 
titude de  réactions  et  a été  décelé  dans  un  grand 
nombre  de  nroduits  bruts.  Nous  ne  citerons  ici 
que  les  cas  les  plus  importants. 

On  l’a  trouvé  dans  l’urine  humaine  et  dans 
celle  de  plusieurs  animaux.  Chez  l’homme,  à la 
dose  de  par  litre  jusqu’à  ls'',5  dans  des  cas 
pathologiques  [Munck.  Deutsch.chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1596; — Salkowski,  ihid.,  1876,  p.  1595]. 
Il  s’y  trouverait  a l’état  de  phényisu  fate  de  po- 
tassium, C®lHO  . SO* . O K , suivant  Haumann 
\Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1907J.  De 
même  dans  les  matières  albuminoïdes  putréfiées, 
les  excrémenis  humains  et  autres,  on  a trouvé 
du  phénol  [Brieger,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XVII,  p.  134;  — B lumann.  DeiOsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877.  p 685;  — Odermatt,  ibtd.,  1878, 
p.  2142J. 

Il  se  forme  par  oxj'datinn  directe  de  la  benzine 
quand  on  la  traite  par  le  chlorure  d’aluminium 
et  de  l’oxygène  (Friedel  et  Crafts),  quand  on  l’a- 
gite avec  de  la  soude  et  de  l’air  [Ba  zizewski,  cité 
dans  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1881.  p.  1 1 Hj.  De 
même  par  oxydation  de  la  benzine  par  l’eau  oxy- 
génée ou  l’hydrure  do  palladium  en  présence  de 
l’eau  et  de  l’air  (Iloppe-Seyler),  et  de  même  avec 
le  phosphore,  l’eau  ei  l’air  fl.eeds,  Deutsch.chem. 
Gesellsch..  1881,  p.  97.5J.  Kingzetta  fait  une  expé- 
rience semblable  en  agitant  de  la  benzine,  de  l’es- 
sence de  térébeniliine,  de  l’eau  et  de  l’air,  et  n’a 
eu  que  des  résultats  négatifs  [Chem.  Neivs, 


(Gautier).  Dans  les  produits  acressoires  de  la  pré- 
paration de  l'alcool  allyllic(ue  (Tollens)  ; par  réduc- 
tion de  la  quercite  [Prunier,  Ann.  Chim.  Phys., 
tô).  t.  XV,  p.  1].  J , r . 

Pour  le  puriller,  Alexeleff  conseille  de  le  faire 
cristalliser  après  avoir  ajouté  5 % d’eau  et 
do  recommencer  plusieurs  fois  cette  opération 
[Deulsch.  chem.  Gesef/sc/i.,  1^81,  p.  Ii0d|. 

Suiva  tLadenburp:,  le  phénol  bouta  182", 3 sous 
la  pression  de  76ü"‘"‘.  Suivant  le  même  auteur, 
son  poids  spécifique  à 4t)“  est  égal  à 1,0561  et 
à 50“  1,0169.  Suivant  Adrieenz,  à 40“  il  serait 
1,05133,  à 00"  1,03804,  à 80“  1,0195,  à lOO" 
1,00110  [Ladenburg,  Deutscli.  chem.  Gesetlsch., 
187i,  p.  1087].  Suivant  Alexeieff,  à 11“  100  p. 
d’eau  dissolvent  4p,83  de  phénol;  à 35”,  5P,36; 
à 58“,  7P,33  ; à 77",  1 1p,83  ; à 81“  les  deux  liquides 
se  mêlent  on  toute  proportion  ; inversement  à 9", 
100  p.  de  phénol  dissolvent  23p,3  d’eau;  à 32°, 
26P,75;  à53",  31P,99;  à71",  40P,72. 

Pollacci  [Gazz.  chim.  ital.,  t.  IV,  p.  8]  indique 
les  quantités  suivantes  de  phénol  comme  déce- 
lables dans  une  solution  par  les  réactifs  corres- 
pondants : 1/3000',  coloration  bleue  par  le  chlo- 
rure de  chaux;  1/2000',  coloration  violette  par  le 
perchlorure de  fer;  I/OÜOO’’,  coloration  brune  par 
l’acide  azotique;  1/15500“,  précipitéjaune  par  l’eau 
de  brome;  1/3000“,  précipité  brun  par  l’acide  sul- 
furique et  !e  dichromate  de  potassium.  Toniinasi 
[Dcutsch.  chem.  Gesellsch. , , p.  1834]  indique 

que,  poi  r rechercher  le  phénol  par  la  réaction 
bleue  qu’il  donne  avec  le  bois  de  sapin  et  l’acide 
chlorhydrique  au  soleil,  il  convient  d’ajouter  à 
l’acide  chlorhydrique,  au  moment  de  s’en  servir, 
un  peu  de  chlorate  de  poiassium.  qui  ne  nuit  pas 
à la  coloration  bleue  et  empêche  une  teinte  ver- 
dâtre, qui  la  masque,  de  se  produire.  Enfin  King 
zett  et  liake  indiquent  que  le  phénol  donne  la 
réaction  de  Pettenkoffer  avec  le  sucre  et  l’acide 
sulfurique. 

Dogener  [Deulsch  chem.  Geselheh.,  1878, 
p.  1687j,Giacosa  [Zeifsc/ir.  physiol.  Chem.,  t.  VI, 
p.  43].  Koppenhaar  [Jahresb.Chem.,  1876,  p.  1015], 
et  Chandelon  [flu/f.  Soc.  vhim.,t.  XXXVIII,  p.  69] 
ont  indiqué  des  procédés  pour  titrer  le  phénol  en 
solution  par  l’eau  de  brome,  ou  bien  par  l’hypo- 
bromile  de  sodium.  Nous  donnon'  ici  le  procédé 
deChar.delon,  qui  parait  le  plus  e art.  L’hypobro- 
mite  est  préparé  avec  14  à 15  grammes  de  potasse 
dissoute  dans  un  litre  d’eau  et  10  grammes  de 
brome.  La  solution,  étendue  do  façon  a précipiter 
complètement  0g>’,05  de  phénol  avec  50" de  liquide, 
est  c nservée  au  frais  et  à l’obscurité,  où  elle  se 
maintient  sans  altération  pendant  longtemps.  La 
solution  de  phénol  a examiner,  titrée  approxima- 
tivement, esi  amenée  à ne  con  tenir  que  0,3  à 0,5  “/„. 
On  la  verse  alors  avec,  une  burette  graduée  dans 
50"  de  la  solution  d’hypobromite.  Il  se  forme 
du  tribromophénol  qui  reste  en  solution,  et  on 
voit  la  fin  do  lu  réaction  en  mettant  une  goutte 
de  Ii(|uidc  sur  du  papier  araido-ioduré. 

Soumis  à l’électrolyse  en  solution  alcaline,  le 
phénol  donne  divers  produits  bruns,  neutres  ou 
acides  [GoppelsrOder,  Compt.  rend.,  t.  LXXXII, 
p.  Il'.i9;  — Bartoli  et  Papasogli,  Gazz.  chim. 
liai.,  t.  XI,  p.  408]. 

Le  phénol  s’oxyde  lentement  à l’air  en  devenant 
rouge.  Il  paraît  alors  se  former  de  la  phénoqui- 
nonc,  qui  prend  aussi  naissance  quand  on  le  traite 
par  l’acide  chromique  (Wichelhaus).  Tiemann 
[Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.668]  en  l'o.xy- 
dani  plus  complètement  par  des  méthodes  variées, 
n a jamais  pu  obtenir  que  de  l’acide  oxalique.de 
1 acide  'ormique  et  de  l’acide  carbonique.  L’oxy- 
dation par  1 air  en  présenée  de  l’ammi  niaquo 
donne  naissance  à une  maiière  colorante  bleue 
qu  on  a nummee  phénocyanine  [Phipson,  Compt. 


myle  l’oxyde  de  môme,  avec  p réduction  du  pre- 
mierétherdel’hydroquinone[Etard,  Compt.  rend., 
t LXXX,  p.  3‘  I].  L’oxyde  de  plomb  le  translorme  à 
cbaud  en  oxyde  de  diphényicne  (Græbe,  Behr  et 
Van  Dorp).  Avec  le  chlorure  denitrosyle  on  obtient 
de  la  quinone  et  des  quinones  chlorées  (Tilden). 

Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  des  acides  sa- 
licj'lique,  o.xybenzoïqiie,  et  surtout  un  diphénol 
C'*H*®0*;  avec  la  soude  on  obtient,  outre  des 
phénols  bivalents,  une  forte  proportion  de  phlo- 
rnglucine  [Barth  et  Schrœder,  Deutsrh.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  1332,  et  1879,  p.  503]. 

Le  phénol  traité  par  les  acides  s’éthérifle  comme 
un  alcool  tertiaire  [Menschuikine,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  679  et  2151].  La  vitesse  ini- 
tiale est  égale  à 1,45  et  la  limite  à 8,61. 

Il  agit  sur  les  carbonates  alcalins  à l’ébullition 
etenchasse  complètement,  mais  lentement,  l’acide 
carbonique  avec  lenteur  (Baumann). 

• En  presence  d’acide  sulfurique  et  d’une  aldé- 
hyde, le  phénol  donne,  comme  beaucoup  de  corps 
aromatiques,  divers  produits  de  condensation; 
il  en  est  encore  de  même  quand  on  remplace  l’aldé- 
hyde par  une  foule  de  corps  oxygénés,  glycérine, 
acides  oxalique,  phtalique,  chlorures  de  succinyle, 
de  benzoyle,  de  phlalyle,  anhydride  acétique,  etc. 
(Baeyer,  Schrœder,  Liebermann,  Dœbner  et  Stack- 
man),  Griicarevic  et  Merz,  Weselsky,  Reichl, 
Priidhoinme,  Razinsky). 

Une  autre  réaction,  qui  lui  est  commune  avec 
une  certaine  catégorie  de  phénols,  consiste  dans 
la  réaction  qu’il  donne  en  présence  des  alcalis 
avec  le  chloroforme,  l’acide  carbonique  ou  des 
corps  susceptibles  d’en  fournir,  tels  que  l’oxychlo- 
rure de  carbone,  le  tétrachlorure  du  même  corps, 
le  carbonate  d’ammonium,  etc.  [Reimer,  Reimer 
et  Tiemann,  liasse). 

Le  phénol  soumis  à l’action  de  l’anhydride  sul- 
fureux, puis  distillé,  fournit  â 140“  une  huile 
jaune  qui  se  fige  en  gros  cristaux  rhombiques, 
fusibles  à 25-30“  et  perdant  l’anhydride  à l’air 
ou  dans  un  courant  de  gaz  inerte.  Leur  com- 
position répond  à la  formule  SO-,  AC^IPO  ou 
S0s,5C*Il*0  [A.  Ilüizer,  Journ.  prakt.  Chem., 
(2),  t.  XXV,  p.  462].  Il  forme  de  même  avec 
l’anhydride  carbonique  une  combinaison  fusible  à 
37“,  cristallisable  en  trémies  comme  le  sol  marin. 
On  l’obtient  en  décomposant  à 260“  en  tubes 
scellés  les  acides  salicylique  ou  paroxybenzoïque. 
Ce  corps  est  décomposé  par  l’eau,  l’éther  et  par 
exposition  à l’air  [Klepl,  Journ.  prakt.  Chein. 
(2),  t.  XXV,  p.  464]. 

Le  phénol,  chauffé  avec  de  l’alcool  et  du  chlo- 
rure de  zinc  ou  de  l’anhydride  phosphorique 
iKastropp),  fournit  du  phénate  d’éthyle  ou,  lors- 
qu’il est  chauffé  seul.de  l’éther  phénylique  [Merz 
et  Weith,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  1925, 
et  1881.  p.  187].  Cette  réaction  se  passe  à 350- 
400“.  Mais  à température  plus  basse  le-  alcools 
de  la  série  grasse  réagissent  sur  le  phénol  avec 
production  d’eau  et  d’homologues  du  phénol. 
-Vinsi,  avec  l’alc  ml  isobutylique  ou  isoamylique, 
on  a l’isobutylphénol  ou  isoamylphén  d, 

C61D.CHD.OH  ou  C«H^CSIIii.OH 

[Liebman,Z)eutsc/i.c/iem.Gese//sc/i.,  1882,  p 1842]. 

Phénate  de  calcium.  — Ce  composé,  préparé 
par  l’action  du  phénol  en  solution  éthérée  sur  la 
chaux  éteinte,  est  entièrement  solubledans  l’eau  et 
se  dérompose  par  la  distillation  sèche  en  donnant 
surtout  de  l’oxyde  de  diphénylène  (C6H*)*0,  fu- 
sible à 80“  [Von  Niederhausen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch,  1882,  p.  1119). 

ÉTHERS  PHÉNYLIQÜES. 

Oxu/le  de  phenyle,  iC«I|S)*0.  — On  l’obtient 
en  chauffant  1 p.  de  chlorure  d’aluminium  et  2 p. 
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seltsch.,  1881,  p.  189],  ou  bien  1 p.  de  piiénol  avec 
2 à 3 p.  de  chlorure  de  zinc  à 3ô0'’  pendant.  8 à 
10  heures,  ou  bien  encore  en  distillant  un  mé- 
lange de  phénate  de  sodium  et  de  mélaphosphate 
de  sodium  [Von  Niederhausen,  DeuUcli.  chern. 
Gesellsch.,  1882,  p.  1124]. 

Brométhylate  de  phényle,  C6H5 . 0 . C H*- Cil* Br, 
cristaux  incolores,  d’odeur  spéciale,  fusibles  à 39“ 
en  un  liquide  qui  bout  à 210-250“  en  s’altérant 
un  peu.  Ce  composé  prend  naissance  par  l’action 
du  bromure  d’éthylène  sur  le  phénate  de  sodium, 
en  même  temps  que  le  phénate  d’éthylène  et  s’en 
sépare  par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau.  Il 
fournit  avec  l’ammoniaque,  le  bromhydrate  d’une 
base  huileuse,  AzlI(C*ll*-0-C®H®)*,  dont  les  sels 
On  s I-aI  1 1 son  t 

Phénate  de  glucosyle,  C®H<t  0*.OC®H6.  — Ce 
glucoside  s’obtient  en  mêlant  des  solutions  al- 
cooliques d’acétochlorhydrose  et  de  phénate  de 
potassium.  Il  forme  des  aiguilles  fusibles  à 171- 
172“,  solubles  dans  l’eau  froide.  L’émulsine  le 
dédouble  en  glucose  et  phénol.  Il  est  dextrogyre 
[Michaël,  Compl.  rend.,  t.  LXXXIX,  p 35.5]. 

Phénate  de  phénytacétol.  — Voyez  Phénylmé- 
THïLxcÉTONF,  Suppl. 

Phénate  de  propyle,  C^H^OC^H’ï,  liquide  bouil- 
lant à 190-191“.  A 20“,  son  poids  spéciiique  est  égal 
à 0,9080  [Cahours,  fiulL  Soc.  chiin.,  t.  XXI,  p.  78], 

Acétate  de  phényle.  — Il  se  forme  par  la  réac- 
tion du  phénol  sur  l’acétamide  [Guareschi,  Liebig’s 
Ann.,  Chem.,  t.  CLXXI,  p.  1421.  Traité  par  le 
sodium,  il  donne  les  sels  de  sodium  des  acides 
phénique,  acétique,  salicylique  et  deux  composés 
cristallisés;  Tun,  C'5Hi*0*,  fond  à 48“  et  possède 
la  densité  1,020  ; l’aulre,  C'*H**0*,  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  l’alcool  et  cristallise  en  ai- 
guilles fines,  jaunes,  fusibles  à 138“.  Son  poids 
spécifique  est  égal  à 1,070  [Hodgkinson  et  Per- 
kin,  Jou7-n.  chein.  Soc.,  t.  XXXVII,  p.  487]. 

Orthoformiate  de  phényle,  CH  (OC®  11“)®  [Tie- 
mann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2086]. 
— Cet  éther  se  forme,  en  même  temps  que  les 
aldéhydes  salicylique  et  paroxybenzoïque,  par 
l’action  du  chloroforme  sur  le  phénate  de  sodium 
très  alcalin.  Le  chloroforme  extrait  de  la  solution 
une  huile;  on  agite  la  solution  chloroformique 
avec  de  la  potasse,  on  la  distille  au  bain  d’eau  et 
on  reprend  le  résidu  par  la  benzine  bouillante. 
L’éther  se  dépose  et  est  soumis  à plusieurs  cristal- 
lisations dans  l’alcool.  Ce  produit  fond  à 71“,5  et 
bout  entre  260  et  270“  (p=50“'“').  A plus  haute 
température,  il  s’altère.  Les  alcalis  ne  l’attaquent 
pas,  mais  les  acides  le  saponifient  avec  une 
extrême  facilité. 

Phénylsulfonate  de  phényle,  C®  H® . S O* . O C®  H®, 
petites  tables  d’éclat  soyeux,  fusibles  é 35“  et  pré- 
parées par  l’action  du  chlorure  phénylsulfonique 
sur  le  phénol  en  présence  du  chlorure  de  zinc 
[Scbiaparelli,  Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  1881, 
p.  120i|. 

Phosphate  de  phényle,  P O (OC® H®)®.  — On 
le  prépare  sansdifliculté  en  faisant  agir  le  phénol 
sur  l’oxychlorure  de  phosphore  [Weber  et  Ileim, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  640].  Suivant 
Jacobsen,  il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles 
à 45“  \Deutsch.  chem,  Gesellsch.,  1875,  p.  I523J. 

Le  chlorure,  P O.  (OC®  11®)*  Cl,  prend  naissance 
quaudon  fai'  agirl  molécule  de  phénol  sur  I molé- 
cule d'oxychlorure  de  phosphore.  En  distillant , on 
obtient  d'abord  le  c/i/omre  PO.(OC®II®)Cl*,  puis 
le  second  chlorure,  qui  est  un  liquide  épais  bouil- 
lant à 314-316’  sous  la  pression  de  272'"'".  L’eau 
et  le-  alc<dis  le  décompnsent. 

l.'anihde,  (C®ll“0)*P0.AzIIC®Il®,  qu’il  per- 
met de  préparer  sans  peine,  s’olTre  en  tables  à 
si\  pans,  fusibles  a 127-129“. 

Le  chlorure,  PO.  (O  C®  11®) Cl*,  obtenu  comme 


on  U vu  pius  naut,  est  un  Uquidedense,  bouillant 
à 241-243",  que  l’eau  décompose  avec  formation 
de  l’acide,  P O. OC®  H®.  (O  II)*,  corps  cristallisé 
en  aiguilles  dures,  fusibles  à 97-98“.  Cet  acide,  très 
soluble  dans  l’eau,  se  forme  aussi  par  Taclion  dir 
phénol  sur  l’anhydride  phosphorique  (Jacobsen). 

Sulfophosphute,  (C®I1®0)*PS,  cristaux  aiguil- 
lés fusibles  à 49“,  obtenus  par  ébullition  du  phé- 
nol et  du  sull'ochlorure  de  phosphore.  Il  bout  au- 
dessus  de  360“  en  s’altérant  un  peu.  Il  se  colore 
en  rouge  à la  lumière  [Schwarze,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  X,  p.  2331. 

Thiophosphate,  (C®  H*  S)®  P O,  prismes  fusibles 
à 72“  et  obtenus  par  l’action  du  raercaptan  pbé- 
nylique  sur  l’oxychlorure  de  phosphore.il  ne  bout 
pas  sans  décomposition  et  est  saponifié  par  l’eau 
a une  douce  chaleur. 

Sulfothiophosphate , (C®H®S)*PS,  aiguilles 
soyeuses  fusibles  à 80“,  qu’on  prépare  par  l’action 
du  sulfochlorure  de  phosphore  sur  le  mercaptan 
phénylique;  il  ne  bout  qu’en  se  décomposant. 

Les  éthers  sulfuriques  du  phénol  ne  peuvent 
se  préparer  directement  : le  phénol  et  l’acide  sul- 
furique fumant  à 180-190“  donnent  de  l’oxysulfo- 
benzide  (Annaheim).  Avec  le  chlorure  de  sulfu- 
ryle  ou  le  chlorure  de  pyrosulfuryle,  il  paraît  se 
former  des  acides  sulfoués.  Mais  on  peut  faci- 
lement obtenir  indirectement  le  phénylsulfate  de 
potassium  par  une  méthode  générale  due  à Bau- 
mann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1907]. 
On  place  dans  un  grand  ballon  100  p.  de  phénol. 
00  p.  de  potasse,  80  à 90  p.  d’eau  et  on  refroidit 
à 60-70“.  Ou  ajoute  alors  125  p.  de  pyrosulfate 
de  potassium,  S*0’'K*,  en  poudre  et  on  agite  le 
mélange  en  maintenant  la  température  8 à 
10  heures  à 60-70“  En  épuisant  ensuite  la  masse 
par  l’alcool  bouillant,  on  obtient  25  à 30  “/o  du  phé- 
nol en  phénylsulfate,  C®H“O.SO*.OK.  Il  forme 
de  petites  lamelles  brillantes,  grasses  au  toucher 
quand  elles  sont  sèches,  ou  de  grosses  tables 
rhombiques  quand  il  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse.  Il  se  dissout  dans  7 p.  d’eau  à 15“  et  se 
décompose  souvent  très  vite  à l’état  humide  et 
en  solutions  acides.  En  solution  neutre,  il  se  dé- 
compose déjà  à 100“;  en  solution  alcaline,  il  est 
irès  résistant  même  à 150".  A l’état  sec,  il  ne  sc 
décompose  qu’à  150-160“  en  se  transformant  sur- 
tout en  paraoxyphénylsulfonate  de  potassium. 

L’acide  phénylsulfurique  se  décompose  très  ra- 
pidement. De  même  aussi  le  sel  de  sodium,  qui 
s’obtient  en  aiguilles  transparentes.  Le  sel  de 
baryum  renferme  311*0. 

Cet  acide  ou  plutôt  ses  sels  ont  été  découverts 
dans  les  urines  (Baumann). 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DU  PHÉ.N'OL. 

Nous  décrirons  ici,  avec  ces  produits,  leurs  dé- 
rivés les  plus  importants,  tels  f|ue  sels,  éthers, 
amides,  dérivés  éthylés,  méthyles,  etc. 

1“  Phénols  cm.onÉs. 

Orthochlorophénol , C®IH.01I|i|.Cl(s|.  — On 
l’obtient  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  l’oriho- 
chloraniline  [Beilstein  et  Kurbatow,  l.iehig's 
A un.  Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  39],  ou  bien  en  échan- 
geant dans  l’ortbonitrophénol  le  groupe  AzO* 
contre  du  chlore  [Sebmitt  et  Cook,  Deulsrh.  chem. 
Gesellsch,,  1868,  p.  67].  11  fond  à 7“  et  bout  à 
175-176“  [Kraemer.  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXIII,  p.  331].  Avec  la  potasse  fondante,  il 
donne  de  la  pyrocatéchine. 

Son  éthe  - mélhylique  se  prépare  par  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  g.nîarol. 
ou  bien  au  moyen  du  phénol  chloré  par  le  procédé 
ordinaire  [l’ischli,  Deidsc/i.  chem.  Gesellsch.,  lÜlS, 
p.  1463]. 


h’éther  élhyli<Hi8  bout  à 208-208°, 5 (Ueilstem 

et  Kurbatow).  ■ 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryle  translormo  le  phé- 
nol eu  un  mélange  de  deux  phénols  chlores  et 
de  deux  acides  chloroxyphénylsulfoniques.  Les 
deux  phénols  sont  probablement  les  para  et  or- 
thochlorophénols  (Armstrong  et  l’ike]- 

Pamchiorophénol,  C®ll‘.Oll{ii.  C,l|t|- 
tient  en  remplaçant,  dans  Icparanitrophenol,  le 
groupe  AzO^  par  du  chlore  (Srhmitt  cl  Look, 
üeulscli.chein.  Gese//xcA.,  1808,  p.  07], ou  bien,  en 
partant  de  la  parachloraniline,  par  l’action  de  I a- 
cide  azoteux  (Beilsiein  et  Kurbatow,  Ikulsch. 
Chem.  Gesellsclu,  1872,  p.  248J.  11  fond  a J7"  et 
bout  à 217“.  Son  poids  spécifique  à 20“, 5 est  égal 
à 1,300  [Petersen  et  Baehr,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLVIl,p.  125].  Avec  la  potasse  fondue  il  donne 
de  l’hydroquinone  et  de  la  résorcine. 

Son  élher  mélhylique  est  celui  que  Henry  a ob- 
tenu en  chlorant  l’anisol  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  Beilstein  et  Kurbatow  l’ont  préparé 
par  le  procédé  ordinaire. 

L’éther  éthylique,  préparé  de  môme  par  Henry, 
puis  par  Beilstein  et  Kurbatow,  fond  à 2l“  et  bout 
à 210-212“. 

Le  parachlorophénol  est  identique  avec  celui 
décrit  déjà  [t.  II,  p.  801]  sous  le  nom  dechloro- 
phénol-a,  l’orthochlorophènol  étant  identique  avec 
le  chlorophénol-p. 

Métachlorophénol,  C®lH.OH|i|.Cl|3|.  — H sc 
prépare  au  moyen  de  la  métachloraniline  et  de 
l’acide  azoteux  [Beilstein  et  Kurbatow,  lAebiq's 
.Inn.  C/iem..t.  CLXXVI,  p.4.5].  Ce  corps  est  cris- 
tallisé, il  fond  à 28“  et  bout  à 214“  [Uhlemaun, 
Ueutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1878,  p.  1101]. 

Uicni.onopiiÉNOL,C®  IH.O  H (1  ) . Cl  (î).  Cl  (4).  — C’est 
le  dichlurophénol  de  Laurent  [C.  Fischer,  Ann. 
Chem.  Phann.,  Suppl.  Band.VII,  p.  180]. 

üichlorophenol,  C“ll-*.011(i|.Cliî|.Cl,o).  • — C’est 
le  corps  décrit  par  Seifart  (voyez  t,  11,  p.  801). 

Dichlorophénol,  C®lP.011(i|.Cl(3).Cl(6|.  — Le 
paramidophénol  traité  par  le  chlorure  de  chaux 
donne  un  composé,  C®H'C1  .\zO,  que  l’acide  chlor- 
hydrique transforme  en  dichloramidophénol.  Ce 
dernier,  à son  tour,  soumis  à l’action  de  l’azotitc 
d’éthyle,  fournit  à l’ébullition  le  dichlorophénol 
en  question  [Hirsch,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1981].  Il  forme  de  longues  aiguilles  minces 
fusibles  à 51-55“  et  qui  se  volatilisent  facilement 
avec  la  vapeur  d’eau. 

Enfin  Cahours  a signalé  un  dichlorophénol  formé 

fiar  l’action  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  sur 
'acide  dichlorosalicylique  et  qui  diffère  peut-être 
des  trois  précédents  [Ann.  Chim.  Phys.,  (4), 
t.  LU,  p.  342]. 

TniciiLonopiiKNOL,  C®H*0 H |i).Cl(ii.Cl(4|.Cl|0]. 
— 11  a été  décrit  par  Laurent.  Use  forme  quand 
on  traite  par  le  chlore  l’aniline  humide  ou  quand 
on  soumet  le  phénol  à l’action  des  hypochlorites 
[llofmann,  Ann.  Chem.  Phann.,  t.  LUI,  p.  8;  — 
Chandelon,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVllI,  p.  1161. 
Traité  par  le  chlorate  de  potassium  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  donne  du  chloranile  ; avec  le 
dichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique  on 
obtient  de  la  dichloroquinone  [Levy  et  Schultz, 
Ueutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1429].  Le  sul- 
fite de  potassium  le  transforme  en  acides  dichlo- 
rophénolsulfonique  et  chlorophénoldisulfonique 
[Armstrong  et  Harrow,  Journ.  chem.  Soc.,  1876, 
p.  447J. 

L’acétate  est  un  liquide  qui  bout  à 261-262“ 
(Fischer). 

On  obtient,  au  moyen  de  l’acide  azoteux  et  du 
trichloroparamidophénol,  un  second  irichloro- 
phénol  qui  bout  à 218“,5-249“,5  et  dont  le  sel  de 
baryum  cristallise  bien  [Hirsch,  Ueutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  1908] 

Uichlorure  de  perchlorophénol,  ’ Cl".  Oïl.  — 

Suppl. 


On  le  prépare  en  faisant  passer  un  exces  ae 
chlore  dans  une  solution  de  métachloracétanilide 
dans  l’acide  acétique.  Le  liquide  est  précipité  par 
l’eau  et  la  masse  solide  épuisée  à diverses  reprises 
par  l’acide  acétique  bouillant.  On  dissout  alors  le 
chlorure  dans  le  sulfure  de  carbone  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  la  ligroîne.  Ce  sont  des  prismes 
courts  et  épais,  que  l’alcool  absolu  décompose  à 
230“  avec  formation  de  perchlorophénol  (Beil- 
stein, Ueutsch.  chem.  Gesellsch-,  1878,  p.  2182]. 

Hkxachloiiophénoi,,  C*C1'.0C1.  — Ce  composé 
cristallise  en  prismes  épais,  jaune  de  vin,  fusi- 
bles à 106“.  On  le  prépare  en  faisant  agir  sur  la 
peiitachloraniline  en  suspension  dans  l’acide  acé- 
tique du  chlore  gazeux.  Ce  composé  est  insoluble 
dans  les  alcalis,  donne  du  chlore  quand  on  le 
chauffe  et  se  décompose  par  une  longue  ébulli- 
tion avec  l’alcool  [Cari  Langer,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  1328]. 

2“  Phénols  bromés. 

Orthobromophénol,  C*H*.OH(i).Br(î|.  — Ce 
composé,  qui  s’obtient  mêlé  de  parabromophénol 
par  l’action  du  brome  sur  le  phénol,  se  prépare 
aussi  en  faisant  agir  l’acide  azoteux  sur  l’ortho- 
bromaniline  [Fittig  et  Mager,  Ueutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  362].  C’est  un  liquide  d’odeur 
désagréable,  qui  bout  à 194-195“.  Par  fusion  avec 
la  potasse  il  donne  do  la  résorcine  et  de  la  pyro- 
catéchine. 

Parabromophénol,  C*H*.0  H(i).Br(4).  — Ce  com- 
posé, qui  se  forme  par  l’action  du  brome  à froid 
sur  le  phénol  en  solution  acétique  (Hübner  et 
Brenken,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  171], 
s’obtient  aussi  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur 
la  parabromaniline  [Fittig  et  Mager,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1176].  11  se  présente 
en  gros  cristaux  analogues  à ceux  d’alun,  fusibles 
à 63-64“,  et  bouillant  à 235-236“.  Fondu  avec  de  la 
potasse,  il  donne  de  la  résorcine. 

Acide  bromophénylgly colique, 

C«H*Br.O.CH*-CO*H. 

Le  phénylglycolate  d’éthyle  (70  p.),  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone  (140  p.)  et  additionné 
de  brome  (65  p.),  fournit  cet  acide,  qu’on  extrait  du 
résidu,  après  séparation  dudissolvani,  par  la  soude 
concentrée.  Ce  sont  de  petits  prismes  fusibles  à 
153-154",  peu  solublesdaiis  l’eau,  plus  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther,  moins  solublesdans  le  sulfure  de 
carbone. Lese/desocliiimcontient  2 H*0.  Le  sel  de 
baryum  en  contient  1 % et  cristallise  en  aiguilles. 
L’éther  mélhylique,  cristallisé  en  tables  rhombi- 
ques,  fond  à 49". [Fritzsche,  yourn.  pralit.  Chem., 
(2),  t.  XX,  p.  295]. 

Acide  bromophénylla clique, 

CH»-CH.OC611*Br-COnL 

— Il  se  prépare  par  l’action  du  brome  sur  l’acide 
phényllactique  correspondant  et  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à 105-106“.  Son  sel  de  sodium 
est  déliquescent  [Saarbach,  Journ.  prakl.  Chem., 
(2),  t.  XXI,  p.  157]. 

Métabromophénol,  C®  H*.  O H (i).  Br (3).  — On 
prépare  ce  phénol  par  l’action  de  l’acide  azoteux 
sur  la  métabromaniline  [Wurster  et  NOlting, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  905].  11  cris- 
tallise en  lamelles  fusibles  à 32-33“  et  bout  à 236- 
236®, 5.  Par  fusion  avec  la  potasse  il  donne  de  la 
résorcine  et  de  la  pyrocatéchine  [Fittig  et  Âlager, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.  1875,  p.  364]. 

Dibromophénol,  C®HS.OH(i|.Brji).Br|4].  — 
C’est  le  phénol  préparé  par  Cahours  et  Korner. 
Le  dibromophénate  d’éthyle,  préparé  par  Gri- 
maux  et  fusible  à 55“,  se  rapporte  sans  doute 
soit  à ce  composé,  soit  au  suivant. 

Dibromophénol,  C“  H’ . Olb  . Brizi . Br|6\ . — Ce 
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compose  pi-eiid  naissance  par  distillation  do  la 
tétrabiomonuorescéiiie  avec  10  parties  d’acide 
sulfurique  concentré.  Ce  corps  se  sublime  à la 
température  ordinaire  en  lamelles  étroites,  fusi- 
bles à 55-bü"  [Baeyer,  Liebig’sAnn.  Chem.,i.CCU, 
p.  138], 

TniBROMOi>iiÉNOL,C6II*.OH|i|.Br|î|.Br(4).Br|6). 

— C’est  le  tribromopliénol  ordinaire.  11  prend 
aussi  naissance  quand  on  fait  agir  le  phénol  sur 
la  pentabroinorésorcine  [R.  Benedict,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  ‘2109]. 

Tribromophénate  de  brome, 

CilI»(OBr),„.Br,j,.Bru,.Br,o,. 

— Ce  composé  remarquable  se  forme  lorsqu’on 
ajoute  à 10  gr.  de  phénol  dissous  dans  6 à 10  litres 
d’eau  graduellement  de  l’eau  de  brome  con- 
centrée. 1.0  précipité,  séché  sur  une  plaque  po- 
reuse, est  purifié  par  cristallisation  dans  le  sul- 
fure de  carbone  ou  le  chloroforme.  Ce  sont  des 
lamelles  jaunes  qui  fondentà  118°  en  se  décompo- 
sant. Il  prend  encore  naissance  par  l’action  de 
l’eau  de  brome  sur  les  solutions  aqueuses  éten- 
dues d’acide  salicylique  ou  paroxybenzoïque.  Les 
alcalis  ne  l’aitaquent  pas  même  à l’ébullition, 
mais  lui  enlèvent  du  brome,  en  régénérant  du  tri- 
bromophdiiol,  si  l’on  opère  en  solution  benzé- 
niqiie.  Il  cède  facilement  du  brome  à une  foule 
de  produits  (aniline,  phénol  etc.).  Il  se  décompose 
à 130°  en  donnant  de  hexabromophénoquinone 
en  flocons  blancs,  insolubles  dans  l’éther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  l’eau,  l’alcool,  les  alcalis.  Le 
tribromophénate  de  brome  lui-même  est  insoluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  [Benedict,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CXCIX,  p.  128J. 

TÉTnABnowoi’HÉaoi,, 

C® H.  O ll|ij. Bi’p].  Br(3|.Br |4j.Br|0^. 

— Ce  composé  se  forme  aussi  par  l’action  de 
l’acide  sulfurique  concentré  sur  le  phénol  précé- 
dent. 

Télrabromophénale  de  brome, 

C®IT.O  Bi’|i|.Br |j|.Br|3;.Br|4].Br(ej. 

— On  sursature  par  de  l’acide  chlorhydrique  une 
solution  étendue  de  tétrabromophénol  dans  la 
potasse,  puis  on  ajoute  immédiatement  un  excès 
d’eau  de  brome.  Par  cristallisation  dans  le  chloro- 
forme, on  l’obtient  en  longs  prismes  jaunes  ortho- 
rhombiques,  lusibles  à l'21“.  Par  ébullition  avec 
l’alcool  ou  par  l’action  de  l’étain  etde  l’acide  chlor- 
hydrique, il  se  transforme  en  tétrabromophénol. 
L’acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à 150° 
avec  production  de  pentabromopliénol  (Benedict, 
loc.  cit.). 

Pentabromophénale  de  brome,  C®  Br®. O Br.  — 
Ce  composé  se  prépare  comme  le  précédent,  mais 
en  partant  du  pentabromopliénol.  Il  forme  des 
cristaux  prismatiques,  jaunes,  fusibles  à 128°.  Il 
n’est  attaqué  qu’à  l’ébullition  par  l’alcool,  la  po- 
tasse, l’aniline  et  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
(Benedict). 

3°  Phéxols  iodés. 

Orthoïodophénol,  C®I1®.  OIl(i] .I|z).  — C’est  le 
phénol  décrit  sous  le  nom  de  paraïodophénol 
(t.  II,  p.  802). 

Le  paraïodophénol,  C®H*.OH(t).I^4)r  y est  in- 
versement décrit  sous  le  nom  de  orthoïodophénol. 

Métaïodophénol,  C®H*.OIIiij.l(Ji.  — Ce  pro- 
duit prend  naissance  dans  l’action  de  l’iode  et  de 
l’acide  indique  sur  le  phénol.  On  le  sépare  en 
distillant  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l’eau. 
11  passe  d’abord  de  l’ortiioïodophénol  liquide,  puis 
un  phénol  fusible  à 04-68°,  et  il  reste  en  solu- 
tion dans  l’eau  un  troisième  phénol  fusible  à 89° 
et  cristallisablc  en  prismes  à six  pans.  Ces  deux 


j derniers  ne  peuvent  être  que  les  para  et  mélaio- 
dophénols,  si  toutefois  ils  sont  bien  distincts 
[Lobanow,  Deulsch.  chem.  Gesetlsch.,  1873, 
p.  1251]. 

4°  NiTnosoi<iiÉ.voL,  C«lO.0  U(1).AzO(4). 

— 11  se  prépare  en  faisant  bouillir  la  nitrosodimé- 
thylaniline  avec  la  soude  étendue  [Bæyer  etCaro, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1871,  p.  8U0j. 

On  le  prépare  plus  économiquement  en  traitant 
une  partie  de  phénol  dissous  dans  30  p.  d'eau  par 
la  quantité  théorique  d’acide  azoteux  dissous  dans 
l’acide  sulfurique  (cette  dernière  solution  se  pré- 
pare en  faisant  absorber  des  vapeurs  nitreuses  à 
de  l’acide  sulfurique  concentré  et  notant  l’aug- 
mentation de  poids).  Il  se  forme  un  précipité  qu’on 
sépare  au  bout  de  2ü  minutes.  Ce  précipite  est 
dissous  dans  la  quantité  strictement  nécessaire 
d’ammoniaque  et  la  solution  saturée  d’acide  car- 
bonique est  agitée  avec  du  charbon  animal  jus- 
qu’à ce  qu’un  acide  détermine  un  précipité  blanc. 
Le  phénol  est  alors  séparé  par  l’acide  sulfurique 
et  recristallisé  dans  l’éther  [Ter  Meer,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  023].  Ce  corps  forme  des 
lamelles  brun-verdâtre  faible,  qui  se  dissout  dans 
l’eau,  surtout  à chaud,  en  la  colorant  en  vert  clair; 
à l’ébullition,  il  se  colore  en  brun.  Il  est  de  même 
soluble  dans  l’alcool,  l’acétone,  l’acide  acétique 
avec  une  coloration  verte;  dans  les  alcalis  et  les 
terres  alcalines  avec  une  teinte  rouge -brunâtre. 
A 120-130°  il  se  décompose  en  déflagrant  légère- 
ment. L’acide  azotique  concentré,  les  ferricya- 
nures  alcalins  le  transforment  en  paranitrophé- 
nol;  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  en  parami- 
dophénol.  11  donne  très  nettement  avec  le  phénol 
et  l’acide  sulfurique  concentré  la  réaction  de 
Liebermann.  L’acide  azoteux  en  solution  éthérée 
donne  de  l’azotate  de  paradiazophénol,  l’acide 
chlorhydrique  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
les  dichloramidophénol,  chlorophénol  eltrichlora- 
midophénol  [Jàger,  Deulsch.  chem-  Gesellsch.,  i 875, 
p.  895;  — Hirsch,  ibid.,  1880,  p.  1908].  Avec 
l’acétate  d’aniline  il  se  produit  de  l’azoxyben- 
zol  et  de  l’azophénine;  la  toluidine  agit  d’une 
manière  analogue;  la  potasse  à 180°  fournil  de 
Tazophénol  (Jàger). 

Le  sel  de  sodium  contient  2H*0  et  forme  de 
courtes  aiguilles  rouges  extrêmement  solubles 
dans  l’eau.  Le  sel  de  potassium  forme  des  tables 
minces  d’un  bleu  vert  dans  l’eau,  des  cristaux 
rouges  dans  l’alcool.  Le  sel  de  baryum,  anhydre 
à 100°,  forme  des  aiguilles  rouges  très  solubles 
dans  l’eau.  Le  sel  d’argenl  s’obtient  en  petits 
cristaux  violets  ou  sous  la  forme  d’un  précipité 
brun  amorphe. 

5°  Phénols  .nitbés. 

Ortiionitbopiiénol,  C®  I p . O H|  IJ . Az  0*(sj.  — C’est 
le  phénol  de  Hofmann  et  Friizsche,  fusible  à 45°.  Il 
se  forme  aussi  quand  on  chanlTe  avec  de  la  soude 
étendue  l’orthobromonitrobenzine  ou  l’orthodini- 
trobenzine  [Laubenheimer,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1870,  p.  1828;  — Zincke  et  Walker, 
tôid.,  1872,  p.  116].  Pour  le  préparer,  on  peut 
verser  1 p.  de  phénol  dans  un  mélange  refroidi 
de  2 p.  d’acide  azotique  (d  = 1,34)  et  de  4 p.  d’eau, 
séparer  ajirès  quelque  temps  la  couche  noire 
huileuse,  la  laver  à l’eau,  puis  la  distiller  avec  de 
l'eau  (Schmitt  et  Cook).  On  peut  aussi  chauffer 
4 à 5 heures,  à 150°,  un  mélange  de  258''  do  phé- 
nol, 25er  d’éther  azotique,  80  d’eau  et  lOOs' 
d’acide  sulfurique.  La  couche  surnageante  recti- 
fiée fournit  22  °/„  d’orthonitrophénol  et  0,5  °/o 
de  paranitrophénol  [Natanson,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  410].  L’orthonitrophénol  se 
forme  enlin  dans  l’action  de  l’acide  azoteux  sur 


un  UJJtium/  uii 


le  phénol  en  solution  einerte, 
même  temps  du  paranitrophunol  et  do  1 azotate 
do  diazopliénol  [\Veselsky,  Deutsche  chcin»  uC' 
selisch.,  1875,  p. 


C8iI*AzOs 

àlliylate  do  r-'-v . / i • er. 

dium.llorislalliseen  petits  prismes  fusibles  a bb  . 

Véther  mélhylique  de  l’orlhoaitrophéiiol  est 
l’anisol  nilré,  fusible  à 0'’,  décrit  t.  II,  p.  903. 

L'éllier  éthylique  bout  à [Groll,  Juuni. 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  XII,  p.  207],  a 207-268 
[Fürster,  ibid.,  t.  XXI,  p.  3i3|. 

L’éther  brométhy tique, 


C«II‘AzO‘.OCH*-CI12Br, 


se  forme  par  la  réaction  du  bromure  d’éthylène 
sur  le  nitrophénate  de  sodium  ; il  fond  à 43“,5 
[Weddige,  Jouni.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXI, 
p.  127,  et  t.  XXIV,  p.  241);  avec  l’ammoniaque 
il  fournit  deux  bases  : l’une, 


Aziis(cni‘.o.c«n*.AzO»\ 
en  lamelles  rouge  cinabre  fusibles  à 72-73°,  donne 
par  réduction  un  dérivé  araidé  qui  forme  par 
oxydation  un  composé  en  cristaux  à reflets  verts. 
L’autre,  Az  II  (CiHLO.Co  II».  AzO*)L  se  sépare  de 
la  premièreà  l’aide  de  l’acide  chlorhydrique,  avec 
lequel  elle  forme  un  sel  peu  soluble. 

Soumise  à l’action  du  chlorure  de  benzoyle,  la 
base  A7.11*(C*II».  O.CoH'.AzO*)  donne  naissance 
à doux  dérivés  dont  l’un. 


Az  {C  lis  O)*  (CS  H ‘ . O . C«  II» . Az  O*), 
fond  à 121-122°,  et  l’autre, 

Az  II  {0 115  O)  (G*  H ‘ . O . G8  II» . Az  O»), 

à 94-95°.  Ge  dernier  par  réduction  engendre  l’anby- 
drobase 


G2  H'  c; 


Az  = G-G6I15 
G5Il*-AzII 


fusible  à 149-151°. 

L'éther  benzoïque.  G'»  H’  O- . G*  1 1» . O . G*  1 1».  Az  O*, 
préparé  au  moyen  du  benzoate  de  potassium  et  du 
brométhylato  de  nitrophényle,  fond  à 70-77°  et 
par  réduction  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
fournit  la  inoiioamidophényline  du  glycol. 


(G«ll».AzIIs)O.G*H».01I, 

fusible  à 89-90°,  ou,  si  l’on  emploie  la  poudre  de 
zinc,  l’éther  benzoïque 


(G«  II» . Az  II»)  O . G*  II* O . G'ï  II» O, 
fusible  à 98-100°. 

L'éther  éthylénique,  [G®Il».AzO».0]»G»Il»,  qui 
se  forme  en  même  temps  que  l’éther  brométhy- 
lique,  fond  à 102-163°. 

Éther  isobutylique,  liquide  jaune,  bouillant 
presque  sans  décomposition  à 275-280°  [Iliess, 
IJeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  780J. 

Acide  nitrophénylglycotique , 

G«II»AzO».O.GH»-GO»H. 


— 11  prend  naissance  par  la  réaction  du  chloracé- 
late  do  sodium  sur  le  nitrophénate  du  même 
corps.  Ge  sont  des  octaèdres  microscopiques,  d’un 
jaune  pâle,  fusibles  à 156°,5.  Le  sel  de  sodium 
contient  H»  O,  ainsi  que  le  sel  de  baryum.  Gelui  de 
cuivre  en  contient  2 1/2  [Fritzsche,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XX,  p.283j. 

Le  phosphate  de  nitrophényle, 

(G6Il*.Az0».0)5P0, 

produit  par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore 
»ur  le  phénol,  forme  des  aiguilles  minces,  fusibles 
à 120"  [Hngelhardt  et  LatschinolT,  Zeitsch,  Chem., 
1870,  p.  230]. 


GTI15  0».G«lI»AzO», 

prismes  clinorhombiques  fusibles  à 55°. 

PARANtTROPHÉKOL,  G*  II».  O 11(1).  Az  0*(4)  (SjO. 
Isonitrophénol].  — 11  se  forme  en  d’autant  plus 
forte  proportion  quo  la  température  à laquelle  a 
lieu  la  nitration  du  phénol  est  plus  basse  (Gold- 
stein). Il  se  forme  aussi  quand  on  traite  parlasoude 
concentrée  bouillante  la  parabromonitrobenzine 
ou  la  paradinitrobenzine  [Wagner,  Ueuisch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  77].  Sa  densité  cal  égale  à 
1,408  [Schrôder,  ibid.,  1879,  p.  5ti3]. 

L'éther  mélhylique,  décrit  t.  II,  p.  903,  peut 
se  préparer  en  chaulîant  au  réfrigérant  ascen- 
dant loO"  d’alcool  méthylique  à 9ü"/„,  50“  d’eau, 
10  gr.  de  paranitrochlorobenzine  et  de  po- 
tasse. L’éther  formé  est  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  [Willgerodt,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  2032].  GhaulTé  à 200“  avec  de 
l’ammoniaque,  il  donne  de  la  |)aranitraniline 
[Post  et  Mertens,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1552]. 

L’ether  éthylique,  qu’on  peut  obtenir  par  tous 
les  procédés  employés  pour  la  préparation  du 
précédeni,  forme  des  prismes  fusibles  à 58°  et 
bout  à 283°  [Andreae,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  XXI, p.  33l]. 

Éther  bromélhylique, 

G«  II»  Az  O».  O G II» -G  II*  Br, 

grosses  tables  fusibles  à 64°,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  séparées  parce  moyen  du  suivant,  qui 
l’est  fort  peu  et  qui  prend  naissance  avec  lui  par 
l’action  du  bromure  d’éthylène  sur  le  paranitro- 
phénate  de  sodium.  Avec  l’ammoniaque,  il  donne 
un  dem’é  omiclé,  G511»AzO*. U. C*ll».Az II», en  la- 
melles dorées,  fusibles  à 108°. 

L'éther  éthylénique,  (G°Il».AzO*.0)*G*II»,  est 
en  petites  aiguilles  fusibles  à 142-143“  (Weddige). 

L'acide  paranitrophénylglycolique, 

Geil»AzO»,OGll»-GO*II, 

formé  par  l’action  réciproque  des  chloracétalo  et 
nitrophénate  de  sodium,  se  présente  en  lamelles 
jaune  pâle  fusibles  à 183°.  Le  sel  de  sodium  con- 
tient 311*0,  celui  de  baryum  en  contieut  10, 
ainsi  que  celui  de  cuivre  (Fritzsche). 

Le  benzoate  de  paranitrophényte  fond  A 142° 
[Morse, Gussefeld et  llûbnert,  Liebig's Ann. Chem., 
t.  GGX,  p.  128]. 

MéTAMTn0PHKN0L,G5H*.0 11(1) . Az 0*(:)]. — On  met 
en  suspension  dans  1/2  litre  d’acide  sulfurique 
étendu  à I/IO',  10  grammes  de  métanitraniline, 
puis  on  ajoute  à ce  mélange,  jusqu’à  (dissolution 
complète  de  la  nitraniline,  de  l’azotite  de  potas- 
sium. On  fait  bouillir  cette  solution,  qui,  après 
liltration,  abandonne  le  phénol  à l’éther.  11  forme 
des  cristaux  épais,  jaune  de  soufre,  fusibles  à 
96°  en  un  liquide  qui  bout  a 194“  .sous  la  pres- 
sion de  70'°°'.  Sous  la  pression  ordinaire  il  s’al- 
tère avant  d’entrer  en  ébullition.  Peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  il  l’est  davantage  dans  l'eau  chaude 
et  les  acides  étendus,  et  ne  se  volatilise  pas  avec 
la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  potassium,  C^ll^.AzO*. O K.  -|-  211*0, 
constitue  des  aiguilles  oranges  dont  1 p.  se  dis- 
sout à 6°  dans  8p,29  d’eau  et  à 15°  dans  6n,15 
(Post  et  Mertens). 

Le  sel  de  bar  y um.{C.oilKAz  O*.  O)*  Ba  -f  211*0, 
est  une  poudre  cristalline  jaune,  qui  se  dissout  à 
0°  dans  57p,57  d’eau. 

Le  sel  basique  de  plomb,  G6ll».AzO*.OPbOIl, 
est  un  précipité  rouge-orangé  floconneux,  à peine 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipite  rouge  brun. 

Éther  méthylique.  — Aiguilles  plates,  fusibles 
à 38°  en  un  liquide  qui  bout  à 258°,  très  volatil 


avec  la  vapeur  d eau  et  que  1 ammoniaque  alcoo- 
lique à ‘'00“  transforme  partiellement  en  mélani- 
trophénol  [Saikowski,  Deulsch.  chem.  Üesellsch., 
187.9,  p.  156). 

Éther  éthylique.  — Il  fond  à 34“  et  bout  on  se 
décomposant  légèrement  à 264“  [Bantlin,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2I00J. 

Le  brométhylate  de  métnnitrophényle  forme  des 
lamelles  fusibles  à 39“  fVouni.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  XXIV,  p.  2tl).  Le  métanitrophénaled’éthylhne 
fond  à 139“  (Wagner). 

DiNiTnoi>uÉNOi.,C«  IP. 0 11(1).  Az  0*i2).Az0»|3|.  — Le 
mélanitropliénol,  chauffé  avec  son  poids  d’acide 
azotique  (d  = l, 37),  donne  un  produit  qu’on  lave  à 
l’eau  et  qui,  combiné  à la  baryte,  contient  les  sels 
de  trois  phénols  dinitrés.  Pour  les  séparer,  on 
épuise  les  sels  de  baryum  socs  par  de  l’alcool 
bouillant  à 95  "/„. Le  sel  de  baryum  du  phénol  ( 1 .2.3.) 
reste  insoluble.  Les  sels  des  deux  autres  phénols 

(1.3.4)  et  (1.3.6)  sont  sépares  par  cristallisation 
dans  l’eau  ; le  sel  du  dinitrophénol  (1.3.6)  étant 
.assez  peu  soluble,  tandis  que  celui  du  phénol 

(1.3.4)  l’est  e.vtrômement  [Bantlin,  loc.  cit.,  et  en 
notedans  Uebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXV,  p.  324). 
Le  phénol  (1.2.3)  forme  de  petites  aiguilles  jaunes 
ou  des  cristaux  épais  fusibles  à 144“. 

C®H3(Az0*)*0  K + 2 IP  O,  aiguilles  jaunes. 

[C®lP(Az0®)’=0]*Ba,  sel  anhydre  en  aiguilles 
brunes,  moins  solubles  dans  l’alcool  ainsi  que  le 
sel  précédent  et  que  les  sels  des  deux  autres  dini- 
trophénols  formés  en  môme  temps. 

Éther  méthylique.  — Tables  épaisses,  incolores, 
fusibles  à 118“.  L’ammoniaque  alcoolique  les 
transforme  à 190“  en  un  amidonitranisol,  fusible  à 
76“  que  l’azotite  d’éthyle  rctransforme  en  mclani- 
tranisol.  Si  Ton  considéré  (d’après  Laubenheimer) 
que  l’ammoniaque  ne  remplace  les  groupes  AzO^ 
par  un  groupe  Az  H*  que  quand  ils  sont  dans  la  po- 
sition ortbo  relativement  à un  autre  groupe  Az  O*, 
on  en  conclura,  vu  l’existence  d’un  dinitrophénol 

(1.3.4)  différent  de  celui-ci,  la  position  probable 
(1.2.3)  pour  celui  dont  il  est  ici  question. 

Din  iTnopHÉNOL,  G®  IP . OH|i] . Az  05(3] . Az  05(4].  — Il 
est  en  longues  aiguilles  soyeuses,  qui  se  rédui- 
sent après  quelque  temps  en  une  poudre  sablon- 
neuse. 11  fond  à 134“  et,  sous  Teau,  déjà  entre 
50  et  60“.  11  n’est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

[G® lP(Az 05)50)5 Ba  -f  3H50,  aiguilles  rouges 
extrêmement  solubles  dans  Teau. 

Éther  méthylique. — Fines  aiguilles,  d’un  jaune 
d'or,  fusibles  a 70“.  11  est  moins  volatil  avec  la 
vapeur  d’eau  que  Téther  (1,3.5).  A 190“,  l’ammo- 
niaque le  transforme  en  un  amidonitranisol  fu- 
sible à 129",  que  Tazotile  d’éthyle  réduit  à l’état 
de  paranitranisol  : d’où  Ton  conclut  la  constitu- 
tion indiquée  plus  haut  pour  le  phénol. 

Dinitrophénol,  G®H®.0II  jj.Az 05(3). Az 05(6).  — Il 
forme  des  aiguilles  jaune  clair  fusibles  à 104”, 
peu  solubles  dans  l’eau , l’alcool  froid,  môme 
dans  Talcool  chaud  et  Téther,  facilement  vola- 
tiles avec  la  vapeur  d’eau. 

G®  IP  (Az  05)5  O K 2 IP  O,  aiguilles  épaisses, 
d’un  rouge  clair. 

|G®IP(Az05)5  0)5Ba  -f  2IP0  et -[-3 IP 0,  cris- 
taux rouges. 

Éther  méthylique.  — Aiguilles  plates  jaune 
clair,  fusibles  à 90"  en  un  liquide  qui  bout  sans 
altération  au-dessus  de  300".  Ghauffé  à 200"  avec 
de  l’ammoniaque  alcoolique,  il  donne  une  para- 
dinitraniline  outre  beaucoup  de  produits  noirs. 
Gette  aniline  est  transformée  par  Tazotite  d’éthyle 
en  paradinitrobenzine. 

Éther  éthylique.  — Andreae  a obtenu  cet  éther 
indépendamment  du  trinitroazoxyphénétol  en  dis- 
solvantdans  Tacide  azotique  fumant  le  parazophé- 
nétol.  Ge  sont  des  lamelles  fusibles  à 85“  et  vola- 
ilesavec  la  vapeur  d’eau  [Journ.  prakt.  Chem.  (2), 

XXI,  p.  33.5). 


Dinitropiiénol,  G®IP.0II(i).Az05(2).Az0*(4).  -. 
G’est  le  dinitrophénol deLaurent.il  sefonne  aussi 
par  une  longue  ébulliiionde  la  dinitranilinefusible 
à 175“  avec  la  potasse  caustique  [VVillgerodt, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  979),  et  par 

o. xydation  de  la  métadinitrobenziiic  au  moyen  du 
ferricyanure  de  potassium  et  de  la  lessive  de 
soude  fllopi),  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 

p. 2347). 

Éther  méthylique.  — Longues  aiguilles  jaune 
pâle,  lusibics  à 88“  (l’ost  et  Mertens),  solubles  à 
21“  dans  64i’,2  d'alcool.  L’ammoniaque  liquide 
(d  = 0,93)  à 200“  le  transforme  en  métadinitra- 
niline.  La  potasse  alcoolique  le  saponifie.  L’éther 
propylique  et  l’éther  isoamy tique  sont  liquides. 
L'éther  allylique  forme  de  longues  aiguilles  fu- 
sibles à 46-47“.  L’éther  glycérique. 


G61P(Az02)*0G’lP05, 

forme  des  cristaux  fusibles  à 83"  qu’on  obtient 
en  faisant  agir  la  benzine  chlorodinitrée  sur  le 
glycérinatc  de  potassium. 

L’éther  phénylique,  G«1P  (Az  0*)5  O G®  IP,  obtenu 
d’une  manière  analogue,  est  eu  aiguilles  fusibles 
à 71". 

L’oxyde  de  dinitrophényle,  [G«IP(Az05)*)50, 
obtenu  d’une  façon  analogue  au  précédent,  en 
partant  de  la  benzine  chlorodinitrée  et  du  dini- 
irophénale  de  sodium,  constitue  des  cristaux 
courts  et  épais,  fusibles  à 195“  que  la  potasse 
dédouble  en  donnant  du  dinitrophénate  de  po- 
tassium [Willgerodt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  763). 

Carbonate  de  dinitrophényle.  — Mamelons 
jaune  clair,  fusibles  à 125", 5,  préparés  par  Fac- 
tion de  Tacide  azotique  fumant  mêlé  d’acide  sul- 
furique sur  le  carbonate  de  phényle.  Une  longue 
ébullition  avec  Teau  le  saponifie.  L’alcool  absolu 
à 129-136“  agit  de  même  et  donne  en  outre  du  di- 
nilropbénate  d’éthyle. 

UlMTROPIIÉNOL,  G®  IP. 0 1 1(1)  .Az  Q5(2;.  Az  05(6]. — Gc 
phénol , identique  avec  le  dinitrophénol  p de  llüb- 
neretW.  Schneider,  se  forme,  outre  une  certaine 
proportion  d’acide  diuitrosalicylique,  par  l’action 
de  Tacide  azotique  sur  Tacide  nitrosalicylique 
[Adlerskron  et  Schaumann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  1346). 

Éther  méthylique.  — Aiguilles  incolores  fusibles 
à 118";  à 130"  l’ammoniaque  le  transforme  en  di- 
nitraniline  (Saikowski).  11  se  dissout  à 20“  dans 
100  p.  d’alcool. 

L’éther  éthylique  forme  des  aiguilles  fusibles  à 
57-58“  (Saikowski). 

Trinitroi’Hénol, 


G®  H5 . 0 H(i| . Az  0»(2) . Az  05(4) . Az  05(6). 

— G’est  l’acide  picrique.  On  l’obtient  par  Faction 
du  ferricyanure  de  potassium  rendu  légèrement 
alcalin  avec  du  carbonate  de  sodium  sur  la  trini- 
trobenzine symétrique [IIcpp,  Liebig’s.A  nn.  Chem., 
t.  GGXV,  p.  352).  Son  poids  spécifique  est  égal  à 
1,813  IBüdorfT,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  251),  à 1,763  [Schroder,  t/nd.,  1879,  p.  563). 

Picrate  de  méthyle.  — Tables  clinorbombiques 
jaunes,  fusibles  à 64",  que  l’ammoniaque  alcoo- 
lique transforme  en  trinitraniline  |Friedlander, 
Jahresb.  Chem.,  1879,  p.  514;  — Saikowski,  Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  GLXXIV,  p.  259).  Il  est  iden- 
tique avec  le  trinitranisol  de  Cahours  décrit  t.  l'', 
p.  338. 

Picrate  d’iodéthyle,  G6II5(Az05)50GI15-GIl*I. 

— Aiguilles  fusibles  à 69",5,  obtenups  par  Faction 
de  Tiodure  d’éthylène  sur  le  picrate  d’argent 
[Andrews,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  244). 

P Trinitropiiénol, 

G«IP. 011(1). Az  0’(3) . Az  O», 4) . Az  05(6). 

— 11  se  forme  par  Faction  do  Tacide  azotique  fu- 


opérer  à 

froid  et  il  se  forme  néanmoins  beaucoup  dacide 
stvpb'iique  et  de  l’acide  nitrostyphnique.  On  sé- 
na^re  ces^ composés  par  leurs  sels  de  baryum.  Ces 
Lis  secs  cèdent  à l'alcool  absolu  deux 
phénates  de  baryum,  qu’on 
t^ion  fractionnée  dans  Peau  [Uenriques, 

Arm.  Chem.,  t.  CCXV,  p.  3ÎMJ.  On  amde 

en  contact  pendant  36  à 48  heures  avec  le  d.mtro- 
phénol  (1 .3.6)  et  6 à 7 heures  seulement  avec  le 
phénol  (1.3.4),  puis  on  précipite  P»'’  1 Ça"  les 
acides  tenus  en  solution.  Ce  Irinitrophénol  forme 
de  petites  aiguilles  ou  des  houppes  blançnef- 
d’éclat  satiné,  fusibles  à 96".  H est  très  ® 

dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  1 eau  bouil- 


Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  411  O en 
prismes  rouge-brun,  qui  ne  perdent  toute  leur 
eau  qu’à  150"  en  devenant  jaune  pâle.  Il  est  assez 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium,  peu  soluble  dans  leau,  a 
peine  soluble  dans  l’alcool,  constitue  des  cristaux 
rouge  clair,  très  brillants,  anhydres.  Us  ont  un 
reflet  violet.  Ce  sel  précipite  en  jaune  clair  les 
sels  de  plomb,  en  rouge-brun  ceux  d’argent. 

Le  trinitrophénol  forme  avec  la  naphtaline  une 
combinaison  fusible  à 72-73°,  cristallisant  en  ai- 
guilles. 

•y-TaimTROPHéNOL, 

C6 11*.  O M|i).  Az  0*(î)  Az  0*13].  Az  0*(6;. 

— Ce  composé,  extrait  du  sel  de  baryum  le  moins 
soluble  du  mélange  mentionné  plus  haut,  pré- 
sente le  même  aspect  que  le  phénol  précédent. 

Il  fond  à 117-118"  et  possède  dans  les  véhicules 
usuels  une  solubilité  à peu  près  semblable  à celle 
de  son  isomère. 

Son  sel  de  baryum,  qui  est  anhydre,  forme  des 
houppes  colorées  en  jaune  brunâtre,  assez  peu 
solubles  dans  l'eau  et  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium  forme  do  magnihques  ai- 
guilles d’un  rouge  intense,  très  solubles  dans  l’eau. 
Ce  sel  est  â peine  soluble  dans  l’alcool.  Sa  solu- 
tion aqueuse  précipite  les  sels  de  plomb  en  jaune, 
les  sels  d’argent  en  brun. 

La  combinaison  de  ce  phénol  avec  la  naphta- 
line fond  à 100°  et  se  présente  en  belles  aiguilles 
jaune  d’or. 

Ce  phénol  s’obtient  non  seulement  par  l’action 
de  l’acide  azotique  fumant  sur  le  dinitrophénol 
(1.3. 6),  mais  aussi  par  l’action  du  même  corps  sur 
le  dinitrophénol  (1.2.3).  Il  faut,  dans  ce  dernier  cas, 
prolonger  l’action  de  l’acide  seulement  pendant 
2 ou  3 heures,  précipiter  par  l’eau  au  bout  de  ce 
temps  et  opérer  sur  le  sel  de  baryum  formé  par 
les  acides  précipités,  comme  plus  haut. 

Outre  ces  deux  trinitrophénols,  il  parait  s’en 
former  un  troisième  dans  l'action  de  l’acide  azo- 
tique sur  le  dinitrophénol  (1.3.4).  Si  en  effet  on 
traite  par  l’ammoniaque  aqueuse  la  solution  azo- 
tique précipitée  par  l’eau,  qu’on  abandonne  le 
liquide  deux  jours  à lui-même,  et  qu’on  le  traite 
par  l’éther  après  l’avoir  acidulé,  il  se  sépare  des 
flocons  rouges  d’un  phénol  dinitroamidé,  qui  do  t 
provenir  d’un  troisième  trinitrophénol  dont  la 
formule  ne  peut  être  que 

C«  H*.  O II(t| . Az  0»|3) . Az  0»i4| . Az  0*(5], 

ou  C®11*.011|1|.Az0’|2).Az0*{3). AzO*(i|,  puisqu’il 
provient  du  dinitrophénol  (l  .3.4)  et  est  différent 
du  trinitrophénol  (1 .3.4.6). 

6°  PnÉxoLS  CHLonoxiTnÉs. 

Ciii.onoNiTnopnÉNOi..  C«  11*. O ll(i|.CI|3).Az  0*(6|.  — 
Cn  l’obtient  par  ébullition  avec  la  soude  (d  = 1 ,1 3), 


trobenzine  [Laubenheiner,  IJeutsen.  rnem.  u«- 
sellsch.,  1876,  p.  768],  et  aussi  par  l’action  de 
l’acide  azotique  (d  = 1,42)  sur  le  mélachlorophe- 
nol  ; on  précipite  la  solution  par  l’eau  et  on  distille 
le  produit  formé  avec  la  vapeur  d’eau  [Uhleman, 
Deutsch.  Chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  11611.  On 
peut  encore  le  préparer  par  l’action  de  l’acide 
azoteux  sur  la  méiachloranilinc  (ühlemann).  Ce 
sont  des  prismes  fins,  jaune-citron,  fusibles  à 
38°,0.  Si  on  le  refroidit,  à l’état  de  fusion,  avec  de 
l’eau  froide,  il  fond  de  nouveau  à 32°,7,  puis  le 
point  de  fusion  remonte  graduellement  à 38",9. 

Sel  de  sodium.  — Prismes  plats,  rouge-écar- 
late, assez  difficilement  solubles dansl’eau  froide. 

Sel  de  baryum.  — Petites  aiguilles  fines,  rouge- 
écarlate,  qui  contiennent  une  molécule  d’eau. 

L'éther  méthylique  se  présente  en  longues  ai- 
guilles aplaties,  légèrement  colorées  en  jaune 
verdâtre,  fusibles  à 70°,5.  L’ammoniaque  alcoo- 
lique le  transforme  en  métachloroorthonitraniline 
fusible  à 124".  ' 

Chloronitrophénol,  C*H*.OH(i).Cl(*|.Az  0*(6|- 

— C’est  le  phénol  décrit  par  Faust  et  Muller; 
fusible  à 70°. 

Chloronitrophénol,  C®  II* . O II  |i  i . Cl  |s) . Az  O*  (i). 

— Fusible à 110-111".  C’est  le  p-phénol  de  Faust. 
On  prépare  Véther  méthylique  au  moyen  de 

l’amidonitranisol  en  remplaçant  le  groupe  AzH* 
par  du  chlore  [Griess,  Jahresb.  Chem.,  1866, 
p.  459].  11  se  forme  un  corps  probablement  iden- 
tique avec  celui-ci  quand  on  traite  par  l’acide  azo- 
tique fumant  l’orthochloranisol.  Ce  sont  de  pe- 
tites aiguilles  fusibles  â 93-94°  [Fischli,  Zleufsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1463]. 

Véther  éthylique  s’obtient  en  cristaux  fusibles 
à 77°  quand  on  fait  réagir  le  paranitrophénétol 
sur  du  chlorate  de  potassium  mêlé  d’acide  chlor- 
hydrique [Hallock,  Amer.  chem.  Journ.,  t.  111, 

p.  21]. 

Chloronitrophénol,  C®H*.OH(i|.AzO*|S)  .CI(4). — 
C’est  le  phénol  de  Faust  et  Saame,  fusible  à 
86-87°.  Il  se  forme,  en  même  temps  que  divers 
produits,  quand  on  chauffe  la  dichloronitrobenzine 
avec  do  la  potasse  [Laubenheimer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1601].  Ce  sont  des 
prismes  clinorhombiques,  qui  se  volatilisent  aisé- 
ment avec  la  vapeur  d’eau. 

On  obtient,  au  moyen  du  chlorate  de  potassium, 
de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’orthoniirophéné- 
tol,  le  parachloroorlhonitrophénétol  en  aiguilles 
fusibles  à 01°  [Edward  Hallock;  voyez  aussi  Faust 
et  Saame,  Zeilschr.  Chem.,  1809,  p.  450]. 
Chlorodinitrophénol, 

C*  H* . O H 11  I . Cl  ,î]  Az  O*  ,4) . Az  0*,e|, 
fusible  à 211°.  — 11  se  produit  dans  l’action  du 
chlorure  d’iode  sur  l’acide  picrique  (Petersen)  ou 
par  transformation  de  l’acide  picramique  [Faust, 
Zeitschr.  Chem.,  1871,  p.  339J. 

Suivant  Griess,  son  sel  ammoniacal  est  anhydre. 
Chlorodinitroj^énol, 

C«H*.OII|„.AzO*,2,.CI,4,.AzO*|6), 
fusible  à 80°, 5.  — Il  se  forme  par  chloruration  du. 
dinitrophénol  correspondant  [Armstrong,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  619];  en  petite  quan- 
tité, par  l’action  du  chlorure  d’iode  sur  l’acide 
picrique  [Petersen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  368];  par  ébullition,  avec  la  potasse  de  la 
chlorodinitrobenzine  fusible  à 144°,7  (Korner); 
par  l’action  de  l’acide  azotique  sur  l’aCide  chloro- 
salicylique  [Smith  et  Peirce,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  35]. 

11  forme  avec  l’aniline  un  sel  en  longues  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 137°  (Smith  et  Peirce). 

Véther  méthylique,  en  lamelles  à peu  près  in- 
colores, fusibles  à 65°, 4,  se  change  à froid  par 


fusible  à l'ii'*,?  (Korncr). 

Clilorodiiiitrophéiiot, 

Ceil2.01l,„.Aü02,„.CI,4|.Az0»,c), 

fusible  à 80", 5 (voyez  t.  fl,  p.  813).  — Smith  et 
Peirce  ont  obtenu,  par  l’action  de  l’acide  azoti(iue 
sur  l’acide  chlorosalicylique,  un  phénol  qu’ils 
considèrent  comme  isomère  de  celui-ci,  bien  qu’il 
ait  le  même  point  de  fusion  79-80".  Son  sel  de 
potassium  contenant  1)4  11*0  serait  beaucoup 
plus  soluble  que  le  sel  correspondant  du  phénol 
(1.2. 4. 6). 

Chlovodinilrophénol, 

C6H*.OH„|C1,j,.AzO*,4,.AzO*|0|, 
fusible  à 1 10-111"  (voyez  t.  II,  p.  81-4).  — Griess 
l’a  obtenu  en  faisant  réagir  l’acide  azotique  sur 
l’orthochlorophénol. 

Di.MTnocni,onopnÉ.\'OL,  fusible  à 114".  — Faust  a 
contesté  l’e-vistcnce  de  ce  corps,  maintenue  néan- 
moins par  Petersen  [Faust,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXIII,  p.  318,  et  Petersen,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXVl,  p.  180]. 

DichloronUrophénol, 

C61I*.011,i|.CI,2,.CI(4|.AzO?(o|, 

fusible  à 121-122"  (voyez  t.  II,  p.  812).  — Arm- 
strong l’a  obtenu  par  l’action  successive  de  l’acide 
azotique  et  du  chlore  sur  l’orthochlorophénol 
[Armstrong,  Ueutsch.  chem.  GeseUsch.,  1874, 
p.  405].  Son  poids  spécifique  rapporté  à l’eau  à 4" 
est  égal  à 1,59. 

DichloronUrophénol, 

C611*.OH,„.G1|î,.AzO*,4|.CI|6j, 
fusible  à 125"  (voyez  t.  II,  p.  812). 

Tniciii.oaoiNiTnopnÉNOt,,  Cfi  II . O H . CF . Az  O*.  — 
On  obtient  l’éther  éthylique  de  ce  corps  par 
l’action  de  l'acide  azotique  mêlé  d’acide  sulfurique 
sur  le  trichlorophénétol  [Faust,  Ann.  Chem. 
Pharm.,  t.  CXLIX,  p.  152].  Il  fond  à 53-54". 

h’élher  trichlorodinitré  en  prismes  durs,  fusi- 
bles à 100",  s’obtient  de  la  même  façon,  mais  en 
opérant  à chaud. 

7"  Phé.nols  bromonitrés. 

BnoMONiTnopHÉNOLS,  C®  II® . O H (1) . Br  |2) . Az  0*(4), 
fusible  à 102"  (voyez  i.  II,  p.  810). 

Son  éther  métbylique  fond  à 106"  [Staedel  et 
Damm,  Deutsch.  chem.  GeseUlsch-,  1880,  p.  838]. 

Véther  éthylique,  fusible  à 138",  se  prépare  par 
l’action  du  brome  à chaud  sur  la  solution  alcoo- 
lique du  paranitrophénétol  (Hallock). 

Dromonitrophénol,  C®  H® . O H (i) . Az  0*|j| . Br  (4), 
fusible  à 88“  (voyez  t.II,  p.8I0).  — On  l’obtient 
par  l’action  de  l’acide  azotique  sur  le  parabromo- 
phénol  [llübner  et  Brenken,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.ASTi,  p.  170]  ; par  ébullition  avec  la  soude 
de  la  bromorthodinitrobenzine  : il  se  forme  en 
même  temps  une  forte  pi'oportion  du  phénol 

C®  II® . O H (1) . Az  O*  (2) . Br(s]  (Laubenheimer). 

Il  est  pn  cristaux  clinorhombiques  [Arzruni,  Jo/j- 
resb.  Chem.,  1877,  p.  517]. 

Son  éther  méthylique  forme  de  longs  et  larges 
prismes  fusibles  à 88"  [Siildel  et  Damm,  Deutsch. 
chem.  GeseUsch.,  1878,  p.  1751)1. 

h’éther  éthylique,  fusible  à 47"  et  cristallisable 
en  aiguilles,  se  produit  par  l’action  successive  du 
brome  et  de  l’acide  azotique  concentré  sur  le 
phénétol  (Hallock). 

Dromonitrophénol,  C®H®.OH.  AzO*.Br.  — Ce 
composé  se  forme  avec  une  petite  quantité  du  phé- 
nol précédent,  par  l’action  de  la  soude  bouillante 
sur  la  bromorthodinitrobenzine  [Laubenheimer, 
Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1878,  p.  1 lüO].  Il  fond  à 


oj  trisiauisc  en  prismes  ou  en  aiguilles  jaunes 
et  se  volatilise  aisément  avec  la  vapeur  d’eau. 

C®ll®lir. Azü*.ONa,  aiguilles  rouge  sombre, 
très  solubles  dans  l’eau. 

[C®ll®Br  ,AzO*.0]*Ca  -1-  211*0,  petites  aiguil- 
les jaune-orangé,  peu  solubles  dans  l’eau. 

[C®ll®Br .Az0*.O]*Ba  H*ü,  aiguilles  rouge 
sombre,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre. 

BllOMODIMTROPIlÉNOL, 

C®H*.  O II  . Br|j] . Az  0*|4).  AzO*(r,], 

fusible  à 1 18", 2 (voyez  t.  II,  p.  811).  — On  peut 
l’obtenir  en  niiraiit  rorlhobromophénol  (Korner) 
ou  l'acide  paraphénolsulfonique  dibromé  [Arm- 
strong et  Brown,  Jowrn.  chem.  Soc.,  t.  X,  p.  857], 
ou  l’acide  phénoldisulfonique  bromé  (Armstrong), 
en  chauffant  l’acide  picrique  avec  de  l’eau  et  du 
brome  [Armstrong,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 

1873,  p.  650],  ou  en  traitant  le  tribromophénol 
par  l’acide  azotique  [Armstrong  et  Harrow,  Jah- 
resb.  Chem.,  1876,  p.  448],  ou  enfin  en  faisant 
bouillir  la  broinodinitraniline  fusible  à 114"  avec 
de  la  potasse  (KOriier).  H cristallise  en  prismes 
clinorhombiques. 

C®HS.Br.  (Az  O*)*  O K -1-1  % H*  O,  aiguilles  d’un 
rouge  sombre,  peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool 
etqui  perdentl  « H*Oàl’air(HübneretBrenken). 

[C61l*Br.(AzO*)*OJ2Ca-[- 1211*0,  petites  ai- 
guilles jaunes.  Ce  sel  peut  s’obtenir  avec  7 et  8 
11*0  (Armstrong  et  Brown). 

Bro  modinit  rophénol, 

C®  H*.  O II ,,, . Az  O*  ,2, . Br  (4, . Az  0*,o), 

fusible  à 85", 6,  identique  avec  le  phénol  indiqué 
t.  Il,  p.  811,  comme  fusible  à 78".  — Use  prépare 
en  nitrant  le  parabromonitropliénol  fusible  à 88" 
[Armstrong  et  Prévost,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 

1874,  p.  922],  ou  en  bromant  le  dinitrophénol 

C0H3.OH(i).AzO*(2).AzO*(6) 

[Korner,  Jahresb.  Chem.,  1875,  p.  339(,  ou  encore 
par  ébullition  de  la  paradibromodinitrobenzine 
avec  l’azotite  de  potassium  [Austen,  Jahresb. 
Chem.,  1878,  p.  550].  Armstrong  a annoncé  qu’il  so 
transformeen  bromodinitropliénol  fusible  à 118“ 
quand  on  le  chauffe  avec  du  brome  et  de  l’eau  à 
lüU"  [Armstrong,  Jahresb.  Chem.,  1875,  p.  427]. 
Ses  cristaux  sont  clinorhombiques.  L’acide  azo- 
tique fumant  le  transforme  en  acide  picrique. 

C®H*Br.  (AzO*)*OK,  aiguilles  rouges  à reflets 
métalliques  verts,  très  peu  solubles  dans  l’eau 
froide  (Korner). 

[C®  H*  Br . ( Az  O*)*  O]*  Ca,  8 H*  O,  sel  peu  soluble 
dans  l’eau  froide. 

[C®  H*  Br . (Az  O*)*  O]*  Ba,  aiguilles  jaune-safran. 

C®H*Br.(AzO*)*ÜAg,  aiguilles  rouges. 

L’éther  éthytique  en  petites  aiguilles  fusibles 
à 66"  est  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  l’eau 
chaude.  La  soude  caustique  le  saponifie  à froid 
[Schnonmakeret  van  Mater,  Amer.  chem.  Journ., 
t.  III,  p.  18.5]. 

Un  bromodinitrophénol  fusible  à91",5  so  forme 
quand  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  avec 
de  la  lessive  de  potasse,  la  dibromodinitroben- 
zine,  fusible  à 117", 4 [Kôrner,  Jahresb.  Chem., 

1875,  p.  3i0j.  11  forme,  suivant  le  dissolvant,  de 
petites  lamelles  ou  de  gros  prismes.  11  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’èther,  etc. 

C®II*Br.7AzO*)*OK,  très  longues  aiguilles 
anhydres  d’un  jaune  clair,  qui  deviennent  plus 
sombres  quand  la  dissolution  où  elles  ont  pris 
naissance  se  refroidit  et  décrépitent  alors  forte- 
ment. 

L'éther  méthylique,  fusible  à 109", 4,  se  présente 
en  petits  prismes  rhombiques. 

Dinno.MOMTROPiiÉvoi,, 

C®H*.OHfi,.Br(2;.AzO*(4).nr|„,, 


ttusisi  en  uiuiiittiic  » «v.v-v  

foniquefPostctBrackcbuscli,  Lieoig  sAnn,C/iem., 
t.  CCV,  p.  9iJ,  ou  en  traitantle  tribromophénol  par 
l’acide  azotique  étendu  d’acide  acétique  (Arm- 
strong et  Harrow).  _ 

L’ét/ier  méilujliquese  présente  en  fines  aiguilles 
fusibles  à 12'2“,6,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid; 
l’ammoniaque  à 180“  le  transforme  en  dibromo- 
paranilraniline  fusible  à 202“, 5 (Kôrner). 
Dibromonitrophénol, 

C«  H».0 11(1) . Brpj.  Brjij . AzOS,ci, 
fusible  à 117», 5 (voyez  t.  II,  p.  811).—  Ce  sont 
des  prismes  clinorhombiques,  aisément  sublima- 
bles  et  volatils  avec  la  vapeur  d’eau  (Arzruni). 

Le  sel  de  putassium  forme  des  aiguilles  écar- 
l.ites,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  plus 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  bar  y U mcst  un  précipité  jaune-orangé. 
Véther  mélhylique  se  présente  en  aiguilles 
d’un  jaune  verdlltre  fusibles  à 7ü“,7,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid.  L’ammoniaque  alcoolique  le 
transforme  à chaud  en  dibromonitraniline  fusible 
à 127“, 3 (Kürndr). 

8“  Piié.Nor.s  lODOxiTniîS. 

lODO.MTnOPHÉXOl,,  C”  IP  . O 11  (|) . I|2|  ..\Z  O*  (4).  — 
Ce  composé,  fusible  à 151-155“,  se  prépare  par 
l’action  do  l’iodo  dissous  dans  l'acide  acétique 
sur  le  paranitrophénol  en  présence  d’o.xyde  de 
mercure.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  dures, 
d’un  jaune  clair,  qui  ne  se  volatilisent  pas  avec  la 
vapeur  d’eau  [Busch,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch., 
1874,  p.  462]. 

C^IPI.  AzQs.OK -j-  J4IPO,  longues  aiguilles 
d’un  jaune  rougeâtre. 

Kürncr,  BruncketTausen  avaient  obtenu,  avec 
l’iode  et  le  paranitrophénol,  deux  phénols  iodés, 
dont  l’un  fondait  à 93“.  Le  second  doit  donc  être 
identique  avec  le  précédent  (voyez  t.  II,  p.  815). 

L’orthonitrophénol,  traité  comme  le  paranitro- 
phénnl,  donne  un  mélange  de  deux  phénols  que 
l’on  dissout  dans  la  potasse.  On  obtient  ainsi  un 
sel  en  aiguilles  rouges,  peu  solubles  dans  l’alcool. 
On  en  isole  un  iodonitrophénol  fusible  h 90-91“ 
en  longues  aiguilles  jaunes. 

On  obtient,  après  le  premier  sel  de  potassium, 
un  second  sel  en  lamelles  rouges,  lequel  fournit  à 
son  tour  tin  iodonitrophénol  fusible  à 66-67®, 
facilement  volatil  avec  la  vapeur  d’eau  (Busch). 
Diiodo.mtiiophénol, 

CMP.OH,„.AzO»,i,.In|.I,o,, 
fusible  il  OS®  (voyez  t.  II,  p.  815). 
Diiodonitropliénol, 

C®  II  -.  O II  |,  ] . I |j] . Az  0*|4| . I |6j, 
fusibleà  156“,5  (voyez  t.  II,  p.  815^  — On  l’ob- 
tient aussi  par  l’action  de  l’iode  et  de  l’oxyde 
do  mercure  sur  l’acide  paranitrophénolorthosul- 
foniquo  en  solution  alcoolique  (Post  et  Bracke- 
busch),  par  l’action  des  mômes  agents  sur  l’acide 
nitrosalicylique  en  même  temps  qu’un  acide  iodo- 
nitrosalicylique  [Weselsky,  Liebig’s  Ann.  Chem.. 
t.  CLXXIV,  p.  107J.  Il  se  décompose  à 175“.  A 
peine  soluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  au  con- 
traire aisément  dans  l’alcool. 

C®im*.AzO!.OXa -f  2HîO,  aiguilles  d’un 
jaune-roiigcàtre  très  solubles  dans  l’eau 
piPH.AzO-’,OK  à 120“,  cristaux  rouges  à 
reflets  verts. 
lonODlMTaOPHÉNOL, 

C®IIî.OI1,„.I,,,.AzOs,4,.AzOV,|. 

— Ce  composé,  identique  avec  celui  déj.\  décrit 
ft.  Ji,  p.  S15),  peut  aussi  se  préparer  à l’aide  de  | 


seÛsch.,  1873,  p.  6511.  Ce  sont  de  longues  ai- 
guilles capillaires  fusibles  à 106“. 

Le  sel  de  potassium  forme  des  tables  clino- 
rhombiques. 

I ododinitrophénol, 

,G®  H*.  O Hp|.Az  0*(o] . 1(4) . AzO®  ((J) . 

— On  le  prépare  en  iodant  le  dinitrophénel  cot^ 
respondant  par  l’iode  et  l’oxyde  de  mercure  (Arm- 
strong), ou  bien  par  l’iode  et  l’acide  iodique  en 
solution  alcaline  [Kôrner,  Jahresb.  Chem.,  1875, 
p.  3l0j.  11  forme  de  longues  aiguilles,  jaune  de 
chrome,  fusibles  à 112“,9. 

C«H*I.(AzO®;*OK,  longues  aiguilles  rouge- 
rubis,  à reflets  verts  métalliques,  très peusolubles 
dans  l’eau  froide,  presque  insolubles  dans  une 
solution  de  potasse  caustique. 

BnoMoioDONirnopiiÉNOL, 

C®IlL0%,.Az02,j,.Br,4,.I(6, 

— Ce  phénol  se  prépare  par  l’action  de  l’iode  et 
de  l’acide  iodique  sur  l’orthonitroparabromophé- 
nol  en  solution  alcaline  (Kôrner).  il  forme  des 
prismes  clinorhombiques  fusibles  à 104“,2  [Groth, 
Jahresb.  Chem.,  1877,  p.  3i9j.  Il  est  volatil  avec 
la  vapeur  d’eau. 

C® H*Br. I. AzO*. ONa -t-  11*0,  sqI  peu  soluble. 

C®Il*Br.I.AzO*.OK.  prismes  bruns  aplatis. 

Dromoiodonitrophénol, 

C6Il*.OH,„.Br|2,.AzO*,4,.I,6) 

(voyez  t.  Il,  p.  815). 


9“  Amidopiibnols. 

OnTBOAMiDOPHÉNOL,  C® IH.0 11(1) . Az  H*(ï|  (voyee 
i.  II,  p.  815).  — Ce  composé,  préparé  d’abord  par 
llofmann,  forme  des  houppes  de  cristaux  rhom- 
biques  (jui  se  colorent  facilement  en  brun  à l’air. 
Il  fond  à 170“  et  peut  être  sublimé.  A 0’,  il  se 
dissout  dans  59  p.  d’eau,  23  p.  d’alcool  et  beau- 
coup mieux  encore  dans  l’éther.  Pour  le  prépa- 
rer, il  convient  d’employer  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  de  préférence  aux  sulfures  alca- 
lins [Schmitt  et  Cook,  Kekulé's  Lehrhuch,  t.  III, 
p.  62  et  Fittica,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  15361. 

Le  chlorhydrate  forme  de  longues  aiguilles 
solubles  à 0“  dans  05  p.  d’eau  et  2i>36  d’alcool. 

Le  sultale  se  présente  en  prismes  rhombiques. 

L’acétate,  fusible  à 150“,  se  dissout  à 0“  dans 
65  p.  d’eau. 

L’éther  méthylique  ou  orlhoanisidine,  déjà  pré- 
paré par  Brunck  (voyez  t.  II,  p.  815),  bout  sui- 
vant MQlhaüser  [Liebi'p’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVII, 
p.  239]  à 226“, 5 (p=734""“).  Par  oxydation  avec 
le  mélange  chromique,  il  fournit  un  corps  fusible 
à 138“  qui  rappelle  les  quinones;  son  poids  spé- 
cifique a 26"  est  égal  à 1,108. 

L’éther  éthylique,  produit  par  réduction  de 
l’orthonitrophénétol  [Forster,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XXI,  p.  3i4],  forme  une  huile  qui 
bout  à 228“  (Groll),  à 229“  (p  = 756  “'*'*)  suivant 
Forster.  Il  ne  se  congèle  pas  encore  à — 21“. 

Méthylanisidine,  AzH(ClP)C®H‘.OCII®,  — 
Base  liquide  bouillant  à 218-220“,  dont  l’iodhy- 
drate  se  forme  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle 
sur  l’anisidine.  Ses  sels  cristallisent. 

Diméthylamidophénol,  Az(CH®)*.C®IP.OII.  — 
Petits  prismes  rhombiques  fusiblesà-i5“,  se  colo- 
rant en  rouge  violacé  par  le  perchl'orure  de  fer, 
formés  par  distillation  du  chlorure  d’oxvphényl- 
triméthylammonium,  * ^ 

C®lP.01I.Az(Cll3)3Cl 
= CIP  Cl  -j-  C«IP.OlI.Az(CH8)*. 


C«H‘.0II.A7.(CIIS)S0II 
= H*0  + ceiu.ocn^.  Az(CIP)s. 

C’est  un  liquide  qui  bout  à 210-212'  fGriess, 
Deutsch.  Chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  249  et  Mül- 
baüser,  loc.  etCJ. 

Hydrate  d'oxyphényltmnêthylammonium, 
C6H*.OH.Az(CI|3_)Son. 

— On  obtient  l’iodhydrate  correspondant,  qui  sert 
a préparer  tous  les  dérivés,  par  l’action  de  l’iodure 
do  méthyle  et  de  la  potasse  sur  une  solution 
damidophénol  dans  l’esprit  de  bois  (Griess). 
L’hvdrate  forme  des  prismes  de  saveur  très 
amère,  très  solubles  dans  l’eau  froide.  A 105“, 
il  donne  l’anhydride 

ce  114  ^ 

^ Az(CII»)3. 

A température  plus  élevée,  il  se  décompose  comme 
on  a vu  plus  haut.  Ses  sels  cristallisent  bien. 

Véther  mélhylique,  G H»  O . H» . Az  (G  H3)3 Q II, 
est  une  base  énergique  que  la  chaleur  décompose 
en  alcool  niéthylique  et  diméthylanisidine.  Il  se 
produit  à l’aide  de  l’un  dos  composés  précédents 
(Griess). 

Ëthylamidophénol,  G6I14  0H.AzH.G3II5,  pe- 
tites tables  rhombiques  fusibles  à 167°,5,  très 
solubles  dans  l’alcool,  qui  donnent  des  sels  peu 
stables,  très  solubles  dans  l’eau.  Son  chlorhydrate 
se  produit  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
à 130"  pendant  4 à 5 heures  sur  l'éther  éthylique, 
G3H3(OG®H5)AzH  .G3H3,  qui  se  prépare  à l’aide 
de  l’amidophénétol.  G’est  un  liquide  qui  bout  à 
234-236“  (p=  751).  A 18“,3,  son  poids  spéciHque 
est  égal  à 1,021.  L’acide  sulfurique  le  dissout  en 
se  colorant  en  violet.  Ses  sels  cristallisent. 

Le  dérivé  nitrosé,  G®  H'*.  O H.  Az  (G^  115)  (Az  O),  se 
présente  en  lamelles  fusibles  à 121<>,5  et  se  com- 
bine aux  acides  et  aux  bases  (Griess). 

Diéthylamidophénol,  G^H*.  O H . Az(G3H3)3.  — 
Il  se  forme  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  l’éther  décrit  plus  bas.  G’est  une  huile  peu 
soluble  dans  l’eau,  qui  bout  à 219-220",  et  dont  les 
sels  cristallisent  bien,  mais  se  décomposent  aisé- 
ment. 

Véther  éthylique,  G8H‘.OG*H5. Az(G3II5)2,  se 
prépare  à l’aide  de  l’amidophénétol;  c’est  une 
huile  qui  bout  à 227-228°  (p  = 754"'“)  et  est  in- 
soluble dans  l’eau.  Ses  sels  ne  cristallisent  pas 
(Fors  ter). 

Vôrlhoamidophénate  d’éthylène  forme  des  la- 
melles orthorhombiques  fusibles  à 128“.  Son  dé- 
rivé diacétylé  forme  de  petites  aiguilles  fusibles 
à 226". 

Amide  formique,  G3II‘.OG*H3.AzH(GHO).  — 
Go  composé  prend  naissance  par  l’action  de  l’ami- 
dophénetol  sur  l’éther  formique.  Ge  sont  des  cris- 
taux fusibles  à 02"  en  un  liquide  qui  bout  à 292“ 
sans  altération,  dans  une  atmosphère  d’hydrogène 
[Groll,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  Xll,  p.  208J. 
Méthénylamidophénol, 

CT  ? ^CH. 

^ hi /y 

— Il  se  forme  par  une  longue  ébullition  de  par- 
ties égales  d’acide  formique  et  d’amidophénol. 
Ge  sont  des  prismes  fusibles  à 30“,5en  un  liquide 
qui  bout  à 182",5.  L’acide  chlorhydrique  concen- 
tré régénère  le  phénol  [Ladenburg,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1124). 

A mideacétique,  G^II*.  O H.  Az  II  G*  113 O,  lamelles 
fusibles  à 201",  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’eau 
chaude,  produites  par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
étendu  et  chaud  sur  l’éthénylamidophénol  [1-a- 
denburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch,  1876,  p.  15‘24], 


CL  1 uciuo  accuque  morse,  Ueutsch.  chem.  Ge- 
sellsch, 1878,  p.  232). 

Elhénylamulophénol, 

^'*''‘<?z^C-G113, 

liquide  bouillant  à 200-20.5“  formé  par  l’action  de 
l’anhydride  acétique  chaud  sur  l’amidophénol 
(Ladenburg).  A O",  son  poids  spéciOque  est  égal 
à 1,1365.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  se  combine 
avec  le  chlorure  de  calcium  et  forme  des  sels  peu 
stables,  cristal lisables. 

Acétylanisidine  , G«II‘.OGII3,  AzII(G3I13  0) , 
cristaux  nacrés  fusibles  à 78",  à 84"  suivant 
Ilérold  en  un  liquide  qui  bout  à 303-30.5"  (Mfil- 
haüser). 

Dcnzénylamidophénol, 

G3H* 

base  faible  fusible  à 103“  en  un  liquide  qui  bout 
à 314-317".  Elle  se  produit  par  l’action  de  la  cha- 
leur sur  le  benzamidophénol, 

Csm.OH.AzIIGtHSO, 

corps  fusible  à 167"  et  aussi  par  réduction  dit 
benzoate  d’orthonitrophénol  [Ladenburg:  voyez 
aussi  Morse,  Gunefeldt  et  ilübner,  Liebiy's  Ann. 
Chem.,  t.  GGX,  p.  328).  Le  benzoate  de  benzami- 
dophénol, G®  H‘.0  (0 115  o).Az  H (G’  IP  O),  fusible  à 
176",  se  produit  par  l’action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  sur  l’amidophcnol. 

Acide  anhydroorthoamidophénylglycolique. 


G«IP 


O — GH* 
Az  11  - GO. 


— Ge  composé  se  produit  par l’actionduprotochlo- 
rnre  d’étain  sur  l’acide  orthonitrophénytglycolique 
[P.  Fritzsche,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XX. 
p.  288J.  Ge  sont  des  aiguilles  microscopiques  fu- 
sibles à 143-144",  facilement  sublimables  en  la- 
melles. Elles  se  dissolvent  dans  la  potasse  et  en 
sont  précipitées  par  l’acide  carbonique. 

Uréthane,  G^HLOH.Azll.GO^G^lP,  prismes 
tricliniques  fusibles  à 85",  qu’on  obtient  en  faisant 
réagir  l'éther  chlorocarbonique  surl’amidophénot 
en  solution  éthérée.  La  distillation  le  décompose  en 
alcool  et  oxycarbanile  G^lP.OH.Az  = GO,  ai- 
guilles rougeâtres  fusibles  à 136-138"  que  l’am- 
moniaque transfor.me  à 160"  en  amiduphénol. 

Vorthooxyphénylurée, 

G«H*.  OH.AzU.GO.AzlP, 

préparée  par  le  procédé  ordinaire,  forme  des 
prismes  blancs  fusibles  à 154"  en  se  décomposant 
[KalckofT,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  374Î. 

Anisylurée,  G5H*(OGH3).AzII.GO.AzH*.  — 
Ge  sont  des  cristaux  fusibles  à 146", 5,  préparés 
à l’aide  du  chlorhydrate  d’anisidine  et  du  cyanate 
de  potassium  (MQlhaüser). 

Dianisylurée,  [G® lP(OGII3),Az Il]3GO.  — Gris- 
taux  fusibles  à 174",  préparés  par  l’action  du 
chlorure  de  carbonylesur  l’anisidine  (Mûlhaûser). 

Oxyphénylsulfo-urée,  G®!!*.  O ll.Az  H G S.Az  II*. 

— Gristaux  fusibles  à 161"  en  se  décomposant, 
préparés  par  l’action  du  sulfocyanate  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  d’orthoamidophénol. 
Par  ébullition  avec  l’oxyde  jaune  do  mercure,  elle 
donne  en  solution  alcoolique  la  cyanamide, 

G®II*.OIl.AzH.GAz, 

en  grosses  tables  fusibles  à 129-130"  [Bendix, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2203). 

V anisylsulfo-urée,  G®1I*.(0  G 11>)  Azil.  G S.Az  H*, 
forme  des  aiguilles  fusibles  à 152".  Préparation 
analogue  à celle  de  l’urée  précédente  (Mülhaüser). 

La  dianisylsulfo-urée,  [GeiP(OGH3)AzM]*GS, 


cooii(iiJC  sur  la  potasse  et  le  suiiure  ae  carDoiio 
foriTio  dos  aicruillcs  fusibles  à ISo**  (Mülhaùseiu. 

Oxyphénylsulfocarbimidf,  C^II^.OII. Az  = CS. 
— Aiguilles  fusibles  à 19ü“,  préparées  par  une 
ébullition  de  plusieurs  jours  de  l’amidophénol  avec 
le  sulfure  de  carbone,  ou  par  l’action  de  la  cha- 
leur sur  l’oxyphénylsulfo-urée  [Üünner,  Dcutsch. 
chem.  àeseUscli.,  1876,  p.  465]. 

Le  chlorhydraie  d’orthoamidophénol  {10  p.  dis- 
soutes dans  300  p.  d’eau),  soumis  à l’ébullition 
avec  du  ferricyanure  de  potassium  (15  p.  dis- 
soutes dans  3U0  p.  d’eau),  fournit  un  produit 
d’oxydation  qui  se  précipite.  Ce  précipité  étant  lavé 
et  soumis  à la  sublimation  donne  des  aiguilles 
rouges  qui  se  volatilisent  avant  de  fondre  en 
donnant  une  vapeur  d’un  jaune  vert.  Les  acides 
dissolvent  ce  corps  en  formant  des  sels  colorés 
en  bleu  ou  en  violet  intenses  que  l’eau  détruit 
[G.  Fischer,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XIX, 
p.  318]. 

Pabamidophémol , C®H*.0 H(i).AzH*(4).  — Ce 
composé  déjà  décrit  (t.  II,  p.  315)  forme  des  la- 
melles qui  fondent  en  se  décomposant  à 184“ 
[Lossen,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXV,  p.  296]. 
A 0",  il  se  dissout  dans  90  p. d’eau  et  22  p.  d’al- 
cool absolu.  Une  solution  de  chlorhydrate  versée 
dans  une  solution  de  chlorure  de  chaux  donne 
naissance  à une  coloration  violette  qui,  par  l’agi- 
tation, passe  au  vert,  en  même  temps  qu’il  se 
forme  do  la  quinone-chlorimide.  Si,  de  plus,  on 
ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  très  concentré, 
on  obtient  des  di-  et  tri-chloramidophénols  et  les 
di-  et  tri-chloroquinones  [Schmitt  et  Andresen, 
Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXIII,  p.  173  et  435]. 
Avec  le  hrome,  de  même  qu’avec  l’acide  sulfu- 
rique et  le  bioxyde  de  plomb,  on  obtient  de  la 
quinone  [Schmitt,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  XIX,  p.  317]. 

Le  chlorhydrate  forme  des  prismes  solubles  à 
0“  dans  1p,4  d’eau  et  10  p.  d’alcool  absolu. 

L'acétate  fond  à 183°  et  se  dissout  à 0°  dans 
9 p.  d’eau  et  12  p.  d’alcool  absolu. 

Paranisidine,  C®ll*.OCH3.AzH>  (anisidine  de 
Cahours).  — On  peut  l’obtenir  par  distillation  de 
l’anishydroxamate  de  baryum  (Lossen).  Elle  fond 
à 55,5-56°, 5 (Lossen)  et  bout  A 215-246",5  [Sal- 
kowski,  Dcutsch.  chem.  Geselisch.,  l!>7i,  p.  1009]. 

Diméthylanisidine,  C®ll‘(OCH»).Az(CHS)*.  — 
Lamelles  brillantes,  rhombiques,  fusibles  à 48° 
et  obtenues  par  distillation  do  l’hydrate  d’oa;y- 
phényltriméthylammonium  [Griess , Deutsch. 
chem,  Geselisch.,  1880,  p.  250J.  Ce  dernier, 

C6H*.OH.Az(CHS)»OH, 

se  prépare  avec  l’iodure  correspondant.  Il  est  en 
prismes.  L’iodure  lui-même  se  prépare  comme 
l’orlhocomposé  correspondant. 

Hydrate  de  triméthylanisidammonium. 


C6IlL0ClILAz(CH»)3  0H, 

corps  très  caustique  que  la  distillation  décompose 
en  alcool  méthylique  et  diméthylanisidine  et  que 
l’on  prépare  au  moyen  de  ce  dernier  composé 
(Griess). 

Le  paramidophénate  d’éthylène  est  en  petites 
aiguilles  fusibles  à 168-172",  qui  se  colorent  rapi- 
dement à l’air  en  brun  rougeâtre. 

Acétylamidophénol,  C«1U.0  H.AzHC*H’0.  

Gros  prismes  fusibles  à 179°  obtenus  par  réduc- 
tion du  paranitrophénol  au  moyen  de  l’étain  et  de 
l’acide  acétique  [Morse,  £)e«fsc/t.c/iem.  Geselisch., 
1880,  p.  232].  ’ 

Diacélylamidophénol, 


C«  H t (O  C*  H»  O)  (Az  H C»  H»  O), 

lamelles  fusibles  à 150-151°,  obtenues  en  chaulTant 
ensemble  le  paramidophénol  et  l’anhydride  acé- 


p. 

Benzoylamidophénol , C^IU.  0II.AzHC'^H'>0. 
— Aiguilles  fines  fusibles  à 227°,  obtenues  par 
l’action  du  chlorure  de  bcnzoyle  sur  le  phénol. 

Le  benzoate  isomère,  C611t(OC"IUO)  AzH*, 
obtenu  par  le  dérivé  nitré  correspondant,  forme 
des  lamelles  fusibles  à 153-154°  [Morse,  Gusse- 
feldt  et  Ilübner,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCX, 
p.  3281. 

Le  dibenzoyîamidophénol, 

C6  II»  (O  C7 115  0)(Az  II  CP  H5  O), 

est  fusible  à 231°  et  s’obtient  comme  le  dérivé 
diacétylé  (Ladenburg). 

L’acide  paramidophénylglycolique, 

C«fIt(OCHs-CO*H)AzHî, 

s’obtient  par  réduction  du  dérivé  nitré  correspon- 
dant (Fritzsche). 

Paroxyphénylurée,  C®  H* . O H . Az  H . C O . Az  H*, 
aiguilles  ou  tables  incolores  fusibles  à 108°. 

La  paroxyphénylsulfo-urée, 

C6IIt.OII.AzH.CS.AzlI*, 


préparée  par  le  sulfocyanate  de  potassium  et  le 
chlorhydrate  d’amidophénol,  s’obtient  en  belles 
tables  rougeâtres  qui  fondent  à 214°  en  s’altérant. 
La.  paroxyphénylphénylsulfo-urée, 

C«Ht.OH.AzII.CS.AzHC6115, 


obtenue  par  l’action  du  chlorhydrate  d’aniido- 
phénol  sur  la  solution  alcoolique  de  l’hydrate  de 
sodium  et  de  phénylsénevol,  C6116AzCS,  forme 
des  cristaux  fusibles  à 162°  [F.  KalckolT,  Deutsch. 
chem.  Geselisch..  1883,  p.  374]. 

Uréthane,  C«  H t . O IL  Az  H . C 0*C*  II!-  — Tables 
clinorhombiques  fusibles  à 120°,  obtenues  par 
l’action  du  phénol  sur  l’éther  chlorocarbonique 
[Grœnvik,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  179]. 

Le  cyanate  (Tanisidine  s’obtient  par  distillation 
sèche  de  l’acide  anisobenzhydroxamique;  traité 
par  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  il  donne 
Vanisidine-vrée,  C®  lU . O C H* . Azl  1 . C O . Az  H*,  qui 
se  forme  aussi  parébulliiion  de  l’anisobenzhydro.x- 
anate  de  potassium  avec  l’eau  [Pieschel,  Liebig’s 
.lu».  Chem.,  t.  CLXXV,  p.  295,  et  Lossen,  ibid., 
p.  295].  Cette  urée  se  présente  en  longs  prismes 
qui  fondent  en  se  décomposant  partiellement  à 
232-234°. 

La  dianisylsulfo-urée,  [C®  H LO  C II®.  Az  H]*  C S,  se 
présente  en  lamelles  fusibles  à 185°  (Salkowski). 

La  sulfo-carbimide,  C®H*OCH®.AzCS,  est  un 
liquide  qui  bout  à 270°  [Salkowski,  Deutsch.  chem. 
Geselisch-,  1871,  p.  1012]. 

Métamidophénol,  c®  HL  O ll(i).  Az  Il*(3|.  — Ce  com- 
posé, préparé  par  réduction  du  métanitrophénol, 
est  un  corps  très  facilement  décomposable;  son 
chlorhydrate  est  très  soluble  et  se  présente  en 
grains.  Son  sulfate  donne  avec  l’azotite  de  potas- 
sium dissous  dans  l’eau  bouillante  de  la  résorcine 
(Bantlin).  - 

Le  métamidophénate  d’éthylène  est  en  prismes 
rougeâtres,  fusibles  à 135°  [Ed.  Wagner,  Journ. 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXVII,  p.  199]. 

Di AMiDOPHÉîxoï. , C®  H® . O H |i| . Az  H*  (î) . Az  H»|V . 
— C’est  le  composé  déjà  décrit  t.  II,  p.  815. 

Son  dérivé  anhydrotriméthylé. 


C®H®(AzH*)C; 


O 

Az(C  H®)», 


a été  décrit  par  Griess,  qui  l’a  obtenu  en  traitant 
par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique  le  triméthyla- 
midophénol  nitré  [Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1880, 
p.  648].  Son  chlorhydrate  contient  4 H*0  et  forme 
des  lamelles  que  le  perchlorure  de  fer  colore  en 
violet  foncé. 


se  prépare  à l’aide  du  nitrophénol  correspondant. 
Ce  corps,  peu  stable,  se  colore  en  rouge  au  soleil, 
ainsi  que  sous  l’influence  des  agents  oxydants; 
il  réduit  les  sels  d’aigent.  Son  chlorhydrate  et 
son  sulfate  forment  des  aiguilles  très  solubles 
dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  [Stuckonberg, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  70], 

Triamidophénol, 

CMP . O H(i) . Az  H2(2| . Az  I Pm . Az  1 Pm 

(voyez  t.  11,  p.  816).  — Lorsqu’on  verse  goutte 
à goutte  85  à 90'”  de  brome  dans  IcO  p.  de  chlor- 
hydrate de  triamidophénol  dissous  dans  5 litres 
d’eau,  on  obtient  un  liquide  qui,  filtré,  laisse 
déposer  par  le  repos  des  cristaux  de  bromodi- 
chromazinc  , C'*H3Brt' Az*0’’.  Cristallisé  dans 
l’alcool,  ce  produit  forme  des  prismes  rhombiques 
à dichroïsmo  violet  qui  deviennent  gris-vert 
quand  on  les  chauffe,  puis  so  décomposent  avant 
de  fondre.  Insoluble  dans  l’eau,  la  benzine,  il  so 
dissout,  en  les  colorant  en  jaune  clair,  dans  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  qui  en  dégagent 
à chaud  de  l’ammoniaque.  Par  fusion  avec  la  po- 
tasse on  obtient  de  l’acide  oxalique.  Avec  l’acétate 
de  mercure  en  solution  alcoolique,  labromodicbro- 
mazine  donne  un  précipité  cristallin,  jaune  clair, 
(C‘SIPBr"  AzSOtjMfg  6 Hg(CMPOî)L  Le  bro- 
me l’attaque  vivement  à froid,  en  présence  de 
l’eau,  en  produisant  de  la  perbromacétone,  de 
l’acide  carbonique,  du  bromhydrate  d’ammo- 
niaque et  de  l’acide  bromhydrique. 

Acide  bromodicliroïque,  C>*lPBr"Ot'.  — Cet 
acide  prend  naissance  par  une  longue  ébullition 
du  corps  précédent  avec  un  mélange  de  parties 
égales  d’acide  sulfurique  et  d’eau.  Très  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool,  l’ether,  il  se  décompose  au- 
dessus  de  1Ü0“  et  se  présente  en  tables  rhombiques. 
Il  est  très  acide,  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure 
d’acétyle.  Soumis  à l’action  successive  de  l’amal- 
game de  sodium  et  de  la  potasse  caustique,  il 
se  transforme  en  résorcine.  Ses  sels  alcalins  se 
colorent  en  brun  à l’air. 

(C'3H*Br*‘0'')*Ca3,  aiguilles  microscopiques. 

(Ct8H4Br*i  O'tj^Ba’,  sel  jaune  clair,  cristallin, 
très  hygroscopique. 

10"  Phénols  ciiloramidés. 

ClILORAMlDOPHÉNOL,  C«  H^.  O 11(1).  Az  H*(a|.  Cl(4|. — 
C’est  le  dérivé  a décrit  t.  Il,  p.  »I8. 

Cliloramidophénol,  C®H3.0II|i).Cl|2|.AzH*(4).  — 
C’est  le  dérivé  p décrit  au  même  endroit. 

Chloranisidine.  — On  a rencontré,  parmi  les 
produits  secondaires  de  la  préparation  en  grand 
de  l’orthoanisidine,  une  chloranisidine  qui  reste 
après  distillation  de  l’anisidine  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau.  Cette  base  fond  à 52“,  bout  à 260“ 
et  se  présente  en  aiguilles  blanches.  Son  dérivé 
acétylé  fond  à 150“  et  bout  à 326“.  Ses  sels  cris- 
tallisent bien.  Avec  l’amide  on  a préparé  : 

'L’acélylnitrochloranisidine, 

CM12  (Az  O»)  Cl  (O  C H3)  (Az  II . C^  fP  O), 

en  la  traitant  par  l’acide  azotique  fumant  dilué 
d’acide  acéiique.  (’e  corps  fond  à 185“. 

Vacétyldinitrochloranisidine, 

C6  H (Az  O*)*  Cl  (O  C IP)  (Az  II . C*  IP  O). 

— Aiguilles  fusibles  à 150“  et  obtenues  par  l’acide 
azotique  fumant  froid. 

Vacélyltrinitrochloranisidine, 

C«  (Az  Cl  (O  C IP)  ( Az  II  C*  IP  O). 

— Aiguilles  jaune-orangé  fusibles  à 198"  et  ob- 
tenues, comme  le  composé  précédent,  en  opérant 
à chaud. 


des  aiguilles  blanches  fusibles  à 152",5.  On  l’ob- 
tient par  le  procédé  ordinaire. 

L’acide  azoteux  en  solution  alcoolique  trans- 
forme cette  base  on  un  chloranisol  qui  bout  à 
190-193"  et  ne  peut  être  que  l’ortho,  ou  le  inéta- 
chloranisol. 

DicHLonAMinoriiÉNOL, 

C®  IP . O II(|).CI(2].C1i4).Az  IP[0). 

— C’est  le  dérivé  (3  décrit  t.  II,  p.  819. 

Dichloramidophcnol, 

C«IP.OIl(i|.CI|2).AzIP(i|.  G1(6). 

— C’est  le  dérivé  a décrit  au  môme  endroit. 

Undic/iforamfdop/icnofdeconstitution  inconnue 

fusible  à 175",  sublimable,  mais  non  distillable 
sans  décomposition,  se  forme  par  l’action  du  gaz 
chlorhydrique  sur  le  nitrosophénol  en  solution 
éthérée  (Jiiger).  Il  se  présente  en  aiguilles. 

Si  l’on  soumet  de  même  à l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  la  solution  du  paranitrophénol 
dans  l’esprit  de  bois  refroidi  à 0“,  on  obtient  une 
dichloranisidine,  C®IP(OCH®).  Cls.AzIP,  en  très 
longues  aiguilles  capillaires  fusibles  à 75", 5,  vola- 
tiles avec  la  vapeur  d’eau  et  solubles  dans  les 
acides.  Le  dichloramidophénétol, 

C8IPCl*.OC»lP.AzIP, 

préparé  d’une  manière  analogue,  forme  de  longues 
aiguilles  fusibles  à 46",  bouillant  à 275“  et  vola- 
tiles avec  la  vapeur  d’eau. 

Tnicm.onAMiDopnÉNOL,  C®HCP.  AzH®.  O H.  — Ce 
composé  se  prépare  par  l’action  du  chlore  sur 
une  solution  dans  l’acide  chlorhydrique  très  con- 
centré du  paramidophénol.  Soumis  à l’action  du 
chlorure  de  chaux  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
il  donne  de  la  chloroquinonimide[Schmitt  et  An- 
dresen,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXIII,  p.  437, 
et  t.  XXIV,  p.  426]. 

On  oblient  aussi  un  trichloramidophénol  par 
l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  la  chloroqui- 
nonimide.  Il  se  présente  en  cristaux  étoilés  dé- 
composables  à 140",  que  l’azotite  d’éthyle  trans- 
forme en  trichlorophenol  fusible  à 5i-.56“.  Il  est 
très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  et  donne  des 
sels  qui  cristallisent  fllirsch,  Deustch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1878,  p.  1981,  et  1880,  p.  1907]. 

La  diméthylaniline,  en  réagissant  sur  la  tri- 
chloroquinonimide  donne  un  dérivé  qui,  réduit 
par  le  sulfhydrale  d’ammonium,  fournit  la  base 

C®  11  Cl® . O H . Az  H . C®  IP  Az  (C  H®)*. 

Cette  base,  fusible  à 138“  et  dont  les  sels  cristal- 
lisent bien,  s’oxyde  <à  l’air  en  régénérant  le  com- 
posé d’ofi  elle  provient  (^Schmitt  et  Andresen). 

11“  Phénols  bromo-asiidés. 

Bromaxiidophknol,  C®H®.  O H|i|.  AzII®(2)  .Br/4|.  — 
On  a préparé  son  éther  méthytique  par  réduc- 
tion du  composé  nitré  correspondant.  Cet  éther 
forme  des  prismes  fusibles  97-98"  dont  le  chlor- 
hydrate cristallise  [Siaedel  et  Damm,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  18/8.  p.  17511. 

flromamidophénol,  C”  II®.  O II . Br.  Az  H*.  — On  a 
préparé,  en  partant  de  l’éther  méthylique  nitré 
correspondant,  l’éther  méthylique  de  ce  phénol. 
C’est  une  base  liquide  dont  les  sels  cristallisent. 
(Stiidel  et  Damm). 

DtBROMAMlDOPUÉNOL, 

C®H®.0II|I).  Br(2].Br(4|.Az  II*(f,). 

L’éther  méthylique  de  ce  phénol,  huile  qui  se 

concrète  à froid,  se  prépare  en  partant  do  l’éther 
nitré  correspondant  ; ses  sels  cristallisent  (Stil- 
del  et  Damm).  On  a de  môme  obtenu  une  dibro- 
manisidine,  C®II®. OCIl®ii).Br|2).AzII*|4).Br(ci,  au 


Un  dibKomüîïiidophénctol  fusible  à 52°, u se  foi  me 
lar  l’action  du  brome  sur  l’orthoamidophénétol 
. en  solution  bouillante.  Si  l’on  emploie  un  excès 
Je  brome,  il  se  produit  un  dérivé  tribromé  fusible 
i 77°  qui  perd  de  l’acide  bromhydrique  à chaud. 
L’acide  azoteux  convertit  ces  produits  en  dibromo, 
et  tribromodiazophènétols  que  rébullition  avec 
I l’eau  transforme  en  di-  et  tribromophénétol  IMoli 
lau  et  OEhmichen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
18S2,  p.  8lj. 

Enfin  on  a préparé  un  dibromoanudophenol  fu- 
sible à 178  ',  cristallisé  en  aiguilles  et  qui  corres- 
pond peut-être  au  deuxième  éther  méthylique 
décrit  ci-dessus,  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  le  paradiazodibromophénol.  L’acide 
azoteux  le  transformerait  en  un  dérivé  diazoïque 
différent  de  celui  qui  l’a  fourni  [G.  Bôhmcr, 


Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXIV,  p.  419]. 


12“  PlIÉXOLS  MTnOAMIDÉS. 

AMiDoxiTnoPHÉNOL,  G'' II*.  O IT(i).  Az  ll*(j| . Az O^ji;. 
— C’est  le  phénol  décrit  t.  II,  p.  817. 

Véther  méthylique  est  la  nitranisidine  de  Ca- 
hours. 

L'éther  éthylique  se  forme  quand  on  chauffe 
pendant  longtemps  le  dinitrohydrazophénétol  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  concentré  : 

2[AzII.G61I*.\zOs.OCsiIs]*  -f  211C1 
= (AzG611*Az02.0C*I15)5 
-f  2C«H*.OCSl|5.AzO*.AzII* 

[Andreaî,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXI, 
p.  8271.  Ge  sont  dos  aiguilles  jaune  clair  fusibles 
à 90-97“.  Le  dérivé  anhydrotriméthylé, 


a été  prépîiré  par  Griess  en  opérant  comme  pour 
le  phénol  non  nitré correspondant  [Oe«tsc/i.  chem. 
Gesellsch-,  1880,  p.  047].  Ce  sont  des  cristaux 
jaunes,  brillar)ts,  très  amers,  infusibles  à 200'  et 
se  charbonnant  au  delà  de  cette  température. 
Leur  réaction  est  neutre,  mais  ils  se  combinent 
avec  les  acides  en  donnant  des  sels  qui  cristalli- 
sent bien. 

Barbaglia,  en  traitant  à l’ébullition  la  méta- 
phénylènc-diamine  nitrée  par  la  potasse,  a obtenu 
un  amidonitrophénol  qu’il  suppose  être  identique 
avec  le  précédent;  ce  corps  forme  des  lamelles 
rougeâtres  fusibles  à 133-134“,  et  joue  le  rôle 
d’acide  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1259]. 

Amidonitrophénol , C^H^.  O lI|i).Az  H-(s|.AzO*(6|. 

— On  le  prépare  en  soumettant  le  nitrophénol 
correspondant  à l’action  du  sulfhydrate  d’ammo- 
nium [Stuckenberg,  Liebiq's  Ann.  C/icm.,  t.  GGV, 
p.  85].  Il  forme  des  aiguilles  rouges  fusibles  à 
110-111",  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
extrêmement  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante.  Son  sulfate  cristal- 
lise en  lamelles. 

Amidonitrophénol,  G*  II*.  O II|i| . Az  IPo].  Az  0*,4j. 

— L’anisol  métaparanitré,  soumis  à l’action  de 
l’ammoniaque  alcoolique  à 190“,  fournit  l’éther 
méthylique  de  ce  phénol  (Bantlin).Gette  nitrani- 
sidine se  présente  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à 
76",  sublimables  sans  décomposition,  que  l’azo- 
tite  d’éthyle  transforme  en  paranilranisol. 

Amidonilrophénate  de  méthyle. 


G6H*.OGH*(||.AzII5,i|.AzO*p|. 

— On  le  prépare  par  un  procédé  semblable  à 
celui  qui  fournit  l’éther  précédent.  Il  forme  de 
longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 76",  que  l’azo- 
tite  d’éthyle  réduit  à l’étal  de  mélanitranisol 
(Bantlin). 


dérivé  nitré  do  constitution  inconnue  en  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à 143“  {Mülhaûser). 
Nitrosoéthylamidonitrophénétol, 

G*  II*  (O  G*  II*)  (Az  O*)  ( Az  G*  1 1 s . Az  O). 

— On  prépare  ce  composé,  qui  forme  des  cris- 
taux jaunâtres,  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur 
la  solution  du  chlorhydrate  d’élhylamidophéné- 
tol  (Forster). 

D i.N  rr  no  A SI  I DOP  II  lÎNOL , 

G*  1 1* . O II|i)  Az  H*(î) . Az  0*i4) . Az  O*  (G). 

— G’est  l’acide  picramique  décrit  t.  Il,  p.  817. 
Ia  dinitranisidine  de  Gahours  est  l’éther  mé- 

thylique  de  ce  phénol.  L’acélyldinilraniside  fond 
à 157“  (Mülhaûser). 

L’orthobenzamidophénol  nitré,  en  solution  acé- 
tique par  l’acide  azotique  fumant,  fournit  un  dé- 
rivé fusible  à 220“,  dont  les  sels  cristallisent  bien 
et  que  l’acide  chlorhydrique  transforme  en 
acide  picramique.  Ge  composé, 

G«  II* . O II . Az  II  G*  11*  O . (Az  O*)*, 

soumis  à l’action  de  l’oxychlorure  de  phosphore, 
donne  naissance  à Vanhydrobenzenyldinitrophé- 
nol, 

g6ii*(azo*)»î:;  c-c»n*, 

en  lamelles  incolores  fusibles  à 218-219“. 

L’élber  benzoïque, 

G8  11»(OG*H»0).AzlI*.(AzO*)*, 

isomériqueavecralcalamide  précédente  et  préparé 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  phénol, 
forme  des  lamelles  de  réaction  neutre,  fusibles  à 
218“  (Morse,  Gussefeldt  et  Ilübner). 

L’acide  picramique,  traité  par  le  cyanogène  en 
solution  alcoolique  concentrée,  donne  la  combi- 
naison G*  Il*(Az  O*)*.  O H . Az  II . G(Az  II) . O G*  H*,  en 
aiguilles  microscopiques  jaune  sombre.  C’est  une 
base  faibleqne  la  chaleur  décompose.  L’ébullition 
avec  l’acide  chlorhydrique  la  transforme  en  ura- 
midodiiiitrophcnol.  Soumis  à l’action  de  l’ammo- 
niaque, il  donne  la  guanidine 

C«  H*(Az  O*)*.  O II . Az  H . C(Az  II) . Az  II*, 

en  petites  aiguilles,  insipides,  rougc-écarlalo,  so- 
lubles dans  les  acides  et  les  alcalis  et  assez 
stables.  De  même,  avec  lamétbylamine  on  obtient 

C«  Il*(AzO*)*.0  IL  Az  H.  C(Az  lI)Az  II  CH*, 

en  petites  aiguilles  jaunes  [Griess,  DeMisc/i.  c/iem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  447]. 

Uramidodinitrophénol, 

C«  II* . O H |i).  (Az  O*)»,,,  4|,  Az  H.C  O.  Az  IP, g,. 

— Cette  urée  prend  naissance  par  l’action  de 
l’acide  picramique  sur  l’urée  fondue  [Griess, 
Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  V,  p.  I].  Elle  se  pré- 
sente en  longues  aiguilles  d’un  jaune  clair,  défla- 
grant légèrement  quand  on  les  chauffe.  Ses  sels, 
peu  solubles  dans  l’eau,  sont  colorés  en  rouge  et 
cristallisent  bien. 

Amidouramidonitrophénol, 

C6lI*.OfI.AzII».AzO*.AzIl.CO.AzIP. 

— Il  prend  naissance  par  l’action  du  sulfhydrate 
d’ammonium  sur  l’urée  précédente  (Griess).  Ce 
sont  des  aiguilles  rouge-brun,  qui  s’unissent  aux 
acides  et  aux  bases.  L’eau  bouillante  décompose 
les  premières  de  ces  deux  sortes  de  combinaisons. 

Amidocarboxamidonitrophénol, 

CeH*.OII.AzO*c;  >CO. 

— Ce  sont  des  aiguilles  jaunes  d’or  qui  prennent 


naissance  quand  on  décompose  par  l’eau  le  chlor- 
hydrate du  composé  précédent.  Soumis  à l’action 
de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  il  donne 
naissance  au  diamidocarboxamidophénol, 

C6HS0H.AzI1*c;  Az1|>  CO, 

en  aiguilles  grises  brunissant  à l’air.  Ce  composé, 
très  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alccol,  l’éther,  se 
combine  avec  les  acides  et  les  bases,  mais  l’acide 
carbonique  le  précipite  de  ces  dernières  combi- 
naisons (Griess). 

CHLOnONlTSOAMIDOPIIÉNOL, 

ce  H* . O Hui  . C1|S|.  Az  os, 4, . Az  H*,o| . 

— C’est  1e  phénol  décrit  t.  II,  p.  819  [voyez  aussi 
Faust  et  Müller,  Uebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXIIl, 
p.  315  et  Zeilsckr.  Chem.,  1871, p.  339]. 


COJIBlJiAISONS  AZOÏOÜES  DU  PHÉNOL. 


Azoxypliénétol, 

C6m.OC*H5-Az.^ 
C6H‘.OCsiis-Az^  ■ 

— Ce  composé  se  pré<;enle  en  tables  rhombiques 
incolores,  fusibles  à 102”  et  prend  naissance  quand 
on  traite  l’orthonitropbénétol  dissous  dans  7 fois 
son  poids  d’alcool  par  l’amalgame  de  sodium,  jus- 
qu’à cristallisation  du  résidu  d’évaporation  d’une 
goutte  de  la  solution.  11  se  forme  en  même  temps 
tle  l’azophénétol,  qu’on  sépare  par  l’acide  chlorhy- 
drique [Schmitt  et  Mohlau,  Journ.  prakt.Chem., 
(2),  t.  XVIII,  p.  200] . 

^ On  prépare  deux  trinitroasoxyphénétols,  dont 
l’un  (a)  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  en  trai- 
fantparl’acide  azotique  fumant  le  parazophénétol. 
Il  se  forme  on  môme  temps  du  dinilrophénélol, 
qu’on  enlève  par  l’eau  bouillante.  Va-trinilro- 
azoxyphénétoï  forme  de  longues  aiguilles  capil- 
laires, jaune  de  soufre,  fusibles  à 108”.  Le  p-iri- 
nitroazoxyphénètol,  insoluble  dans  l’alcool  bouil- 
lant, se  présente  en  fines  aiguilles  d’un  jaune 
clair,  fusibles  à 187”,  très  stables  et  très  solubles 
dans  l’éther  acétique  cbaud  [Andreæ,  Journ. 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXI,  p.  331]. 

Orthoazophénol, 


C6H‘.OH,2,.Az|„=  AzC6H‘.OII,2|. 

Ce  corps,  son  éther  diéthylique  et  son  dérivé 
dichloré  sont  décrits  au  Suppl.,  p.  299. 

On  prépare  un  télrabromorthoazophénol  en  ai- 
guilles d’un  jaune  sombre  à éclat  métallique,  en 
traitant  l’azophénol  par  le  brome  en  solution 
éthérée. 

Deuxdinitroorthoazophénétoh  se  forment  quand 
on  fait  agir  à froid  l’acide  azotique  fumant  sur 
l’azophénol.  L’un  d’eux  (o),  soiuble  dans  l’alcool 
bouillant,  est  en  aiguilles  d’un  jaune  rouge 
fusibles  à 190”;  l’autre,  insolul)le  dans  le 
même  agent,  en  lamelles  jaune-brunàtre,  fusibles 
à 284-285"  et  sublimables  avec  altération  par- 
tielle. 

Parazophénol,  C8fl*OH(2|- Az*u!-C®H*OH(*).  — 

Il  est  décrit  Suppl.,  p.  300.  Soumis  à l’action  du 
brome  en  solution  étbérée,  il  donne  un  dérivé 
léirabromé  (Weselsky  et  Benedict). 

Orlhohydrazophénétol, 

C6  11 L O C«  Il'ijj  - (Az  1I)*,,|-  CO  H‘.0  C*  fl«,2|. 

— Il  se  présente  en  lamelles  incolores  fusibles  à 89", 
stables  à l’état  sec,  mais  s’oxydant  à l’air  à l’état 
humide  en  se  transformant  en  azophénétol.  Dis- 
tillé, il  se  comporte  de  même.  11  prend  naissance 
par  l’action  dusulfhydrate  d’ammonium  alcoolique 
sur  l’azophénétol  (Schmitt  et  Mohlau).  L’acide 
chlorhydrique  concentré  le  transforme  en  dianii-  I 
dodiphénélol  (C«  HL  Az  HL  O C*  H«)5.  ! 


Dinitrohydrazophénétol.  — Il  se  produit  comme 
le  précédent,  mais  en  parlant  du  dinitrazophéné- 
tjl.  Il  forme  des  prismes  brillants,  jaune  de 
soufre,  fusibles  à 201-2('2”,  que  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  dédouble  en  dinitrazophénétol 
et  nitroamidophénétol. 

Orlhodiazophcnol.  — Il  a été  décrit  t,  II. 
p.  819. 

Paradiazophénol.  — C’est  le  diazophénol  tiré 
de  l’isonitrophénol  (paranitrophénol)  décrit  au 
mémo  endroit.  Le  mercaptan  transforme  ces  com- 
po.‘és  eu  phénol  en  passant  lui-même  à l'état  de- 
bisulfure  d’éthyle. 

L'élher  mclliyhque  de  ce  dernier  ou  paradiazo- 
anisol  a été  préparé  par  Saikowski  [Deutsch. 
chem.  Geseltsch.,  1874,  p.  1099].  Ses  sels  sont 
très  stables  et  cristallisent  sans  altération  de 
leur  solution  bouillante.  A 140”  seulement  il  se 
décompose  en  donnant  de  l’hydroquinone. 

Les  sels  du  diazophénétol,  moins  stables,  se  dé- 
doublent dans  l’eau  bouillante  [Hantsch,  Journ. 
prakl.  Chem.,  (2).  t.  XXII,  p.  461]. 

Dibromoparadiazophénol, 

C«H*BrSC'  ? 

^ Az*. 

— On  le  prépare  au  moyen  du  phénol  nitré  cor- 
respondant. Son  chlorure  forme  des  prismes 
jaunes  qui  déllagrent  à U5"  [Mohlau,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch..  1882,  p.  2492]. 

L’eau  de  brome,  en  réagissant  sur  un  sel  de 
paradiazophénol, donne  anparadiazodibromophé- 
nol  qu’on  obtient  encore  par  l’action  de  l’acide 
bromhydrique  sur  l’azotate  du  même  corps.  11 
s’altère  à la  lumière  et  déflagre  à 137".  Il  se 
transforme  par  ébullition  avec  une  solution  de 
chlorure  de  calcium  en  une  hydroquinonc  d’où 
l’on  tire  la  dibromoquinone  fusible  à 76"  [C.  Bob- 
iner, Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXIV,  p.  449]. 

Orthodiazoparanitrophénol, 

C6HLOH,i,.Az*X(2).AzO*u|. 

— C’est  celui  qui  est  décrit  t.  II,  p.  819. 

Diazoamidonitranisol,  aiguilles  jaunes  micro- 
scopiques, formées  par  l’action  del’acide  azoteux 
sur  la  solution  alcoolique  étendue  de  la  nitroani- 
sidine  (Griess). 

Phénolazobenzine  (Oxyazobenzol) , 
CMl*.OII.Az*.C6H8 

(voir  t.  II,  p.  879).  — Elle  prend  naissance  par 
l’action  de  la  potasse  en  fusion  sur  l’acide  azoben- 
zolsulfonique  [Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.,  CLIV, 
p.  211],  dans  la  réaction  du  nitrate  de  diazobenzol 
sur  le  phénate  de  potassium  [Kekulé  et  Hidegh, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  234],  dans  la 
décomposition  du  nitrate  de  diazobenzol  par  le 
carbonate  de  baryum  (Griess),  par  l’action  du 
nitrosophénol  sur  l’acétate  d’aniline  [Kimich, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1097],  par 
l’action  de  l’azoxybenzine  sur  l’acide  sulfurique 
[ Wallach  et  Belli,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  525].  Ce  sont  des  prismes  rhombiques  orangés, 
fusibles  à 148"  Elle  se  combine  avec  les  bases  et 
donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore  un  chlo- 
rure, C*H5.Az*Cl*.C®  H^  OH,  que  l’eau  transforme 
en  longues  aiguilles  orangées  de  phénolazoxyben- 
zine  (Kekulé  et  Hidegh).  Le  sulfhydrate  d’ammo- 
nium alcoolique  transforme  la  phénolazobenzine 
enphénolhydrazobenzine,  C*  11*0  H.  (AzH)*.  C®  H*, 
cristallisablo  en  lamelles  qui  se  colorent,  à l’état 
humide,  rapidement  en  bleu,  au  contact  de  l’air 
(Griess). 

Le  benzoazophénate  de  méthyle, 
C«nLAz*.C6II*.OCH3, 

forme  des  aiguilles  brunes  fusibles  à 53,5-54" 
[Sichilone,  Gazz.  chim.  ital.,  1882,  p.  108]. 


Xj’ucétatc  de  phénola^obensine, 

C61I*(0  CM19  0).AzS.  C8HS, 

s’obtient  011  liimclles  orangées,  lusibles  à Si-RS" 
et  bouillant  au-tlessus  de  360“  en  se  décomposant 
[Wallacb  et  Kiepenlieuor,  Ueulsch.  cliem.  Ge- 
sellsclt,  1881,  p.  tionj. 

La  trinitrophénolazobenzine  prend  naissance 
par  l’action  de  l’acide  picrique  sur  le  nitrate 
»le  diazobenzino  [Stebbins.  Deuisch.  cliem.  (te- 
sellscb.,mO,  p.  43]  Ce  sont  de  longues  aiguOles 
brunes  très  détonantes  et  décoinposables  à 7(l“. 

l-a  phéiwlbidiazolienzine,  C®H’.OH(Az*C®ll®)- 
(voir  Suppl.,  p.  300)  se  forme  par  l’action  du 
nitrate  de  diazobenzine  sur  la  solution  alcaline 
do  plièuolazobenzine  |Griess,  Deutsch-  cliem.  Ge- 
sellsch..  1876,  p.  628],  Elle  lorme  des  aiguilles  ou 
des  lamelles  jaunes  ou  rouge-brun,  d’éclat  métal- 
lique fusibles  à 131“,  solubles  dans  les  alcalis. 

Le  phénoldiazobenzine-diazotoluène, 


C6H3.0H 


^ Az*C«IP 
'N  AzïC’H'', 


se  prépare  d’une  manière  toute  semblable.  Ce 
■sont  de  petits  mamelons  d’un  jaune  brun,  fu- 
sibles à 1 10“  (Griess). 

Lephémjlène-diazophénolyGfi  M*(Az®.C**  Ilt.OH)*, 
•est  une  poudre  de  couleur  sombre  qu’on  prépare 
à l’aide  du  phénol  et  de  la  pliénolazoamidoben- 
ziiie,  C«ll‘OH.Az*.C®ll^.AzH*.  Celle-ci  s’olfreen 
houppes  cristallines  d’un  Jaune  brun,  fusibles  à 
168“  et  s’obtient  au  moyen  de  Vamide 


C«  11» . O 11 . AzV  C«  II* . Az  H C*  ns  O, 


corps  rouge-cinabre,  fusible  à 208“,  qui  prend 
lui-mèrae  naissance  quand  on  fait  réagir  sur 
le  phénol  le  nitrate  de  métadiazoacétylamido- 
benzine,  tiré  de  la  métapbénylène-diamine  [Wal- 
lach.  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2825, 
et  Wallacb  et  Scbulze,  ibid.,  p.  3020]. 

Les  mêmes  auteurs  ont  obtenu,  à l’aide  de  la 
crésylène-diamino  par  le  même  cycle  de  réactions, 
les  composés  suivants  : 

Phénolazoacétotoluide, 


C6 11  ♦ . 0 11 . Azs . C"  lis . Az  11 . C*  HS  O, 

lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à 232-253". 

Phénolazololuidine, C®  IILO  II . Az*. C' 11®. AzH*, 
fines  aiguilles  jaune  brun,  fusibles  à 172“. 

loluène-diazophénol,  O ll®.(AzS.C®ll».OH)s. 

Le  dinitroamidüpbénolazoxylène, 

C®  11  (Az  O*)*.  Az  HL  O H . AzL  C«  H®, 

se  produit  quand  on  fait  réagir  le  chlorure  de 
diazoxylène  sur  le  dinitroamidophénol  en  solu- 
tion alcaline.  C’est  une  poudre  cristalline  d’un 
brun  rouge  (Stebbins). 

Phénolazotoluène,Cfiii^  .011 . Az-  .C’  H^,  prismes 
rouges  à reflets  bleus  formés  dans  l’action  du 
nitrosophénol  sur  l’acétate  de  toluidine.  Ils 
fondent  à 151“  (Kimich). 

Acide  phénolazobenzoique, 

C®H‘.01I.AzL  C61H-CO»!!, 
aiguilles  ou  lamelles  d’un  jaune  rougeâtre,  fu- 
sibles à 220"  sans  décomposition,  se  charbonnant 
à une  plus  haute  température.  Ce  corps  se  forme 
par  l’action  de  l’azotate  d’acide  diazobenzoïque  sur 
le  phénol.  Avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
il  donne  de  l’acide  métamidobenzoîque  et  du  para- 
midophénol  [Griess,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2033]. 

Azophénine.  — Ce  composé  prend  naissance 
en  même  temps  que  la  phénolazobenzine  quand 
nu  chautfe  à 100“  du  nitrosophénol  et  de  l’acétate 
d’aniline.  La  phénolazobenzine  étant  séparée  par 
l’ammoniaque  qui  la  dissout,  il  reste  de  l’azo- 
phénine  en  lamelles  rouges,  fusibles  à 224“,  so- 
lubles en  violet  dans  l’acide  sulfurique. 


La  toluophénine,  prép.irée  d’une  manière  sem- 
blable avec  l’acétate  de  toluidine,  forme  des  la- 
melles rouges  fusibles  à 249-250“. 

Pour  les  acides  phénolsulfoniques  et  leurs  pro- 
duits de  substitution,  voyez  l’article  Phénylsul- 
lOMQUES  (acides).  E.  Demarçay. 

PllÉ.NOI.SULFONIQUKS  (ACIDE.S).  — Voyez 
PlIÉNYT.SUI.FONIODES  (aCIDKS),  Suppl. 

PIIÉNOOUI.NOXE.  — Voyez  t.  II,  p.  831.  — 
Wichelhaus,  qui  a découvert  ce  corps,  lui  avait 
assigné  la  formule 

C.s,iuo»=  C«H4<0:gg|[*^ 


Il  paraît  résulter  dos  recherches  plus  récentes 
de  Metzki  [Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1979]  et  de  Hesse  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CC., 
p.  232]^que  sa  composition  est  en  réalité C®  H*®  O». 

PIIÉXOSE.  Voyez  t.  H,  p.  831.  — Henard  a 
obtenu  ce  corps  parmi  les  produits  de  l’électro- 
lyse  du  toluène  fCompL  rend.,  t.  XCII,p.  965] 

PHÉXOXYLIQEE  (ACIDE).  — Syn.  de  PllÉ- 
NYLGLYOXYLIQIIE, (acide). 

piienvlacetkh’K  (acide).  [Syn.  Acide 
a-toluique],  C«ll®Os  ==  C®I|5-ClP-CO*H  (voyez 
t.  Il,  p.  832j.  — Cet  acide  prend  naissance  lors- 
qu’on fait  bouillir  le  cyanure  de  benzyle  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  et  que  l’on  saponilie 
l’amide  formée  au  moyen  de  la  soude  [Maxwell, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1764]. 

Radziszewski  l’a  préparé  en  oxydant  Valcool 
phényléthylique  par  le  mélange  chromique 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  373]. 

Spiegel  l’a  obtenu  par  la  réduction  de  l’acide 
phénylplycolique  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  \8Sl,  p.  235]. 

H SC  trouve,  parmi  les  produits  de  putréfac- 
tion de  la  laine,  de  l’albumine  du  sérum  et  de 
la  matière  cornée,  putréfaction  déterminée  par 
addition  d’un  peu  de  suc  pancréatique  [E.  et  II. 
Saikowski,  Zeiîsc/ir.p/iî/sioL  C/iem.,  t.  H,  p.  421]. 

Soumis  à l’électrolyse,  soit  libre,  soit  à l’état 
de  sel  alcalin,  il  est  transformé,  par  l’ozone  pro- 
venant de  la  décomposition  de  l’eau  en  acide 
carbonique  et  en  eau,  avec  formation  passagère 
d’acide  et  d’aldéhyde  benzoïques  [Slawik,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1051]. 

Avec  la  piperétbylalkiiie,  il  fournit  la  phényl- 
acétopiperethylalkéinc,  dont  le  chloro-aurate  fond 
à 100“  [Ladenburg,  Cumpt.rend.,  t.  XCIII,  p.  338]. 

Lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  la  benzine  et  de 
la  poudre  de  zinc,  il  fournit  l’acide  diphénylacé- 
tique  (voyez  SuppL,  p.  653)  et  un  acide  de  la 
formule 

C®H5-CH-CO*H 
G®  H» 

C®H5-CH-CO!H 


qui  est  en  cristaux  fusibles  à 110“  [Syraons  et 
Zincke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18'73, p.  1188]. 

Traité  à 230-240"  par  le  brome,  il  donne  l’anhy- 
dride diphénylfumarique  [Reimer,  Deutsch-  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  747].  D’après  Rüheiner,  cet 
anhydride  serait  celui  de  l’acide  diphénylma- 
léique  (voyez  plus  loin,  acide  phénylbromacé- 
tique). 

Dans  l’organisme  animal,  il  se  convertit  en  acide 
phénacéturique,  qui  est  éliminé  par  les  urines 
[t.  et  H.  Salkowski,  loc.  ciL]. 

Ether  propylique.  — Liquide  d’une  odeur  aro- 
matique, bouillani  à 238“,  d’une  densité  de  1,0142 
à 18“  (Hodgkinson).  Véther  butylique,  traité  par 
le  sodium,  donne  du  phénylhydrocinnamate  de 
benzyle  (Hodgkinson). 

Véther  benzylique  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir 
le  sel  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzyle, 
11  bout  à 317-319“  et  possède  une  densité  de 
1,001  (Slawik). 


\ 


Le  sodium  réagit  sur  les  élliers  phcnylacé- 
liques  à lOO",  pour  les  convertir  en  acide  phényl- 
accfique,  en  hydrogène  et  en  éther  acétique,  avec 
formation  de  corps  non  étudiés  qui  donnent,  par 
saponification,  l’acide  phénylacéliqiio  [llodgkin- 
son,  Jour»,  chem.  Soc.,  18SÜ,  p.  480]. 

AMIDE  PHÉNYLACÉTIQUE.  — Reimer  a obtenu 
cette  amide  comme  produit  accessoire,  en  prépa- 
rant le  cyanure  de  benzyla  au  moyen  du  chlo- 
rure de  benzyle  et  du  cyanure  de  potassium 
[Deuisch.  chem.  Gesellsch..  1880,  p.  7ilJ. 

Elle  prend  également  naissance  lorsqu’on  traite 
la  phénylacélothiamide  par  l’ammoniaque,  ou  le 
cyanure  de  benzyle  par  l’eau  (liernthson). 

Weddige  l’a  préparée  en  chaulVant  le  cyanure 
de  benzyle  avec  une  solution  alcoolique  de  suif- 
hydrate  de  potassium  [Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  VII,  p.  99J. 

Elle  est  en  prismes  fusibles  à 154-155“  et  bouil- 
lant à 181-184“.  Le  perr.hlorure  de  phosphore  la  con- 
vertit en  nitrile  phénylarétique  (Wallach,  Liebig’s 
Chem  , t.  CLXXXIV,  p.  28]. 

Sa  solution  aqueuse,  à l’ébullition,  dissout 
l’o.xyde  de  mercure  et  laisse  déposer,  par  le  re- 
froidissement, des  cristaux  fusibles  à 208“  d’une 
combinaison  mercurique  (Reimer). 

Lorsqu’on  la  mélange  avec  de  l’aldéhyde  et 
qu’on  ajoute  2 ou  3 gouttes  d’acide  chlorhydrique 
concentré,  elle  donne  Vélhylidène-phénylacela- 
mide,CH3-CU=(AzIICO-ClI2-C6Ils)s,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à 227- 
228“,  peu  solubl'îs  dans  l’eau  et  l’éther,  solubles 
dans  l’alcool  bouillant.  L’acide  chlorhy  drique  la 
dédouble  en  aldéhyde  et  en  phénylacétate  d’é- 
thyle (Bernthsen). 

Trichloréthylidène-cliphénylacélamide, 

CCP-CH  = {AzHCO-ClI2-C6lIs)2. 

— Elle  se  forme  lorsqu’on  substitue  du  cbloral 
au  méthylal  dans  la  préparation  du  corps  suivant. 
Elle  est  en  aiguilles  qui  peuvent  être  sublimées 
(Hepp). 

Méthyîène-diphemjlacetamide, 

G H2  = (Az  H G O - G IP  - G^  IP)s. 

— Pour  préparer  ce  corps,  on  agite  un  mélange 
de  1 p.  de  méthylal  et  de  3 p.  de  cyanure  de 
benzyle  avec  un  mélange  de  volumes  égaux  d’u- 
cides  sulfurique  et  acétique  glacial,  et  lorsque 
le  mélange  ne  s’échauffe  plus,  on  le  verse  dans 
l’eau,  après  avoir  laissé  reposer  pendant  3 heures. 
Il  se  dépose  des  aiguilles  (|ui,  après  lavage  à 
l’ammoniaque  et  cristallisation  dans  l’acide  acé- 
tique glacial,  fondent  à 205",  et  qui  sont  solubles 
dans  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone  et  l’alcool. 
L’acide  chlorhydrique  ou  la  potasse  alcoolique 
convertissent  ce  corps  en  acide  phénylacéiique 
[Hepp,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1049], 

Phénylacétamimide  [Syn.  Phénylacédtamine], 


l’eau.  A l’ébullition,  ces  dissolvants  la  transfor- 
ment en  phénylacétamide. 

L'acétate  est  en  aiguilles  fusibles  à 195",  so- 
lubles dans  l’eau  et  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  est  déliquescent,  et  donne  un 
chloroplalinate  (G^  Riû  Az2,2 11  Gljl’tGP,  qui  forme 
de  beaux  ciistaux.  Il  existe  un  oxalale  acide  cl 
un  oxalale  neutre,'  ce  dernier  est  eu  prismes 
peu  solubles  dans  l’alcool. 

^ sulfate  cristallise  difficilement,  et  le  sulfate 
acide  est  en  grandes  tables. 

L’hyposullite,  (G^lRû  Az*)MPS5  0’,  est  en  ai- 
guilles clinorhombiques  enchevêtrées  (Bernthsen). 

Phénylacélophéiiylamimide, 

G'*  IPt  Az*  = G6 IP-  G IP-  G ^ ^ 

— On  prépare  ce  composé,  soit  en  chauffant  au  ! 
réfrigérant  à reflux  un  mélange  de  phénylacéto- 
thiamide  et  de  chlorhydrate  d’aniline,  soit  en  ! 
chauflant  le  cyanure  de  benzyle  à 220-240“  avec 
du  chlorhydrate  d’aniline,  soit  en  désulfurant 
par  l’iode  un  mélange  de  phénylacétothiamide  et 
d’aniline. 

L’hyposulflte  de  cette  base  prend  naissance 
lorsqu’on  laisse  au  contact  de  l’air  un  mélange  ' 
de  phénylacétothiamide  et  d’aniline. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à 130-134“,  et  après 
sublimation,  à 128-129“.  Par  ébullition  de  sa  so- 
lution alcoolique,  elle  se  transforme  en  phényl- 
acétamide. 

L’hyposulfite  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
187-189“  (Bernthsen’). 

Phénylacétocrésylamimide, 

G16H16AZÎ  = GeiP-GHS-Gt^A^PiV*’ 

\ Az  IP.  I 

— Elle  se  forme  par  l’action  du  chlorhydrate  de 
toluidine  sur  le  cyanure  de  benzyle  ou  sur  la 
phénylacétothiamide.  Ede  cristallise  en  prismes 
fusibles  à 118-119“,  solubles  dans  l’alcool  et  l’è- 
ther  et  qui  peuvent  être  sublimés. 

L’azolate  et  \'acctate  sont  en  aiguilles;  le 
chlorhydrate  est  en  lamelles  et  fournit  un  chloro- 
platinate  (G‘5|PtAz2.211Gl)PtGP  (Bernthsen). 

Phénylacétothiamide, 

GSRfSAz  = G«H5-GIP-GS.AzH*. 


— Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à 98“,  inso- 
lubles dans  l’eau,  qui  se  forment  lorsqu’on  traite 
le  nitrile  phénylacétique  par  l'hydrogène  sul- 
fure. L’acide  chlorhydrique  et  le  zinc  la  conver- 
tissent en  phénylacélamine. 


G61P-GIP-G 


-S=1P 

--  Az  H *, 


dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles à 230",  solubles  dans  l’eau,  l'alcool  et  la 
benzine,  et  qui  fournissent  un  chloroylatinate. 


G»Il‘0Az2  = G«IP-GlP-G5f 

— Ge  composé  a été  obtenu  à l’état  d’hyposullite 
par  l’action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  une  so- 
lution alcoolique  de  cyanure  de  benzyle  en  pré- 
sence d’un  peu  d’ammoniaque  [Bernthsen, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  691  et  1319; 
ibid.,  1870,  p.  429;  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  GLXXXIV,  p.  321].  La  base  libre  se  forme  par 
l’action  de  l’air  sur  la  phénylacétothiamide  en 
solution  ammoniacale,  et  par  désulfuration  d’un 
mélange  d’ammoniaque  et  de  phénylacéthiamide 
par  l’acétate  de  plomb  ou  le  chlorure  mercurique 
(Bernthsen). 

Séparé  de  sa  combinaison  hyposulfitique  au  : 
moyen  de  la  potasse,  elle  se  présente  en  lamelles  | 
fusibles  à 110-117“, 5,  solubles  dans  l’alcool  et  : 


(G«IP-GII3-GlP.AzIP),IlGl)2,  PtGP, 

qui  est  en  aiguilles  jaunes  [Golombo  et  Spica, 
Gazz.chim.  ilnl.,t.  V,  p.  124]. 

Lorsqu’on  chauffe  la  thiamide  à 120“,  elle 
donne  du  cyanure  de  benzyle  et  de  l'hydrogène 
sulfuré.  L’acide  chlorhydrique  la  convertit  en 
hydrogène  sulfuré,  sel  ammoniac,  et  en  acide 
phénylacétique;  la  potasse  la  change  en  cyanure 
de  benzyle  et  sulfure  de  potassium.  L’ammo- 
niaque, à l’ébullition,  la  décompose  en  phényl- 
acétamide. Par  désulfuration,  elle  donne  du  cya- 
nure de  benzyle  (Bernthsen). 

D’après  Bernthsen,  le  zinc  et  l’acide  chlorhy- 
drique la  convertissent  en  solution  alcoolique, 
en  phénylacétate  d’éthyle  ; l’amalgame  de  sodium 
et  l’acide  acétique  donnent  une  petite  quantité  de 
phénylélhytamine  et  une  masse  gluante  dont  on 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION. 


ï 


retire  un  corps  cristaDisd,  fusible  à 107-108°,  de 
la  formule  qui  est  en  prismes  rhom- 

biaues,  solubles  dans  le  chloroforme  et  le  sul- 
fure de  carbono.  L’iode  transforme  la  phenylace- 
tothiamide  en  un  composé  de  la  constiiution 
C°H’-CÜ*  = Az)*S,  qui  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 41-i‘i»,  solubles  dans  l’alcool,  l’ether, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  L acetate 
de  plomb,  en  présence  de  soude  caustique,  le 
désulfure.  Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le 
transforment  en  un  corps  de  la  formule 

C«lIS-CHi-CH*.Az 

II 

C«  lIS-CHî-CH».Az. 

Phénylacélimidothiophénylène, 

c8ns-cHî-c^g* 

— Ce  composé  est  une  huile  qui  prend  naissance 
lorsqu’on  traite  le  chlorure  de  phénylacélyle  par 
l’orlhoamidophénylmercaptan.  Le  chlorhydrate 
est  en  aiguilles  et  fournit  un  chloroplatinate, 

(C“H'iSAz.HCl)*PtCl*  -1-  5H*0, 

qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  [A.  W.  llofmann, 

Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  122.1].^ 

NITRILB  PHÉNYLACÊTieUE,  C«  H®- C II'- C Az.  — 

Il  bout  à 28’2",  et  possède  la  densité  1,0140  à 
18".  Il  est  contenu  dans  les  huiles  essentielles  de 
Tropœolum  rnajus  et  de  Lepidiuin  sativium^X.  W. 
llofmann,  Monit.  scieiitif.,  f2j,  t.  1\,  p.  ôiÜJ. 

Traité  par  le  zinc-étliyle,  il  fournit  des  gaz 
et  un  produit  dont  l’alcool  eatrait  deu.x  corps  : 
l’un,  fusible  à 171-172°,  homologue  avec  le  nitrile, 
est  on  aiguilles  peu  solubles  dans  l’alcool,  so- 
lubles dans  l'acide  acétique  glacial,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carlione  : c’est  la  kynbcnzine  (?). 
L’autre  fond  à àU"  et  renferme  C’®  U*' Az®  O : c’est 
la  beiisncène  [IT-ankland  et  Tompkins,  y ouni.  c/tem. 
Soc.,  1880,  p.  500]. 

Lorsqu’on  chaulVe  le  nitrile  phénylacétique  à 
160-180“  avec  du  brome,  il  se  forme  deux  com- 
posés ; l’un,  le  dicyanoslilbène,  l’autre,  qui  fond 
à 242°,  possède  la  formule  C'*ll'‘’Az*  et  donne, 
avec  la  potasse  alcoolique,  un  acide  do  la  com- 
position 


fusible  à 226"  [Reimer,  Dcutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  170:j. 

A 120- 130,  le  brome  agit  différemment  sur 
le  nitrile,  en  fournissant  : 1°  le  bromure  de  phé- 
nylbromaeétimidc, 

Cni®-CHBr-C^y^“ 

que  l’acide  chlorhydrique  transforme  à 150°  en 
acide  phénylglyr.olique;  et  2“  un  nitrile  bromé, 
C®ll®-CllBr-C.\z,  qui,  à 160-170“,  se  transforme 
en  dicyanostilbéne  (Ueimer).  Chauffé  avec  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  le 
' nitrile.  phénylacétique  se  convertit  en  dicyano- 
stilbéne (Beinier). 

CHLORURE  PHÉNYLACÉTIQUE, 


C6II«-CH'-COCI. 


— Traité  par  Téthylbenzine,  en  présence  de 
chlorure  d’aluminium,  il  donne  de  l’élhyldésoxy- 
benzoine,  fusible  à 61“  [Sollscher,  Deutsch.  chein. 
GeselGch.,  1882,  p.  1680], 

Le  chlorure,  traité  par  le  zinc-méthyle,  fournit 
le  triméthylearbinol  phénylé, 


C«H®-CH2-C 


(CH®)*, 


qui  est  en  aiguilles  fusibles  à 20-22",  bouillant 
vers  220-230“  jPopoff,  Üeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  768], 


Comme  dans  tous  les  composés  renfermant 
une  chaîne  latérale  hydrocarbonée  attachée  au 
noyau  benzénique,  l’acide  phénylacétique  fournit 
deux  séries  de  produits  de  substitution  isoraé- 
riques,  la  substitution  s’étant  effectuée  soit  dans 
le  noyau,  soit  dans  la  chaîne  latérale.  Nous  décri- 
rons les  deux  séries,  en  faisant  remarquer  eue  les 
dérivés  amidés  sont  isomériques  avec  le  pnényl- 
glycocolle  (Suppl.,  p.  877). 

ACIDES  PHÉNYLACÉTIQüES  CHLORES, 

1°  Acide phénylchloracélique, 

C*H5-CI1C1-C0*IL 

Spiegel  a obtenu  cet  acide  en  traitant  l’aldéhyde 

benzoïque  par  le  cyanure  de  potassium  et  1 acide 
chlorhydrique  à froid,  et  saponiOant  le  nitrile  for- 
mé par  l’acide  chlorhydrique  chaud  et  pneentré 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  235]. 

2°  Acides  phényldichloracétique, 

C»H6C1*0*  = C6H5-CC1»-C0*H. 

— Ce  corps  se  forme  lorsqu’on  traite  le  phényl- 
glyoxylate  d’éthyle  par  le  perchlorure  de  phos- 
|)liore  et  qu’on  saponifie  l’éther.  Il  constitue  une 
huile  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline,  fu- 
sible à 55°,  soluble  dans  l’eau,  l'alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  potassium  est  en  cristaux  prisma- 
tiques, et  l'éther  éthylique  bout  à 263-266“ 
(Claisen,  üeulscA.  chem.  Gesellsch.,  1819,  p.  626 
et  1505]. 

3“  Acide parachlorophénylacélique, 

CMnC10*=  C611‘Cl-CH*-CO»l[. 

— Oa  obtient  cet  acide  par  saponification  de  son 
nitrile.  Il  fond  à 103-104°,  et  non  pas  à 68“ 
(voyez  t.  11,  p.  831). 

i\itrile  parachlorphénylacélique,  CiH6Cl-CAz. 

— On  l'obtient  par  l'action  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  le  chlorure  de  parachlorobenzyle.  Il 
fond  vers  29*  [C.  Loring  Jackson  et  Field,  Anier. 
Jour»,  chem.,  t.  H.  p.  85;  — Dcutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1218]. 

ACIDES  PHÉNYLACÉTIQÜES  BROMÉS.  — 1“  Acide 
phénylbromacétique,  C* H® -CH  Br  - CO* H.  — Son 
éther  éthylique  se  forme  lorsqu’on  traite  sa  so- 
lution alcoolique  par  le  gaz  chlorhydrique.  L’éther 
est  un  liquide  plus  lourd  que  Teau.  Chauffé  avec 
du  cyanure  de  |)Otassium,  il  donne  l'acide  diphé- 
nylsticciniquc  fb'ranchimont.  Bull.  Soc,  chim., 
t.  XIX,  p.  106]. 

Le  phénylbromacétate  d’éthyle,  traité  en  solu- 
tion dans  i’éther  anhydre  par  le  sodium,  donne 
des  produits  gazeux,  et  il  se  dépose  du  bromure 
de  sodium.  La  solution  filtrée  donne,  après  dis- 
tillation de  l’élher  et  saponification  du  résidu 
par  la  potasse  au  bain-marie,  un  sel  potassique. 
Ce  sel,  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  avec 
emploi  de  noir  animal,  puis  décomposé  par  l’a- 
cide chlcrhydrique,  donne  une  huiie  qui  se  prend 
en  cristaux.  Ces  cristaux,  purifiés  par  dissolution 
dans  l’alcool,  se  présentent  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à 15(i“  : c’est  l'anhydride  stilbène-dicarbo- 
niqiie,  (C®H®)*C*-(C0)*0.  Les  eaux  mères  alcooli- 
ques renferment  l'acide  diphenylfumarique,  qui  se 
précipite  lorsqu’on  y ajoute  de  l’eau.  Celui-ci,  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l’.acide  acétique  gla- 
cial, est  en  aiguilles  fusibles  à 260",  en  se  trans- 
formant en  anhydride  stilbéne-dicarbonîque  et  en 
eau.  L’acide  diphénylfumariqne  de  Heiiner  serait 
l’acide  diphénylmaléique  [ItOgheimer,  Dcutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1625J. 

2“  Acide  orthobromophénylacétique, 

C61HBr(i,-CIl*-CO*ll(|,. 

— Il  cristallise  en  écailles  blanches,  fusibles  à 


102-103".  Son  sel  d’argent  est  en  aiguilles;  les 
sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles. 

Le  nitrile  est  une  huile  brune  [Loring  Jackson  et 
White,  üeulsch.  chem.  Gesellsch.,  18i<Ü,  p.  1219J. 
3"  Acide  métabromopliénylacétique, 

C8H*Br(3,-CH*-COMru|. 

— 11  se  forme  par  l’action  de  l’acide  acétique 
glacial  et  du  niîrite  d’éthyle  sur  l’acide  méta- 
bromoparainidophénvlacétique,en  solution  alcoo- 
lique. 11  fond  à 1Ô0-105".  Par  oxydation,  il 
fournit  l’acide  métabrornobenzoïque  [Gabriel, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  841]. 

■4"  Acide  parabromophénylacétique, 

C6II*Br,4)-CIlî-C02H(i). 

— On  le  prépare  en  chauffant  le  cyanure  de  pa- 
rabromobenzyle  à 100",  en  tubes  scellés,  avec  de 
l’acide  chlorhydrique.  11  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 115",  solubles  dans  l’eau 
chaude,  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone.  Le  mélange  chromique  le  convertit 
en  acide  parabromobenzoïque. 

Le  sel  d’ammonium  est  en  longues  aiguilles. 
Sa  solution  précipite  los  sels  mercureux,  mercu- 
riques  et  plombiques  en  blanc,  les  sels  ferriques 
en  jaune. 

Sel  d’argent.  — Il  est  insoluble  dans  l’eau  ; le 
sel  de  calcium  est  en  mamelons,  celui  de  cuivre 
est  amorphe. 

Nitrile.  — 11  cristallise  en  octaèdres  fusibles 
à 46".  On  l’obtient  en  faisant  bouillir  du  bromure 
de  parabrombenzyle  avec  une  solution  alcoolique 
de  cyanure  de  potassium  [Loring  Jackson  et 
VVoodbury  Lowery,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1209]. 

5"  Acide  dibromophénylacétique, 

C6  H3Br2-CH2-CO*H. 

— 11  se  forme  par  l’action  du  brome  sur  un  mélange 
d’acides  ortbo  et  parabromophénylacétiques,  à la 
lumière  solaire.  11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
1 14-115"  [Bedson,  Journ.  Chem.  Soc.,  1880,  p.  90]. 

ACIDES  PHÉNYLACÉTIQDES  IODÉS.  — AciUe 
orthoiodé, 

C6HU(2)-CH2-C02H,i|. 

— 11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 95".  On 
l’obtient  par  saponification  de  son  nitrile,  qui  se 
forme  lorsqu’on  chauffe  le  bromure  d’orthoîodo- 
benzyle  avec  du  cyanure  de  potassium  [Mabery 
et  Robinson,  Amer.  Ghemist.,  t.  IV,  p.  101]. 

Acide  paraiodé,  1(4) -G  11®- G 0^11(1). — Lonr 

gués  tables  blanches,  fusibles  à 135",  qui  peuvent 
être  sublimées. 

Le  sel  d’ammonium  se  dédouble  en  acide  et  en 
ammoniaque  par  évaporation  de  sa  solution;  le 
sel  d’argent  est  un  précipité  caséeux;  les  sels  de 
baryum  et  de  calcium  sont  des  aiguilles. 

Nitrile.  — 11  fond  à 50",5  et  cristallise  en  la- 
melles [Loring  Jackson  et  Mabery,  Amer.  Che- 
mist.,  t.  Il,  p.  251]. 

ACIDES  PHÉNYLACÉTIQDES  NITRÉS.  —1"  AcideS 
mononitrophénylacétiques.  —a.  Acide  orthonitré, 

ce  H*(Az  0®)(2)-C  H»  -G  O®  H,,). 

— On  l’obtient  en  même  temps  que  le  suivant, 
en  traitant  l’acide  phénylacétique  par  l’acide 
azotique.  11  fond  à 137-138".  Par  oxydation,  il 
fournit  l’acide  orthonitrobenzoique.  L’élain  et 
l’acide  cblorhydrique  le  convertissent  en  oxindol 
[Baeyer.  — Bedson,  Journ.  chem.  Soc.,  1880, 
p.  90]. 

b.  Acide  paranilrophénylacélique.  — Gabriel 
l’a  obtenu  par  saponification  du  cyanure  de  para- 
nitriibonzyle  avec  l’acide  chlorhydrique  concen- 
tré [üeulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2311].  Il  | 


fond  à 1.50-151".  Son  sel  de  baryum  est  peu  so- 
luble. L’éther  méthylique  fond  à 54-55",  et  l’éther 
éthylique  à 62-61".  Par  oxydation,  il  donne  l’a- 
cide paranitrobenzoïque.  La  réduction  le  con- 
vertit en  acide  paramidophénylacétique  (Bedson). 

Nitrite.  — Il  se  forme  lorsqu’on  traite  le  cya- 
nure de  benzyle  par  9 p.  d’acide  nitrique  fumant; 
il  fonda  116"  (Gabriel). 

2"  Acide  orlhoparadinilrophénylacélique, 
ce  Il»(Az  0»)*(î.4)  - C II*  - C O*  II 

— On  prépare  ce  composé  en  traitant  l’acide 
phénylacétique  par  six  fois  son  poids  d’acide  ni- 
trique fumant  et  d’acide  sulfurique.  On  préci- 
pite par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  le  dépôt  dans 
l’eau  chaude.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  fu- 
sibles à 160"  qui,  chauffés  plus  haut,  donnent  du 
orlhoparadinitrotoluène.  Son  éther  éthylique  est 
en  aiguilles  fusibles  à 35".Lesulfhydrate  d’ammo- 
nium le  convertit  en  acide  paramidorlhonitro- 
phénylacétique.  L’acide  chlorhydrique  et  l’étain 
le  convertissent  en  paramidoxïndot, 

c«H>(AzH*xJ^'{*:;co, 

qui  est  en  longues  aiguilles  fusibles  à 200". 
Traité  par  l’azotile  d’amyle  en  solution  chlorhy- 
drique alcoolique  et  étfiérée,  le  paramidoxindol 
fournit  le  chlorure  de  paradiazonitrosoxindol 

/CtI(AzO 
C6H»^AzH  — 

\ Az  ; Az  Cl 

qui  est  en  aiguilles  jaune-brun.  L’alcool  bouil- 
lant le  convertit  en  nitrosoxindol  [Gabriel  et 
Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  823 
et  2332]. 

Acides  bromonilrophénylacéliques.  — Par 
nitration  de  l’acide  parabromophénylacétique, 
Radziszewski  avait  obtenu  deux  acides  nitro- 
bromés  : les  acides  ortho  et  para-nitré.  Pirognff 
avait  dit  qu’il  se  forme  les  acides  para  et  méta- 
nitré.  Bedson  a repris  cette  étude  et  il  a pré- 
paré trois  de  ces  acides.  L'acide  parabromé  de 
Radziszewski  n’était  donc  pas  une  espèce,  mais 
un  mélange  [Loring  Jackson  et  IVoodbury  Lowe- 
ny,  loc.  cit.]. 

Pour  séparer  les  trois  isomères,  on  dis.sout  le 
produit  dans  un  mélange  de  2 volumes  d'alcool 
et  de  1 volume  d’eau.  Par  le  refroidissement,  on 
obtient  un  acide  fusible  à 167-169",  qui  est  en 
aiguilles  très  peu  solubles  dans  l’eau  ; c’est  l’acide 
parabromorthonitrophény  (acétique, 

C«  H3(Az  O*)  (2, Br  (4)-  C H*  - C O*  H,,,. 

Par  oxydation,  il  se  détruit  complètement.  Sou 
sel  de  baryum  est  soluble.  Les  eaux  mères  de  cet 
acide,  lorsqu’on  les  évapore  et  qu’on  les  épuise 
par  le  chloroforme,  cèdent  à ce  dissolvant  une 
masse  cristalline  qui,  par  réduction,  donne  un 
acide  amidobromé,  fusible  à 186". 

Les  eaux  mères  de  l’acide  orthonitroparabroraé  , 
donnent  un  mélange  de  sels  barytiques  que  l’on 
sépare  par  cristallisation;  du  sel  le  moins  so- 
luble, on  isole  un  acide  qui  cristallise  en  ai- 
guilles nacrées,  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles 
à 112-115"  : c’est  l’acide  parabromomé( amtrophé- 
nylacélique,  C®  H®  (Az  O*)  (3)  Br  (4)  - G II*-  C O*  H ( q. 
Oxydé  au  moyen  du  mélange  chromique,  il  donne 
l’acide  parabromométanitrobenzoïque  [Bedson, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  530  et  1657]. 

ACIDES  PHÉNYLACÉTIQOES  AMIDÉS. — 1"  Acidc 
phénylamidoacétique, 

G6ll®-CII(AzH*)-CO*H. 

— Stückenius  a obtenu  ce  composé  en  traitant 
l’acide  phénylbromacélique  par  l’ammoniaque. 

Il  se  forme  également,  d’après  Tieraann.  lors- 
qu’on fait  réagir  sur  1 molécule  de  cyanhydrate 


d’aldèhyde  benzoïque,  1 molécule  d 
dissoute  dans  l’alcool  absolu, 

À r»0-80®  en  V oioutant  finalement  de  1 acide 
chlorhydrique,  et  faisant  bouillir  le  mélange  au 
réfrigérant  à reflux  pendant  6-8  heures;  puis  on 
filtre  et  on  précipite  par  l’ammoniaque.  Le  chlor- 
hydrate de  cet  acide  se  forme  aussi  lorsqu  on  fait 
réagir,  à une  douce  température,  de  1 acide  chlor- 
hydrique fumant  sur  le  chlorhydrate  du  diimido- 
nitrile, 

C8II8-GH  = (Az!I-CH  ^ens) 

qui  se  forme  dans  l’action  de  l’acide  cyanhydiique 
bien  refroidi  sur  l’hydrobenzamide  (Tieraann). 

L’acide  phéiiylamidoacétiquc  étant  peu  solu- 
ble dans  les  dissolvants  ordinaires,  on  ne  pcutle^ 
purifier  que  par  dissolution  dans  1 ammoniaque 
et  précipitation  par  l’acide  chlorhydrique.  11  cris- 
tallise en  écailles  brillantes  qui  peuvent  être  su- 
blimées, mais  ne  fondent  pas.  11  est  soluble  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis  et  leurs  carbo- 
nates. Il  ne  donne  pas  de  combinaisons  avec  les 
sels.  Le  chlorhydrate,  C«H7(AzHS)0»,llCl,  est  en 
prismes  orthorhombiques  et  donne  un  chloropla- 
linate  instable;  le  nitrate  est  en  cristaux  rhom- 
biques;  roxafafe.CinC.^zH'lO'.lPCsO',  est  en 
aiguilles  ; le  phosphate,  C«  in(Az  ll*j  0^.  IMPO*,  et 
le  sufÂofe,C«ir(AzH2)02.H*SÜS  sont  en  tables. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en 
aldéhyde  benzoïque  et  l’acide  nitrcu.x  en  acide 
phénylglycolique  [Stockenius,  Deutsch.  chem. 
Gcsetlsch.,  im,p.  ‘2002;  — Tiemann,  lôid.,  1880, 
p.  381]. 

2°  Acide  paramidophénylacétique, 

C6H*(AzHS)(4)-Cin-CO*H(,). 

— Il  résulte  delà  réduction  de  l’acide  nitré  cor- 
respondant au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et 
de  l’étain.  11  fond  à 199-200“  [Bedson,  loc.  cit\. 

Nitrite  paramidé  (voyez  Suppl.,  p.  3U)-  H 
est  en  cristaux  fusibles  à 43,5-41", 5 (Gabriel). 

Nitrite  paramidé  diacétylé, 


(G*Il30)*Az.  G611*-GIIS-GAz. 

— Il  SC  forme  par  l’action  de  l’anhydride  acé- 
tique sur  le  nitrilo  paramidé  (voyez  Suppl., 
p.  3'i4).  11  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fu- 
sibles à 15‘2-153",  solubles  dans  le  chloroforme 
et  l’eau  chaude,  peu  solubles  dans  l’alcool,  l’é- 
ther et  la  benzine.  Les  alcalis  précipitent,  des 
eaux  mères  de  sa  préparation,  le 
Nitrite  paramidé  monoacctylé, 

GîH3  0.AzlI.G8tI‘-GH*-GAz. 


— Ge  corps  est  en  aiguilles  fusibles  à 95-97“,  so- 
lubles dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  l’acide 
acétique  glacial  [Gabriel,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p.  834]. 

3“  Acide  métaparadiamidophénylacétique, 

G«H3(AzH2j2(34|  -GH2-GOsiI(i|  H*0. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  réduit  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  l’acide  métanitroparamido- 
phénylacétique.  On  sépare  l’étain  par  l’hydrogène 
sulfuré  et,  après  avoir  évaporé  le  liquide  filtré, 
on  reprend  par  la  soude  étendue  et  on  précipite, 
après  filtration,  par  l’acide  acétique.  On  fait  cris- 
talliser le  produit  dans  l’eau  bouillante  et  on  ob- 
tient des  cristaux  bruns  très  brillants  qui  per- 
dent leur  eau  à 100“  et  deviennent  opaques  [Ga- 
briel, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1992]. 

4“  L'acide  orthamidoparabromophcnylacétique 
est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 107",  en  se 
décomposant.  11  fournit  un  chlorhydrate  comme 
le  précédent  (Bedson). 

5"  Acide  métamidoparabromophénylacétique, 
Ge  H3(A 7.  Il 2), 3,  Br, 4, - G 112  -G  0Ol(, ). 


Sur  CL. 


— il  se  lüriiiü  ptu  i 

nitré  correspondant,  au  moyen  de  l’acide  chlor- 
hydrique et  de  l’étain.  On  le  sépare  du  chloro- 
siannite,  à l’état  do  chlorhydrate,  au  moyen  de 
l’hydrogène  sulfuré.  Il  cristallise  en  aiguilles  de 
la  formule  G"  IPBr  Az  - G O^  II . Il  Cl  -]-  ll^  O.  L’am- 
moniaque en  isole  l’acide,  qui  est  en  aiguilles 
blanches,  se  colorant  en  rose  à l’air  (Bedson). 

0"  Le  troisième  acide  parabromomidé  fond  à 
1 80“;  sa  constitution  n’est  pas  déterminée  (Bedson). 

7"  Acide  paramidométabromophénylacélique, 

C6 112Br(3)  (Az  H2)(4)-C  H2-C02  II,,). 

— On  l’obtient  par  l’action  de  l’acide  chlorliy- 
drique  sur  l’acide  paracélamidométabromophé- 
nylacétique  ou  sur  le  nitrilo  de  cet  acide.  Il  est 
en  écailles  blanches,  fusibles  à 135-137",  solubles 
dans  l’éther,  l’alcool  et  la  benzine.  Trailé  en  so- 
lution alcoolique  par  le  nitrite  d’éthyle  et  l’acide 
acétique  glacial,  il  donne  l’acide  métabromophé- 
nylacétique  [Gabriel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
188‘2,  p.  840]. 

8"  Acide  paracétamidomélabromophenylace- 
t'ique.  — Il  est  en  aiguilles  groupées  en  étoiles, 
fusibles  à 164-165";  on  l’obtient  par  l’action  du 
brome  sur  une  solution  aqueuse  de  l’acide  para- 
cétamidophénylacétique  [Gabriel,  foc.  cil.]. 

NitrUeparacélamiaomélabromophénylacélique. 

— Aiguilles  fusibles  à 127-129",  qui  se  forment 
par  l’action  du  brome  sur  le  nitrile  paramido- 
phénylacétique (Gabriel). 

9"  .Acide  paramidorlhonilrophénylacétique, 

G»  H»(Az  1|2)  (4)  (Az  02)(2,  - G II2-C  02H{,). 

— On  l’obtient  par  l’action  du  sulfhydrate 
d’ammonium  sur  l’acide  orlhoparadinitrophényl- 
acétiqup.Il  cristallise  en  kiguilles  rouges,  fusibles 
à 184-186",  solubles  dans  l’eau  chaude  et  l’alcool. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique  en  cm-  s et 
l’azotite  d’amyle,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et 
de  l’eau,  et  donne  le  chlorure  de  nitrosomélhyl- 
orlhonitroparadiazobenzol, 

G«  H3 (G  H* . Az  O)  (,,  (Az  O*),,, . Az2  Gl  (4), 

qui  est  en  aiguilles  roses  détonant  au-dessus 
de 80".  L’acide  bromhydri que  concentré  et  chaud 
convertit  ce  chlorure  en  nitrosométhylortlwnitro- 
parabromobensine,  qui  est  en  aiguilles  fusibles 
à 151-153",  que  le  mélange  chromique  convertit 
en  aldéhyde  orthonitrobenzoïque. 

La  nitrosométhylorthonitrobcnzine  est  en 
aiguilles  fusibles  à 96-07",  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine.  Elle  fournit  l’acide  ortho- 
nitrobonzoique  lorsqu’on  la  chauffe  à 1 56- 160" 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  [Gabriel 
et  Mever,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  823 
et  2332]. 

Véther  mélhylique  fonda  94";  Véther  éthylique 
est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 100".  Traité 
par  le  nitrite  d’amyle  et  Tacide  chlorhydrique, 
en  solution  alcoolique,  il  donne  Vorlhoiiitrophé- 
nylnitrosoacétate  d'éthyle, 

G6  H»(Az  Q2)  - G II  (Az  O)  - G Q2  G2  HS, 

qui  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
163",  peu  solubles  dans  l’eau.  L’acide  chlorhy- 
drique concentré  dédouble  ce  corps  en  ammo- 
niaque et  en  acides  carbonique  et  orthonitro- 
benzoïque (Gabriel- et  Meyer). 

10"  .Acide  paramidométanilrophénylacétique, 

G6  tI’(Az  02), 3,  (Az  II2),4,  - g H2  - g 02 1 I„)  . 

— Get  acide  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fu- 
sibles à 143,5-144", 5,  solubles  dans  l’alcool,  l’é- 
ther et  l’acide  acétique  glacial  et  l’eau  chaude. 
On  l’obtient  par  saponification  du  dérivé  acétylédu 
nitrile  correspondant.  Traité  en  solution  dans  Tal- 
cooléthéré  par  le  nitrite  d’amyle  et  Tacide  chl  ir- 

II  — 75 


liydriquc,  il  fournit  des  aiguilles  rouges  de  chlo- 
rure de  mtrosomélhylmélanilroparadiazobenzol, 
/CIP.  AzO 
C«II!>-Az02 
\Az  = AzCl 

qui  détonent  lorsqu’on  les  chaulTe. Ce  corps,  chauffé 
avec^de  l’alcool,  se  convertit  on  aiguilles  fusibles 
à 113-118"  de  nitrosomélhyle-paranitrobenzine, 

CIP.  AzO 
" " '' AzQs 

qui  fournissent,  par  o.vydation,  la  niétanitro- 
benzaldéhyde  [Gabriel,  loc.  cit.]. 

Nitrile  paracctamidométanilrophémilacélique, 
C61P(,\zO*)(3)(AzU.C2IPO)(4)C1P-CÀz(i).  — On 
l’obtient  en  traitant  par  l’acide  nitrique  fumant 
le  produit  do  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur 
le  nitrile  paramidophénylacétique.  Il  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 112-113",  solubles 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme  [Gabriel,  loc.  cit.]. 

Lorsqu’on  le  traite  par  la  potasse  à froid,  il 
se  transforme  en  nitrile  paramidométanitrophé- 
nylacétique,  C®  lP(Az02){3) . Az  IP(4)-CH®-  CAz(i), 
qui  cristallise  en  prismes  rhombiques,  fusibles 
à 117-118",  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’a- 
cide acétique  glacial.  Lorsqu’on  fait  passer  des 
vapeurs  nitreuses  dans  de  l’acide  nitrique  conte- 
nant ce  corps  en  suspension,  et  que  l’on  ajoute 
de  l’alcool  après  dissolution,  il  se  précipite  des 
cristaux  rouges,  fusibles  à 30",  qui  correspondent 
à peu  près  à la  formule  C^IPAz^O®,  nitrate  d’un 
dérivé  diazoïque  [Gabriel,  loc.  cit.]. 

11"  Acide  paramidométanitrométabromophé- 
nylacétique, 

C®  H2  (Az  H2)  |4, . (Az  0®)  (S) . Br  ,3j  — C IP  - C H ,i|. 

— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  le  dérivé  acé- 
tylé  du  nitrile  pendant  20  minutes  avec  50  p. 
d’acide  chlorhydrique  et  reprenant  les  cristaux 
par  l’eau  bouillante.  L’acide  est  en  longues 
aiguilles  d’un  jaune  d'or,  fusibles  à 191-192", 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  le  chloroforme 
et  la  benzine,  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’al- 
cool, l’éther  et  l’acide  acétique  glacial.  Par  ré- 
duction, il  donne  l’acide  parametadiamidéméta- 
bromé,  ce  qui  prouve  sa  constitution  ; car,  si  le 
groupe  (AzO^)  était  à la  place  d’un  des  deux  au- 
tres atomes  d’hydrogène  restant,  il  serait  dans 
la  position  ortho  par  rapport  au  groupe  G H®  - G O-  H 
et  l’acide  fournirait  par  réduction  un  bromo- 
amidoxindol.  La  position  des  groupes  Br  et  AzO^ 
est  connue  par  la  constitution  du  dérivé  acétylé 
du  nitrile  dont  on  part  (Gabriel,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  1992J. 

Traité,  en  solution  dans  un  mélange  d’alcool  et 
d’éther,  par  le  nitrite  d’amyle  et  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  il  se  transforme  en  paillettes 
dorées,  avec  dégagement  de  gaz  carbonique.  Ces 
paillettes,  par  ébullition  avec  l’alcool,  laissent  dé- 
gager de  l’azote  et  fournissent  une  huile  qui,  ad- 
ditionnée de  soude  étendue  et  distillée  dans  un 
courant  de  vapeurs  d’eau,  donne  une  huile  qui  se 
prend  en  aiguilles  fusibles  à 05",  insolubles  dans 
la  soude.  Ces  aiguilles  ne  constituent  pas  une  es- 
pèce chimique,  mais  semblent  être  un  mélange 
d’aldéhydes  benzoïques  dihalogénées. 

Le  résidu  alcalin  de  la  distillation,  acidulé  par 
l’acide  chlorhydrique,  puis  distillé  de  nouveau 
dans  un  courant  de  vapeurs  d’eau,  fournit  des 
aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à 108-109",  solu- 
bles dans  la  soude,  et  qui  semblent  être  un  mé- 
lange de  nitrosométhyle-benzine,  dichlorée,  di- 
bromée  ou  chlorobromée  (Gabriel). 

Nitrile  paramidométanitrométabromophényl- 
acélique  acétylé, 

G®  112  (Az  II . G ’ 1 1®  0)(4|  (Az  02)  |5]  Br  p)  - G 1 1*  - G Az  u,. 

— Il  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 


190-191",  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  l’éther, 
la  benzine  et  le  chloroforme,  solubles  dans  l’eau 
chaude,  l’alcool  et  l’acide  acétique  glacial.  On  l’ob- 
tient en  faisant  cristalliser  dans  l’eau  bouillante 
le  précipité  qui  se  forme  lorsqu’on  verse  dans 
l’eau  une  solution  du  dérivé  acétylé  du  nitrile 
paramidométabromophénylacétique,  dans  3 p.  d’a- 
cide nitrique  fumant  (Gabriel). 

12"  Acide  métaparadiamidomélabromophényl- 
acétique, 

C®II2(AzI|2)2,4  4,  Br|3,-CI12-C02H. 

— On  le  prépare  par  réduction  de  Tacide  para- 
midométanitrométnbromé  au  moyen  de  l’étain  et 
de  l’acide  chlorhydrique.  On  sépare  l’étain  par 
l'acide  sulfhydrique,  on  rend  alcalin  par  l’ammo- 
niaque et  on  précipite  le  liquide  filtré  par  l’acide 
acétique.  Après  cristallisation  dans  l’eau  bouil- 
lante, on  obtient  des  aiguilles  brunes,  fusibles  à 
195-200“  (Gabriel).  .M.  Wassermann. 

PIIENYLACHTIQÜE  (ALDÉHYDE), 

G8|I»0  = G8113-GII2-CH0 


(voyez  t.  II,  p.  833).  — Elle  se  forme  lorsqu’on 
oxy'de  l’éthylbenzine  par  l’acide  chlorochromique 
[A.  Etnrd,  Atm.C/itm.  Phys.,  (5),  t.  X.\1I,  p.  218]. 

PHÉNYLACÉTYI.k.MC  [Syn.  Acétényl-ben- 
zine].  — Voyez  t.  II,  p.  834  et  Sdppl.,  p 9.  — Le 
phénylacétyïène  est  carbonisé  par  l’acide  sulfu- 
rique concentré.  Il  se  dissout  dans  cet  acide 
étendu  de  1/3  à 1/2  volume  d’eau,  et  l’eau  sépare 
de  cette  solution  l’acétophénone  [Friedel  et  Bal- 
sohn,  Bul.  Soc.  cliim.,  t.  XMXV,  p.  54], 

Or  thon  itrophény  la  cély  Une, 

G®H5(Az02)  = (Az02)  G®H*-G=GI1. 

— Il  se  forme  par  l’ébullition  de  l’acide  orthoni- 
trophénylpropiolique  avec  de  l’eau.  Il  passe  avec 
les  vapeurs  d’eau.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout 
dans  l’alcool  et  on  précipite  la  solution  par  le 
chlorure  cuivreux  ammoniacal.  Il  se  forme  un 
précipité  rouge  de  la  combinaison  cuivreuse,  qui 
n’est  pas  oxydé,  lorsqu’on  l’agite  en  présence 
d’ammoniaque,  soit  avec  l’air,  soit  avec  l’ozone 
[A.  Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch,  1882,  p.  50] . 
Gette  combinaison  cuivreuse,  bien  mélangée  avec 
de  l’éther  acétylacétique  et  o.vydée  avec  une  so- 
lution alcaline  de  ferricyanure  de  potassium, 
puis  séchée  et  épuisée  par  le  chloroforme,  donne 
du  dinitrodiphénylacétylène,  qui  se  sépare  par 
cristallisation  de  la  solution  chloroformique. 
Des  eaux  mères  il  se  dépose  un  corps  nou- 
veau. Ge  corps,  soumis  à des  cristallisations  dans 
l’alcool  avec  emploi  de  noir  animal,  se  présente 
en  aiguilles  jaunes  microscopiques  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  décomposeà  163" 
sans  fondre.  Avec  de  l’acide  sulfurique  et  du  sul 
fate  ferreux  il  ne  donne  pas  d’indoïne.  Sa  formule 
est  G’®lI'2Az2  0®.  Broyé  avec  de  l’acide  sulfurique 
concentré,  puis  additionné  d’acide  sulfurique  fu- 
mant, il  fournit  une  solution  rouge-brun  foncé, 
dont  l’eau  sépare  des  flocons.  Geu.\-ci,  après  cris- 
tallisation dans  le  chloroforme,  sont  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther.  Ge  corps  est  anahigue  à celui 
obtenu  au  moyen  de  rorlhomononitrodiphényl- 
diacétylène. 

Le  sulfhydrate  d’ammonium  ne  le  (ransforme 
pas  en  un  produit  analysable.  La  poudre  de  zinc 
décolore  sa  solution  dans  l’acide  acétique  glacial. 
Ghauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l’anhy- 
dride acétique,  il  donne  une  solution  rose,  dont 
l’eau  sépare  un  corps  blanc  non  étudié. 

Le  corps  G'®Hi*Az2  o®  parait  avoir  la  formule 


(Az  O*)  G®  II*  - G = G c 1 1 - G O - G II® 
(Azü2)G«II*-G=G  • 

[Baeyer  et  Landsberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1882,  p.  212]. 


Ortiioamidophénylacétylène, 

G^H'^Az  = Az11*-C®H*-C=CII. 

— Pour  l’obtenir,  on  agite  de  l’orthonitrophényl- 
acétvlène  pulvérisé  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
en  présence  d’ammoniaque  étendue,  en  ayant  soin 
de  bien  refroidir,  puis  on  distille  dans  un  cou- 
rant do  vapeur  d’eau.  On  épuise  le  liquide  p 
l’éther,  et  celui-ci  par  l’acide  chlorhydrique,  et 
finalement  on  précipite  la  base  'a  so“d^ 
C’est  une  huile  jaune  soluble  dans  1 alcool,  qui  a 
l’air  devient  brune  et  épaisse.  Elle 
du  bois  de  sapin  trempé  dans  l’acide  chlorhydi  ique 
alcoolique.  Les  solutions  ammoniacales  d argent 
et  de  chlorure  cuivreux  la  précipitent  en  jaune. 
Son  chlorhydrate,  Cail’Az,  HCl,  est  une  masse 
cristalline  jaune. 

Le  dérivé  acétylé,  CSHOAz.CMPO,  est  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 75°,  et  donne  une 
combinaison  cuivrique  jaune  et  argentiquo 
blanche  (Baeyer  et  Landsberg). 

Diphényldiacétylène  (voyez  t.  II,  p. 

La  combinaison  cuivreuse  du  phénylacétvlène, 
provenant  de  1 molécule  du  carbure  traitée  par 
une  solution  saturée  froide  de  I molécule  de  fer- 
ricyanure  do  potassium  et  de  1 molécule  de  po- 
tasse jusqu’à  ce  que  le  précipité  rouge  devienne 
vert-brun,  ce  qui  arrive  au  bout  de  24  hi’ures, 
se  transforme  en  diphényldiacétylène.  On  isole 
le  carbure  en  séchant  le  produit  lavé  de  la  rtac- 
tion,  et  en  l’épuisant  par  l’alcool  (Baeyer  et 
Landsberg). 

Orlhomononitrodiphényldiacétylène, 


C'6I19(Az03)  = (Az02)C6II‘-C=C-C=C-C«H5. 

— On  l’obtient  en  oxydant  par  le  ferricyaiiurc 
de  potassium  le  mélange  des  combinaisons  cui- 
vreuses du  pbénylacétylène  et  de  son  dérivé 
orthonitré.  On  prépare  ce  mélange  en  précipi- 
tant par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  la 
solution  de  ces  deux  corps.  On  épuise  par  le 
chloroforme  le  produit  de  la  réaction,  on  évapore 
ce  dissolvant  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l’alcool.  Il  est  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 
154-155°,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  le 
chloroforme.  L’acide  sulfurique  le  dissout  avec 
une  couleur  rouge-brun,  et  l’eau  précipite  de 
cette  solution  une  masse  rouge  que  l’on  purifie 
par  cristallisation  dans  le  chloroforme.  Ce  corps, 
qui  n’a  pas  été  analysé,  est  sans  doute  lephényl- 
acétylénylisatogène, 

,CO-  G-C  = C-C6I15 
CeiH/  /|. 

\ Az  - O 


La  poudre  de  zinc  décolore  sa  solution  dans 
l’acide  acétique,  mais  à l’air  la  couleur  reparaît. 
Le  sulfhydrale  d’ammonium  le  convertit  on  une 
masse  rouge-brique  incristallisable  [Baeyer  et 
Landsberg,  Deutscli.  cliem.  Gesellsch.,  1882,  p. 57]. 

Orthodinilrodiphényldiacélylène, 

C'6U8AzS0‘ 

= (Az02)C6H‘-C  = C-C  = C-C6IH(Az0»). 

— On  obtient  ce  composé  en  épuisant  par  le 
chloroforme  le  produit  lavé  et  séché  de  l’action 
de  2p,25  de  ferricyanure  de  potassium,  0n,38  de 
potasse  et  de  9 p.  d’eau  sur  la  combinaison  cui- 
vreuse provenant  de  1 molécule  d’orthonitrophé- 
nylacétylène.  On  abandonne  le  mélange  bien  dé- 
layé pendant  24  heures,  et  l’on  reprend  par  le 
chloroforme.  Par  évaporation  do  la  solution  on  ob- 
tient des  aiguilles  jaune  d’or  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther,  solubles  dans  le  chloroforme  et 
lanitrobenzine,  fusibles  à 212°.  Ce  corps  n’est  at- 
taqué ni  par  le  sulfhydrate  d’ammonium  ni  par 
le  bisulfite  de  sodium.  Le  sulfate  ferreux  en  pré- 
sence d’acide  sulfurique  concentré  le  convertit 


en  indoîne.  L’acide  sulfurique  le  transforme  en 
diisatogène  [Baeyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  50.  Voyez  Suppl.,  p.  960]. 

Orthodiamidodiphényldiacélylène, 

CmnAz* 

= Az  HL  C«  IH  - C = C - C sC  - C6  HL  Az  H*. 

— Son  dérivé  deétylé  se  forme  lorsqu’on  oxyde 
par  le  ferricyanure  de  potassium  la  combinaison 
cuivreuse  du  dérivé  acétylé  do  l’amidophénylacé- 
tylène.  On  saponifie  les  cristaux  rouges  obtenus 
par  l’ébullition  avec  l’eau,  additionnée  d’alcool 
et  d’acide  sulfurique;  puis  on  étend  d’eau  et  on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  le  précipité  que 
l’ammoniaque  produit. 

Ce  corps  est  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a 
128°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool, 

PufViop  of  Ipft 

Lec/Hor/i!/drafe,(C‘8Hi*Az*)2H  Cl,  est  en  cris- 
taux solubles  dans  l’eau. 

Le  dérivé  diacétylé,  Ct8H*0Az8(CSH8O)s,  se 
forme  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la 
base.  Il  est  en  aiguilles  fusibles  à 231°,  que  l’on 
ne  peut  pas  transformer  en  indigo  (Baeyer  et 
Landsberg). 

ÉTHYLÈ.vii-PHK.NyiACÉTVLÈNE.  — Morgau  [Chem. 
Soc.  Journ.,  1876, 1. 1",  p.l63l  a préparé  ce  carbure 
en  faisant  réagir  l’iodure  d’éthyle  sur  la  combi- 
naison sodique  du  pbénylacétylène.  C’est  un  li- 
quide qui  boutà  201-203°;  il  est  doué  d’une  odeur 
analogue  à celle  de  la  menthe.  ChaulTé  avec  de 
l’acide  bromhydriquc  à 150°,  il  s’y  combine;  cette 
combinaison  se  décompose  par  la  distillation. 
Traitée  par  l’acétate  d’argent  et  Tacide  acétique, 
elle  donne  un  éther  bouillant  à 223-230°  qui,  par 
saponification,  se  transforme  en  un  alcool;  ce 
dernier  bout  à 225-226°  et  possède  la  densité  de 
0,985  à 19°;  sa  formule  serait 

C6  115  - C : C ou  C*  H»  - C = C “s 

M.  Wassermann. 

PIIÉNYL.4MINE,  C^H'-Azlis  [Syn.  Aniline]'. 

— L’aniline  mêlée  à de  la  uitrobenzine  et  chauffée 
avec  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  glycérine, 
donne  de  la  quinoléine.  On  peut  remplacer  l’ani- 
line par  ses  dérivés  substitués  et  obtenir  ainsi 
des  quinoléines  substituées  (Skraup).  En  rempla- 
çant la  glycérine  par  du  glycol  ou  même  d’autres 
alcools  polyatomiques,  on  obtient  aussi  des  bases 
de  la  même  famille  (Dœbner  et  Miller). 

L’aniline  s’unit  aux  quinones  chlorées  et  donne 
des  produits  tels  que  (C'H5.AzH)sC8H  CIO*,  en 
même  temps  qu’il  se  forme  une  hydroquinone 
[von  Knopp  et  Schultz,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  371;  — Plageinann,  tb/d.,  1882,  p.  480]. 

L’eau  oxygénée  fournit,  avec  l’aniline  en  solu- 
tion acétique  à une  douce  chaleur,  un  précipité 
d’azobenzol  [Albert  Leeds,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1383]. 

Chauffée  à l’état  de  chlorhydrate,  en  présence 
d’un  alcool  à 230°  (alcool  isobutylique)  [Arthur 
Studer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2186] 
ou  bien  à 270°,  en  présence  du  chlorure  de  zinc 
[Merz  et  Weitli,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2343;  — Arthur  Calm,  ibid.,  1882,  p.  2480; 

— Benz,  ibid.,  1882,  p.  1646],  elle  donne  non  une 
base  secondaire  ou  tertiaire,  mais  un  dérivé  sub- 
stitué dans  le  noyau  benzénique  (amyl-,  isobutyl-, 
éthyl-amido-benzine). 

L’aniline  réagit  violemment  sur  le  gaz  hypo- 
azotique.  L’eau  bouillante  extrait  du  produit 
charbonneux  une  substance  cristallisée  en  longues 
aiguilles  rouge  sombre,  fusibles  à 123°  [Leeds, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  484]. 

Les  acides  hypochloreux,  bromique,  iodique, 
chlorique,  vanadiqiie,  chromique,  permauga- 
nique,  colorent  l’aniline  eu  violet,  les  peroxydes 


de  plomb  et  do  inanganèso  en  bleu  [Conrad 
Laar,  Deutsch-  chem.  Gesollsch.,  1882,  p.  2086J. 

L’aniline  en  solution  aqueuse  très  étendue, 
traitée  par  le  chlorure  de  chaux,  puis  avec  quel- 
ques gouttes  de  sulfure  d’ammonium,  donne  une 
coloration  rose  avec  des  solutions  d’uno  partio 
d’aniline  dans  2ôü,(IUÜ  parties  d’eau  JJacquemin, 
Deutsch-  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  1433J. 

Traitée  par  le  potassium,  elle  donne  de  l’am- 
moniaque et  de  l’azobcnzide,  tandis  que  l’éthyl- 
aniline  donne  de  l’éthylamine  au  lieu  du  premier 
de  ces  corps  [Caventou  et  Girard,  liuU.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  530]. 

Sels  de  piiéxYi.AimNE. 

Chlorhydrate,  CoiPAz-IICl.  — 11  fond  à 192"_ 
[Pinner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1082). 
Son  poids  spécifique  à 4“  est  égal  à 1,2215  [Schro- 
der,  ibid.,  1879,  p.  1C13]. 

Chlora  te,  C<*  IH  Az.  H Cl  O^.  — Ce  sel , qui  cristal- 
lise, fait  explosion  à 75-76"  jBeamer  et  Clarke, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1066], 

Asofafo,  C^H’^Az.  HAzO^.  — A 4",  son  poids 
spécifique  est  égal  à 1,358  (Schroder). 

lodate,  CSIFAz.  lllO^*.  — Sel  cristallisé  dont 
le  poids  spécifique,  à 13",  est  égal  à 1,48  (Beanier 
et  Clarke). 

Dithionate,  (C<iirAz)2.  H^SSO».  — Sel  cristal- 
lisé (Malezenski). 

Sulfate,  (C6H'ïAz)2HsSO*. — A 4",  son  poids 
spécifique  est  égal  à 1,377. 

Platmocyanure,  PtCy2.2C®H5.Azll*Cy. — ■ La- 
melles tricliniques,  facilement  solubles  et  d’éclat 
nacré  [Scholz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  514]. 

Phénate  d’aniline,  (C®H".AzH3)OC®H".  — La- 
melles fusibles  A 32"  formées  par  distillation  du 
salicylate  d’aniline  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  [Ilübner,  Liebig's  Ann.  Chem-,  t.  CCX, 
p.  328]. 

Hydroquinonate , C*>  11^  ( O H ( C®  IF  Az  )*.  — 
Grandes  lames  micacées,  fusibles  à 89-90",  for- 
mées par  union  directe  des  composants  [Hebe- 
brand,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1972]. 

L’aniline  forme,  avec  la  trinitrobenzine,  la 
combinaison  C6H'’Az.C6IF(Az02)3  cristallisée  en 
aiguilles  rouges,  fusibles  à 123-124",  à peine  so- 
lubles dans  l’alcool  froid  quand  on  mêle  les  solu- 
tions alcooliques  des  deux  composants  [Hepp, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  5]. 

Elle  se  combine  aussi  avec  un  grand  nombre 
de  sels  et  de  chlorures.  Tels  sont  les  chlorures 
d’étain, (SnC13,Sn CP),  d’antimoine,  d’arsenic,  de 
bismuth,  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  de  man- 
ganèse, de  calcium,  de  titane,  de  fer.  On  obtient 
des  combinaisons  de  formule  générale 

MCl*,a:C3IFAz 

et  contenant  parfois,  en  outre,  de  l’alcool  de  cris- 
fallisalion  [Lippmann  et  Strecker,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  79;  — Klein,  ibid.,  1880, 
p.  825;  — Weselsky;  — Destrem  ; — Lecds,  ibid., 
1882,  p.  1705].  Elle  forme  aussi  des  combinaisons 
analogues  avec  les  éthers  chloit>phosphoplati- 
niques  [Cochin,  Monit.  scientif.,  1876,  p.  298; 
1878,  p 315]. 


I,  PRODOITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ANILINE. 

1®  Anilines  chlorées. 

PAnACHLonAMLiNE,  C®IF.  Az  H*(i).  Cl|4).  — C’est 
la  chloraniline  a (t.  II,  p.  849). 

Orlhochloraniline,  C®  II*.  Az  H*(i).  C1(î|.  C est 
la  chloraniline  t (t.  II,  p.  8.50).  Beilstein  et  Kur- 
balow  [ilnn.  Chem.  Pharm,,  t.  CLXXM,  p-  -<J 


recommandent  de  la  purifier  au  moyen  de  son  pi- 
crate, bien  moins  soluble  dans  l’alcool  que  celui  de 
la  base  précédente,  ou  bien  d’utiliser  la  basicité 
plus  forte  de  la  parachloraniline.  Suivant  ces  au- 
teurs, elle  est  encore  liquide  à — 14",  bouta  207"; 
à 0",  (1  = 1,2338. 

Mctachloraniline,  C®I1L  Azll*|i|.Cl(3).  — C’est 
la  base  p (t.  II,  p.  850).  Elle  bout  ii  230" 
(p  = 767,3);  à 0®,  d = 1,2432.  Ses  sels  se  décom- 
posent partiellement  par  ébullition  avec  l’eau  et 
cristallisent. 

Le  nitrate,  C®Il*.Cl.AzIF.HA2  03,est  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide;  le  sulfate  acide  y est  en- 
core moins  soluble. 

Dichlohanihne,  C®  II®.  Az  II*  |i).Cl  (s).Cl  (s).  — C’est 
la  base  fusible  à 50",  décrite  t.  II,  p.  8.50. 

Dichlor aniline,  C®  H®.  Az  H*  p].  Cl  (3|.  Cli4) . — On 
la  prépare  par  réduction  de  la  benzine  nitréc 
correspondante,  fusible  à 43"  ou  par  chloruration 
de  la  métachloraniline  [Beilstein  et  Kurbatow, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCVI,  p.  215].  Elle  forme 
de  longues  aiguilles,  fusibles  à 71",5,  et  bout  à 
272";  c’est  une  base  assez  forte  que  l’on  peut 
transformer  en  trichlorobenzine. 

Dichloraniline,  C®II®.AzH*|ij.Cl(2l.Cli3|.  — La 
nitrobenzine  chlorée  fournit  par  l’action  du 
chlorure  d’antimoine  un  produit  qui  n’a  pu  être 
isolé,  mais  que  la  réduction  transforme  en  dichlor- 
aniline fusible  à 23-24"  et  bouillant  à 252".  Elle 
cristallise  en  aiguilles  et  se  transforme  par  l’in- 
termédiaire des  composés  diazoïques  en  trichloro- 
benzine correspondante  (Beilstein  et  Kurbatow). 

Dichloraniline,  C®  II® . Az  H>'p| . Cl|î) . Cl  [4).  — - Cette 
base  se  forme  quand  on  traite  l’acétanilide  par 
le  chlore  [Beilstein  et  Kurbatow  ; — Witt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1602].  Ce  sont  de  lon- 
gues aiguilles  fusibles  à 63"  et  bouillant  à 245". 
Elle  fournit  avec  l’azotile  d’éthyle  de  la  métadi- 
chlorobenzinc. 

Son  chlorhydatc  cristallise  en  aiguilles. 

Dichloraniline,  C®Il®.AzH*ji).Clj3).Cl(5i.  — Ai- 
guilles fusibles  à 5U",5  et  bouillant  à 259-260"  qui 
prennent  naissance  par  réduction  de  la  dichloro- 
nitrobenzine  symétrique  [Witt,  Deutsch.  chem. 
GeMffsc/i.,1874,p.l45;  — Beilstein  et  Kurbatow]. 

Dichloraniline,  C®H®.AzH*|i).Cl|2).CI|6).  — Ai- 
guilles fusibles  a 39"  formées  par  réduction  de  la 
benzine  dichloronitrée,  fusible  à 71"  (Beilstein  et 
Kurbatow). 

Trichi.ouanilixe,  C®11*.AzII*.(i|C1(2).C1i4).C1,5|. 

— C’est  la  base  décrite  t.  II,  p.  851. 

Trichlor aniline,  C®ll*.AzH*(i).(  l|2|.CI(3i.Cl(6|. 

— Elle  a été  confondue  avec  la  précédente.  Elle 
se  forme  par  chloruration  de  l’aniline,  soit  par 
le  chlore  (Hofmann),  soit  par  le  chlorure  do  sul- 
furyle  [Wenghoeffer,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XVI,  p.  4i9].  Elle  se  présente  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à77",5,  bouillant  à 262"  (p  = 746">“). 
L’azotite  d’éthyle  la  transforme  en  trichloroben- 
zine. Le  chlorure  d’iode  à 3.50"  donne,  avec  elle, 
de  la  perchlorobenzino  (Kuoff). 

Trichloranilinc , C®  H* . Az  H*  (i) . Cl  (2) • Cl  (3] . Cl(4]- 

Elle  se  forme  par  réduction  de  la  trichloroni- 

trobenzine  correspondante,  par  chloruration  de 
la  métachloraniline  ou  de  la  dichloraniline  Q • 3. 4) 
[Beilstein  et  Kurbatow,  Liebig’s  Ann.  Çhem., 
t CXCII,  p.  23.5].  Ce  sont  des  aiguilles  fusibles  à 
67",5,  bouillant  à 292"  (p=Ti'P,  qui  par  1 az^titc 
d’éthyle  donnent  la  trichlorobenzine  (1.2.3). 

TÉTnACllI.OnANILl.VE, 

C®  H . Az  Il*(i) . Cl  (S) . Cl  |3| . Cl  [5] . Cl  (0)  • 

— C’est  le  corps  décrit  par  Jungfleisch  et  Lesim- 
ple  (t.  Il,  p.  852). 

Tétrachloraniline, 

C®  H . Az  II*  m . Cl  |2) . Cl  (3) . Cl  (4) . Cl  jc) . 

Elle  se  forme  par  chloruration  de  la  méta- 


chloraniline  (Beilstein  et  Kurbatow)  et  fond  à 88”. 

TélrachloranUine, 

C*  Il . Az  11-  . Cl  (2) . Cl  (3] . Cl  (4| . Cl  1®I . 

Cette  base,  formée  par  réduction  de  la  benzine 

chloronitrée  correspondante,  fond  à 118°  (Beil- 
stein et  Kurbatow). 

2"  Anilines  bromées. 

PAnABnOMANILINE,  C®  IP . Az  Il*(l) . Br  (4| . — C’est 
l’a-bromaniline  (t.  II,  p.  818).  Elle  fond  à 63° 
suivant  Fittig- et  Muger[üe«tscft.  chem.  Geseltsch., 

' 1874,  p.  Ii76j,  à 66", 4 suivant  Kbrner  [Jahresb. 

für  Chem.,  1875,  p.  342],  et  ne  bout  qu’en  se  dé- 
composant. L’acide  chlorhydrique  concentré  à 
150-160“  la  décompose  avec  form.ition  de  dibrom- 
j aniline  [Fittig  et  Büchner,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXVIII,  p.  23).  Le  sodium  la  transforme, 
en  solution  étliéréc,  on  azobenzine,  sans  qu’il 
se  forme  de  benzidine  [Anschütz  et  Schultz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1870,  p.  1398]. 

A/éla6rom«ni7ine,  C®HLAzH*|i|.Br(3|.  — C’est 
la  p-bromaniline  déjà  décrite  t.  IL  p.  8i8.  Elle 
fond  à I8'18°,5  et  bout  à 251°  [Fittig  et  Mager, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  364]. 

Orf/ioh/'omani/me,  C6|l*.AzIIS(i).Br(2|.  — C'est 
la  y-brornaniline  (t.  II,  p.  818).  Elle  bout  à 250- 
251°  (Fittig  et  Mager). 

D1BR0.MAMLIIVB,  C®II3.AzII*(i|.Br|2|.Br(4).  — 

C’est  ro  dibromaniline  décrite  t.  II,  p.  818.  Kôr- 
ner  l’a  obtenue  par  réduction  de  la  dibromonitro- 
benzino  correspondante  [Jahresber.  Chem.,  1875, 
p.  3-43]. 

Dibromaniline,  C®H3.AzII*(i|.Br(2i.Br(5).  — 

C’est  la  modiBcation  p décrite  t.  II,  p.  849. 

Dibromaniline,  C6IP.AzIl*n).Br(3).Br(4|.  — 
Elle  se  produit  par  réduction  de  la  bromonitro- 
benzine  correspondante  (Kornor).  Elle  fond  à 80°,4. 

Dibromaniline,  C«  I13.AzH*|i).Br(3|.Br(j|.  — 

Cette  base,  fusible  à ,50°,5  et  cristallisée  en  ai- 
guilles, se  produit  par  réduction  de  la  nitrodibro- 
mobenzine  symétrique  (Korner). 

TniBBOMANtuNE,  C® H* . Az  M*(i| . Br (2). Br(4). Br(0'. 
— C’est  la  tribromaniline  décrite  t.  11,  p.  849. 
Elle  se  produit  aussi,  outre  la  dibromaniline 
(1.2. -4),  quand  on  chauffe  la  nitrobenzine  avec  de 
l’acide  bro.-nhydrique  à 190°  (Baumhauer). 

Losanitsch  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  471]  recommande  pour  la  préparer  à l’état  in- 
colorede  tiaiterl’anilino,  en  suspension  dansl’eau, 
par  une  solution  de  brome  dans  un  mélange  d’eau 
et  d’alcool  par  parties  égales.  Elle  fond  alors  à 
1 19°.  Avec  l’acide  azotique  concentré  et  chaud,  elle 
donne  du  dibromodinitrométh.ane,  de  latétrabro- 
mobenzine  fusible  à 95-98°,  du  bromanile,  de 
l'acido  picrique,  de  l’acide  o.valique  et  une  masse 
rouge  sombre.  En  variant  les  conditions,  on  peut 
aussi  obtenir  de  la  dibromonitraniline  fusible  à 
206-207"  et  de  la  tribromobenzine  fusible  à 119- 
120°. 

Tribromaniline,  C®  11* . Az H* m . Br (S) . Br (4) . Br (s). 
— Ce  corps  se  présente  en  cristau.\  infusibles  à 
130°  et  dccomposables  à plus  haute  température. 
Il  se  produit  par  réduction  de  la  tribromonitro- 
benzine  lusible  à 112"  et  possède  des  propriétés 
basiques  (Korner). 

TÊTHABBOMAMLIftE, 

C®lI.AzlI*|i].Br|5].Br[3).Brn].Br((;|. 

— Elle  prend  naissance  par  bromuration  de  la 
métabromaniline  ou  de  la  dibromaniline  ('1.2.5) 
et  .se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 115°,3  [Kor- 
ner; — Wurster  et  iNolting,  Deutsch-  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  1564]. 

Pii.NTAnnojiAMLiNE,  C®. Az lls.Bi'S.  — Ce  sont 
des  aiguilles  fusibles  à 222°,  produites  par  bro- 


muration de  la  dibromaniline  symétrique  (1.3.5) 
(Korner). 

3°  Chlorobromanilines. 

CHLOnOBBOMANtLINE,  C®  H® . AzH*|l).  Cl|2).  Br(4).  — 

Cette  base  se  forme  en  même  temps  que  la  para- 
bromaniline  quand  on  soumet  la  parabromoni- 
trobenzine  à l’action  de  l’étain  et  de  l’acide  chlor- 
hydrique, de  façon  que  la  réaction  soit  violente. 
Elle  se  forme  aussi  par  chloruration  de  la  para- 
bromaniline.  Elle  est  en  longs  prismes  fusibles 
à69-69",5,  facilement  volatils  avec  la  vapeur  d’eau. 
Elle  peut  s’unir  aux  acides  [Ilübner  et  Alsberg, 
.Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLVI,  p.  312;  — Fittig 
et  BQchner,  ibid.,  t.  CLXXXVIII,  p.  14]. 

CtlLOnODIBnO.MA\IU\E, 

C®  II* . Az  ll*ji] . Br(2|  • Ci(4)  • ®’’(G). 

— C’est  la  base  décrite  t.  II,  p.  852. 
Chlorodibromaniline, 

C«H*.Azll*,i,.Cl|2).Brn,.Br,6). 

— Cette  base,  obtenue  par  l’action  du  brome  sur 
l’orthochloraniline,  se  présente  en  longues  ai- 
guilles blanches  fusibles  à 123° ,5  [Cari  Langer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1061]. 

Diciilobobuomamline, 

C®  II*.  Az  lI*j(].Cl[2]  ■ H*'(4|  • CI(B) . 

— D’une  façon  analogue  à la  précédente,  cet  al- 
caloïde so  produit  par  chloruration  de  la  para- 
bromaniline.  Elle  forme  des  cristaux  fusibles  à 
93°,5  et  ne  se  combine  pas  avec  les  acides  (Fittig 
et  llüchner). 

ïniBBOMOCHLOBANILINE, 

c®  1 1 . Az  H *(i| . B r|2j . C I (3) . B r|4] . Br(g[. 

— Ce  sont  des  aiguilles  blanches  et  minces, 
fusibles  à I23",5,  qui  se  forment  par  l’action  du 
brome  sur  la  métachloraniline  (Cari  Langer). 

Tbichlobodibbomamune, 

C® . Az  H*|i|  Cl|2) . Br|3| . CI4) . Br|5) . CIjb). 

— Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 238°,5, 
formées  par  l’action  d’une  quantité  insuffisante 
de  chlore  sur  la  dibromaniline  symétrique  (Cari 
Langer). 

TBIBnOMOmCIILOBAMLINE, 

c® . Az  ll*ji]  Bi-(J| . Cl|3] . Br(4| . Cl[g).  Br|6| . 

— Belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 2 19°, 5 et 
formées  par  l’action  du  brome  sur  la  dichlorani- 
linc  symétrique  [Cari  Langer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  1328]. 

4°  lodanilines. 

Paraïodaniline,  C®HLAzII*(n  .I|4). — C’est  l’a- 
iodaniline  décrite  t.  Il,  p.  853. 

Mélaiodanüine,  C®lD.Az H*|i|.I(3).  — C’est  la 
[3-iodaniline  décrite  au  môme  endroit. 

Diiodaniline,  C®I1®.AzH*(i).I|2).I[4|.  — Elle  se 
forme  quand  on  traite  par  une  solution  alcoolique 
d’iode  le  chlorure  de  mcrcure-phénylammonium, 
IICl,AzllgC®H5 JRudolph,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., l878,  p.  78],  ou  bien  par  l’action  du  chlo- 
rure d’iode  sur  une  solution  acétique  d’aniline  [Mi- 
chaël et  Norton,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1X78, 
p.  109].  Elle  lormedes  aiguilles  fusibles  à 95-96". 
L’eau  froide  détruit  ses  sels.  L’azotite  d’éthyle  la 
transforme  en  méiadiiodobenzine. 

Tbiiodaviline,  C®I1*.AzH*()|.I(2).I(4).I(6).  — En 
faisant  agir  le  chlorure  d’iode  sur  la  solution 
chlorhydrique  d’aniline,  on  obtient  cette  base,  qui 
forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à 185»,5  [Sten- 
house,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXlV,p.213. 

— Michaël  et  Norton], 


5"  Nitraniiines. 


6“  Cliloronitr anilines. 


OnTIIOMTRAMUNE,  C»  1I‘ . Az  H*(i) . Az  OS(2).  — Ce 
composé,  qui  est  la  Y-nitraniline  décrite  t.  II, 
p.  855,  s’extrait  de  la  nitracétanilide  brute,  qui 
en  contient  une  petite  proportion;  on  l’obtient 
aussi  en  traitant  par  l’ammoniaque  à 190-200“ 
l’orthonitranisol  fSalkowski,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CLXXIV,  p.  278],  ou  bien  en  réduisant  l’or- 
thodinitrobenzine  [lUnne  et  Zincke,  Deutsch. 
chein.  Gesellsch.,  1874,  p.  1374J.  Suivant  Kôrner, 
elle  fond  à 71",5. 

L’orthonitranilino  s’unit  à la  quinone  et  donne 
des  produits  d’addition  de  composition  variable, 
mais  de  propriétés  physiques  constantes.  Ce  sont 
de  gros  cristaux  rouges,  fusibles  à 94-97“  (llebe- 
brand). 

Mélanitr aniline,  C« Il^Az  11  *(i).Az05(3).  —Cette 
basCj^  décrite  sous  le  nom  de  (f-nitraniline,  t.  II, 
p.  854,  avait  été  confondue  en  partie  avec  la 
précédente  (mode  de  formation  de  la  base  précé- 
dente par  le  nitranisol).  Suivant  Hübner,  elle 
fond^  à 114“  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1716J.  Son  poids  spécifique  est  égal  à 1,430 
(Schroder). 

Paranitraniline,  C6H».AzH»(i).Az05(4|.  — C’est 
l’a-nitraniline  décrite  t.  Il,  p.  853.  On  l’obtient 
aussi  en  traitant  par  l’ammoniaque  la  para- 
chloronitrobenzine  (Engelhardt  et  LatscbinolT, 
Zeitschr.  Chem.,  1870,  p.  232J.  Suivant  Hübner, 
elle  fond  à 146“.  Son  poids  spécifique  est  égal  à 
1,424  (Schroder). 

La  paranitracétanilide  bouillie  avec  de  la  soude 
caustique  donne  de  l’ammoniaque  et  du  parani- 
trophénol  (Wagner). 

La  paranitraniline  s’unit  comme  l'orthonitrani- 
line  à la  quinone  en  formant  de  gros  cristaux 
compacts,  rouge  sombre,  fusibles  à 115-120"  et 
offrant  une  composition  variable  avoisinant 

C61H02,  C6H’>Az02.AzH2. 

L’acide  acétique  détruit  ces  combinaisons  avec 
formation  de  quinones  dianilides  et  d’autres  corps 
(Hebebrand). 

Dinitr ANILINE,  C® HL  Az  HS|ii. Az  . Az  0^(4). — 

C’est  la  base  décrite  t.  II,  p.  855.  Suivant  Schau- 
mann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1345], 
elle  fondrait  à 182".  Par  ébullition  avec  de  la 
potasse,  elle  donne  de  l’ammoniaque  et  du  dini- 
trophénol.  La  coloration  rouge  qui  se  produit 
avec  la  potasse  étendue  est  une  réaction  très  sen- 
sible de  la  base  [Willgerodt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,  p.  979,  et  1877,  p.  1680]. 

Dinüraniline,  C®H®.AzH5'(i). Az0^|2).Az02(c).  — 
Cette  combinaison  prend  naissance  par  l’action 
de  l’ammoniaque  à 130“  sur  le  dinitranisol  cor- 
respondant. Elle  avait  été  confondue  avec  la  pré- 
cédente (t.  II,  p.  8.50).  Elle  forme  de  longues 
aiguilles  jaunes  fusibles  à 138“;  1 p.  de  la  base 
se  dissout  à 21“  dans  192  p.  d’alcool  à 95".  Avec 
l’azotitc  d’éthyle  elle  donne  de  la  métadinitro- 
benzine. 

TniNlTnANILI.NE, 

C®  HL  Az  IP(i, . Az  O*, 2, . Az  02(4, . Az  OS,c). 

— C’est  la  picramide  décrite  t.  H,  p.  856.  Elle 
est  réduite  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  à 
l’état  de  diamidooxyphénol,  C®I|S(Az  HS)*(0  H)2 
fSalkowski,  mémoire  cité].  On  a obtenu  des 
combinaisons  do  ce  composé  avec  différents  car- 
bures aromatiques  et  diverses  bases.  La  combi- 
naison benzénique,  C®H®[C®H*.AzH*.(AzO*)*], 
forme  des  prismes  jaune  clair  qui  s’efileurissent 
très  rapidement  à l’air.  Avec  l’aniline  il  se  lormcdes 
prismes  noirs,  C®  IH  .AzfC®  IH.  (Az H*).(Az OL®]>que 
l’ébullition  avec  l’alcool  dédouble  partiellement. 


a-Ciit.OROMrnANiLiNEde  Junglleisch.  — Ce  com- 
posé ne  peut  être  représenté,  d’après  son  mode 
de  formation,  que  par  l’une  des  deux  formules 
suivantes  ; 

C®H3.AzI|2|i,.AzO!|5,.C1,2| 
ou  C®HLAz1P|,,.CI(4,.Az03(3,. 

La  première  de  ces  deux  forniules  est  celle  d’une 
base  décrite  plus  bas,  différente  de  la  base  de 
Junglleisch;  pour  cette  dernière  il  ne  reste  donc 
que  la  seconde  formule. 

Chloranilraniline,  C®  H® . Az  Il*(i) . Cl(2) . Az  0*(5).— 
Ce  composé  prend  naissance  quand  on  nitre  l’or- 
thochloracétanilide(10  p.)  avec  un  mélange  de  15  p. 
d’acide  azotique  fumant  (d  = 1,52)  et  de  30  p. 
d’acide  sulfurique.  Le  mélange  est  précipité  par 
la  neige  et  les  amides  formées  sont  distillées  avec 
de  la  soude.  On  fait  cristalliser  le  mélange  des 
bases  dans  la  ligroîne.  La  base  (1.2.51  se  dépose 
en  premier  lieu.  Elle  forme  des  aiguilles  jaunes 
fusibles  à 117-118"  et  donne  avec  l’azotite  d'éthyle 
de  la  pai’acbloronitrobenzine. 

Chloronitraniline,  C®H®.AzH»(i).CIi2).Az  OS(4j.— 
Cette  substance,  formée  en  même  temps  que  la 
précédente,  se  dépose  en  second  lieu  et  n’a  pas 
été  obtenue  pure.  Elle  est  en  aiguilles  jaune  clair, 
fusibles  à 1U4-105",  que  l’azolite  d’éthyle  trans- 
forme en  métachloronitrobenzine.  Elle  pourrait, 
d’après  cela,  avoir  pour  formule 

C®H3.AzH*,i|.AzO8|2,.CI|0) 

[Bcilstein  et  Kurbatovv,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXII,  p.  98]. 

Chloronitraniline , C®  H® . Az  H*(i) . Cl(3) . Az 0*(6]. 

— Quand  on  traite  la  métachloracétanilide  par 
le  mélange  azotique  employé  dans  le  cas  précé- 
dent, qu’on  saponifie  les  nitramides  formées  par 
l'ammoniaque  à 160“  et  qu’on  distille  avec  la 
vapeur  d’eau,  cette  base  passe  seule  et  il  reste 
en  solution  celle  qui  est  décrite  ci-dessous  (Beil- 
stein  et  Kurbatovv).  Elle  s’obtient  aussi  quand 
on  traite  par  l’ammoniaquealcoolique  à 160"  la  di- 
chloronitrobenzine  fusible  à33“  (Kürner),oubien 
la  chlorodinitrobenzine  fusible  à 39“  [Laubenhei- 
mer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1826]. 
Elle  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 124-125". 

Chloronitraniline , C®H®.Azll*|i|.CI|3).AzO*i4). 

— Obtenue  en  même  temps  que  la  précédente,  cette 
base  forme  des  lamelles  jaunes,  fusibles  à 156-157“. 

Chloronitraniline  , C®H3.AzIl-ji).AzO*(2).CI,4. 

— On  l’obtient  en  nitrant  la  parachloracétanilide, 
ou  bien  en  traitant  à 100"  la  paradichloronitro- 
benzine  par  l’ammoniaque  (Beilstein  et  Kurba- 
tow  ; Kœrner).  Ce  sont  des  aiguilles  plates,  rouge- 
orangé,  fusibles  à 115".  Avec  l'azotite  d’éthyle, 
elle  donne  de  la  métachloronitrobenzine. 

DlCHLOnONITlIANILINE, 

C®lI-LAzH»|i,.CI|3|.CI,4|.AzO®,fi,. 

— Aiguilles  jaunes,  fusibles  à 175",  qu’on  obtient 
en  traitant  par  l’ammoniaque  alcoolique  à 200" 
la  trichloronitrobenzine  fusible  à 58".  On  peut 
aussi  nitrer  la  dirhloracétanilide  correspondante, 
séparer,  par  cristallisation  dans  l’alcool  où  elle  est 
moins  soluble,  l’amide  d’un  isomère,  et  saponifier 
cette  amido  par  l’acide  sulfurique  concentré. 

Dichloronitraniline, 

C®  II*. Az H*(ij.  Az 0*(2|? . Cl|3). Cl|4j. 

— L’amide  acétique  de  cette  base,  formée  en 
môme  temps  que  la  précédente,  la  fournit  en  ai-  . 
guilles  jaunes,  fusibles  à 95-96“  [Beilstein  et  Kur- 
batow,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  C.XCVl,  p.  221J. 


Dicliloronitranilinc, 

C»  II® . Az  H®|i| . Clpi . Cl(3) . Az  0*|G|. 

_ Elle  se  produit  par  l’action  de  l’ammoniaque 
ircoo  iqne  a 210-  sur  la  trichloronitrobenz.ne 
n sibte  à 55-56».  Ce  sont  des  aiguilles  jaune 
clair,  fusibles  à 1G2-1G3»  iBeilstein  etKurbatow). 
Dichloronitraniline. 

C6 II» . Az  H»(i] . Az  0»(j) . Cl(3) . CI(5). 

— Elle  s’obtient  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  a 79». 

Son  amide  acétique,  soluble  dans 

carbone,  se  forme  quand  on  nitre  la  dichloiacUa- 

nilide  symétrique  (lleilstein  et  Kurbatow)  (voyez 

ci-dessous). 

Dichloronitraniline, 

C»  II» . Az  H»,!) . Cl(3) . Az  O», 4) . Clis). 

On  l’obtient  en  nilrant  la  dichloracétanilide 

symétrique.  On  la  sépare  de  l’isomère  forme  en 
même  temps  au  moyen  ^u  sulfure  de  carboim 
qui  ne  dissout  que  cet  isomère  Elle  des 

aiguilles  jaunes,  fusibles  a 170-1  il  , et  donne, 
avec  l’azotite  d’éthyle,  la  dichloronilrobenzine, 
fusible  à 71»  (Beilstein  et  Kurbatow). 
Dichloronitraniline, 

C6  II» . Az  II  »|i| . Cl  (2) . Cl  (4) . Az  0»,GJ . 

— Ce  sont  dos  aiguilles  jaune-orangé,  fusibles  à 
100°,  dont  l’amide  acétique  se  forme  quand  on 
nitre  la  dichloracétanilide  correspondante  [W  itt, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  ““  «lue 
l’on  chlore  la chloronitracetanilide  (1  4.b)  lWitt, 
ibid  1875,  p.  820].  L’amide  est  saponiOée  par 
l’acide  chlorhydrique  à 150-180".  Avec  l’éther  azo- 
teux, cette  base  donne  la  dichloronitrobeuzine, 
fusible  à 64-05». 

Dichloronitraniline, 


C»  H» . Az  ll»m . Cl.ji . Az  0»|4] . C1(G|. 

— On  l’obtient  en  chlorant  la  paranitraniline 
[KOrnor;  — Witt,  Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
P 143].  Elle  se  présente  en  courtes  aiguilles  jaune- 
citron,  fusibles  à 188».  Avec  l’éther  azoteux,  elle 
donne  la  dichloronilrobenzine,  fusible  à 64-65». 
Dichloronitraniline, 


TmCHLOnONlTnANILINE, 

C«  Il . Az  H»|i, . Az  0*,2)(?).  Cl, 3) . Cl, 41 . Cl, G). 

— On  prépare  l’amide  de  cette  aniline  en  trai- 
tant la  trichloracétanilide  correspondante  par 
l’acide  azotique.  Traitée  par  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  à 100»,  elle  fournit  la  hase  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 124»  (Beilstein  etKur- 
batow). 

Trichloronitraniline, 


C»  Il . Az  H»,i, . Cl,2) . Az  0»,3) . Cl,4| . Cl,5|(?) . 

— Ce  sont  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 98°,  qui 
se  forment  par  l’action  du  chlore  sur  la  metani- 
tranilinejCarl  Langer,  Deuisch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1061]. 


7»  Bromonitranilines. 


BnOMONITBAMLINE,  C®  H»  . Az  H»|l| . Br,2|  . Az  0»(4]. 

On  la  prépare  en  traitant  l’orthodibromoni- 

trobenzine  fusible  à 58»,6  par  l’animoniaque  al- 
coolique à 190"  (Kôrner);  ou  peut  aussi  l’extraire 
de  son  amide  acétique  obtenu  en  nitrant  1 ortho- 
bromacétanilide  (Kôrner)  ou  en  bromaut  lapara- 
nitracétanilide  filübner,  Deuisch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  1709].  Elle  forme  des  aiguilles 
jaunes  fusibles  à 10i»,5  et  donne  avec  1 éther 
azoteux  de  la  métanitrobromobenzine. 

Bromonitraniline , C®H».Azll»|i).Br|3).AzO*(G). 

— Elle  s’obtient  en  aiguilles  d’un  jaune-rouge, 
fusibles  à 151",4,  en  traitant  la  dibromonitroben- 
zine  correspondante  par  l’ammoniaque  alcoolique 
à i60“  [Wurster,  Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  1542;  — KGrner],  ou  bien  en  soumettant  A la 
même  action  la  bromorthodinitrobenzine  fusible 
à 56",4  (Kôrner).  L’acide  azoteux  la  transforme 
en  paranitrobeiizine  ; les  agents  réducteurs  en 
orlhophénylène-diamine. 

Uromonilraniline , C*> II» . Az  II»,i) . Az  0»,2| . Br,4). 

— C’est  la  base  décrite  t.  II,  p.  856.  On  peut  la 
préparer  au  moyen  de  la  chlorobromonitroben- 
ziuo  fusible  à 68»,C  (Kôrner),  ou  bien  l’extraire 
de  l’araide  formée  en  nitrant  la  parabromacétani- 
lide  [Ilübner  et  Retschy,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1873,  p.  790J. 

BnOMODINlTRANIUNE, 


C«  H» . Az  II »in . Cl,,, . Az 0»,4| . Cl,5|. 

L’amide  acétique  de  cette  base,  amide  très 

soluble  dans  la  benzine,  ce  qui  permet  de  la 
séparer  d’un  isomère  formé  en  même  temps,  sp 
produit  quand  on  nitre  la  dichloracétanilide  cor- 
respondante. L’amide,  traitée  à 100"  par  l’acide 
sulfurique  concentré,  fournit  la  base  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 153»  (Beilstein  et'Kurbatow). 

Dichloronilraniline, 

C«  H» . Az  Il»,i| . Cl,,, . Cl,g) . Az  0»,G). 

— L’amide  de  cette  base,  formée' en  même  temps 
que  celle  de  la  base  précédente,  la  fournit  en 
aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à 67-68».  On  l’ob- 
tient aussi  par  l’action  de  l’ammoniaque  à 
150-160°  sur  la  dicblorodinitrobenzine  correspon- 
dante (Kôrner).  Avec  l’éther  azoteux,  elle  donne 
la  paradichloronilrobenzine. 

Dichlorodunit.ianilixe, 

C«  H . Az  H»,i, . Az  O»,,,? . Cl,3, . Cl,4| . Az  0»,g|. 

— L’amide  de  cette  base  se  forme,  outre  celles  de 
deux  autres  bases  déjà  décrites,  quand  on  traite 
par  l’acide  azotique  (d  = 1,52)  la  dichloracétani- 
lide correspondante.  L’amido  dont  il  est  question 
ici  reste  dans  les  eaux  mères  alcooliques  quand 
on  fait  cristalliser  le  mélange  des  corps  nitrés 
produits.  Traitée  par  l’acide  sulfurique  concentré, 
elle  fournit  la  base  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à 
127-128»  (Beilstein  et  Kurbatow). 


C»  H» . Az  H»,i, . Az  0»,2) . Az  0»,4, . Br,G, . 

— Kôrner  l’a  obtenue  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à 144",  en  bromant  la  raétadinitraniline.  La 
potasse  bouillante  la  dédouble  en  ammoniaque 
et  phénol  dinitré  fusible  à 1 18»,2.  Le  même  auteur 
a obtenu  une  autre  bromodinilr aniline  indéter- 
minée en  traitant  une  métadibromodinitroben- 
zine  par  l’ammoniaque  alcoolique.  Cette  base 
forme  de  longues  aiguilles  plates,  d’un  jaune 
clair,  et  .fond  à 178»,4.  Une  troisième  bromodi- 
nitraniline  a été  préparée  de  même  par  Austen 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  919],  eu  par- 
tant d’une  paradibromodinitrobenzine.  Elle  forme 
des  houppes  rouge-orangé,  fusibles  à 160». 

DlBnOMONlTRANILINE, 

ce  H» . Az  H»,  J, . Br,j, . Br,4, . Az  0»,g,  . 

— Elle  se  prépare  en  bromant  l’orthonitraniline 
(Kôrner)  ; en  traitant  par  l’ammoniaque  alcoo- 
lique le  dibromonitranisol  ou  la  tribromonitro- 
benzine  correspondants  (Kôrner);  son  amide  se 
produit  aussi  en  nitrant  la  dibromacétanilide 
[Remmers,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.',  1874, 
p.  349].  Elle  forme  des  aiguilles  jaune-orangé, 
fusibles  à 127», 3,  que  l’éther  azoteux  convertit  en 
dibromonitrobenzine  symétrique. 

Dibromonitr  aniline, 

ce  H» . Az  H»,i, . Br,,. . Az  0»,4,.  Br,G,. 

— On  la  prépare  en  bromant  la  paranitraniline 


[Wurster  et.  Nolting,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  l-'iü4];  en  traitant  par  l’ammoniaque  al- 
coolique la  tribromonilrobenzine  fusible  à 112°, 
ou  le  dibromoparanitranisol  (Korner).  Ce  sont  de 
longuesaiguillesminces,  jaunes,  fusibles  à 2Ü2°,5, 
que  l’éther  azoteux  transforme  on  tribromonitro- 
benzine  symétrique. 

Une  dibromomlraniline,  de  constitution  incon- 
nue, se  prépare  en  traitant  la  paradibromodini- 
trobenzine  fusible  à 159°  par  l’ammoniaque 
alcoolique  à 100°  [Austen,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 187(1,  p.  6‘12].  Elle  forme  des  aiguilles 
rouges,  fusibles  à 75°,  et  donne  avec  l’éther  azo- 
teux de  la  paradibromonitrobenzine. 

TnIDno.MONn■nANILl^E, 

C6 II . Az  1 1 . Brjoi . Az  0®(3| . Bi’|4|.  Brjg]. 

— C’est  la  base  (?)  décrite  t.  II,  p.  8.56.  KOrner 
l’a  reproduite  en  bromant  la  métanitraniline. 
Elle  fond  à 102°,5.  L’acide  azoteux  la  transforme 
en  tribromonitrobenzine (1 .2.3.5). 

On  a préparé  une  tribromonitraniline,  qui 
devrait  être  identique  avec  la  précédente,  en  ni- 
trant  par  l’acide  azotique  fumant  la  tribromacét- 
anilide  et  sapouihant  le  produit  de  la  réaction  par 
l’ammoniaque  à 18Ü-2ÜÜ".  La  base  obtenue  est 
pourtant  toute  différente  et  forme  de  larges  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à 214-215°  [Bemmers, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  3511. 

Tribromonilraniline, 

C“  H . A Z II  -|i| . B r|2) . B r j3] . B r|4) . A Z O *|e) . 

— Petites-  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 161°, 4, 
obtenues  en  bromant  la  métabromonitraniline 
fusible  à I51°,4.  L’éther  azoteux  la  transforme 
en  tribromonitrobenzine  fusible  à 112°. 

ClII.OnOBnOMONITnANILINE, 

C!  lis . Az  HS|i, . .A  Z 02|2,  . C1,4,  . Br, 6). 

— Aiguilles  jaunes,  fusibles  à 1U6°,4,  obtenues 
en  bromant  la  chloronitraniline  correspondante. 
L’éther  azoteux  la  transforme  en  chlorobromo- 
nitrobenzine  symétrique  (KOrner). 

8°  lodonitranilines. 

lODONITnANIUNE,  C®  H*.  Az  I|2) . Az  0^(4).  — 

Ce  sont  de  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
165°, 5.  qui  se  produisent  quand  on  fait  agir  du 
chlorure  d’iode  sur  une  solution  de  nitraniline 
[Michaël  et  Norton,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.ll3]. 

lodonitianiline,  C®H®. AzH*|i|.I|3).AzO*jG).  — 
Grandes  lamelles  bleues  d’acier,  qui  prennent 
naissance  par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique 
à 170°  sur  la  diiodonitrobenzine,  fusible  à 168°, 4. 
Elle  ne  fond  pas  encore  à 220°  et  n’est  pas  atta- 
quée par  l’éther  azoteux  (Korner). 

lodonitranilîne,  C®IU.  AzlP()|.Az02(2i.I|4).  — Ce 
sont  de  longues  aiguilles  jaune-orange,  fusibles 
à 122°,  qui  prennent  naissance  quand  on  chauffe 
avec  de  l’acide  azotique  concentré  une  solution  de 
paraiodacétanilide  dans  l’acide  acétiaue  [Michaël 
et  Norton,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  109J. 

DllOUONITnANII.lNE,  C®  II*.  Az  IIS(1)  .I|S| . Il31 . Az  0*(5]. 

— Elle  forme  de  longues  et  Unes  aiguillesjaunes, 
fusibles  à 14.5°, 5,  qui  se  produisent  quand  on  in- 
troduit du  chlorure  d’iode  dans  une  solution 
chlorhydrique  de  métanitraniline  [Michaël  et 
Norton,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  112J. 

Diiodonitraniline, 

C®  H* . Az  Il*in . I(3| . A Z O*, 41  .I|0|. 

— Ce  sont  des  aiguilles  ou  des  prismes  jaune 
clair,  il  rcOets  bleus,  fusibles  à 243-244°,  qui  se 
forment  dans  les  mêmes  conditions  que  la  base 
précédente  (iMichaël  et  Norton). 


IL — MONAMINES  SECONDAIHES  DÉRIVÉES 
DE  l’aniline. 

Méthylanfline,  C8II«.AzI1  ch®.  — Pour  la 
préparation  de  cette  base,  voyez  Anii.ine  [Suppl., 
p.  156].  On  remarque  que  si  l’on  fait  agir,  pour 
la  préparer,  le  chlorure  de  méthyle  sur  l aniline, 
on  obtient  plus  de  méthylaniline  que  si  l’on  em- 
ploie du  bromure,  et  plus  enfin  avec  ce  dernier 
qu'avec  l’iodure,  avec  lequel  il  se  forme  surtout 
de  la  diméthylaniline  [Krâmer  et  Grodzky, 
Deutsch.  cliepi.  Gesellsch.,  1886,  p.  1006;  — 
Ilofmann,  ibid,  1877,  p.  592].  Pour  la  séparer  de 
la  diméthylaniline  formée  en  même  temps  et  de 
l’aniline  en  excès,  on  peut  ; 1°  éliminer  l’ani- 
line en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  étendu  aux 
bases  libres,  tant  qu’il  se  forme  du  sulfate  cris- 
tallisé, puis  séparer  la  méthyl-  de  la  diméthyl- 
aniline par  l’anhydride  acétique  qui  n’attaque 
pas  cette  dernière,  qu’on  peut  alors  éloigner  par 
distillation.  Il  reste  de  la  monomèthylacétanilide, 
qu’on  saponiOe  sans  peine  (Ilofmann).  On  peut 
aussi  traiter  la  solution  chlorhydrique  concentrée 
des  bases  par  l’azotite  de  sodium,  en  ayant  soin 
de  maintenir  froide  la  solution.  Il  se  forme  du 
chlorure  de  diazobenzol,  du  chlorhydrate  de 
nitrosodimétiiylaniline  et  de  la  nitrosométhylani- 
line  qui  se  précipite  à l’état  huileux  et  qu’on  ex- 
trait par  l’éther.  L’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
réduisent  à l’étàt  de  méth}’laniline  la  dernière 
baie  nitroséc  [Nüitinget  Byasson,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  795;  — Fischer,  ibid.,  1875, 
p.  1641]. 

Nitrosomélhylaniline,  C®Il*Az.CH®.AzO.  — 
Ce  composé  se  forme  quand  on  ajoute  à 3 p.  de 
méthylaniline  dissoute  dans  4 p,  d’acide  chlor- 
hydrique (densité  = 1,19)  et  10  p.  d’eau  de  l’a- 
zotite  de  sodium  en  solution  concentrée  neutre, 
par  petites  portions,  en  ayant  soin  d’agiter  forte- 
ment la  liqueur  après  chaque  addition.  Si  la  base 
contient  de  la  diméthylaniline,  on  arrête  l’opéra- 
tion quand  il  se  produit  du  chlorhydrate  solide 
de  nitrosodiméthylaniline,  et  l’on  épuise  la  li- 
queur avec  de  l’éther.  Par  évaporation  de  l’éther 
et  distillation  du  résidu  avec  de  l’eau,  on  obtient 
le  produit  à - l’état  de  pureté.  C’est  une  huile 
d’un  jaune  clair,  d’odeur  aromatique  [Fischer, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  151J. 

Parabromomélhylaniline, 

C®H4(AzH.CH3)|„.Br(4,. 

— Cet  alcaloïde  se  produit  par  réduction  de 
la  bromonitrosométhylaniline  (voyez  plus  bas)  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique. 
C’est  une  huile  qui  se  6ge  dans  un  mélange  ré- 
frigérant et  fond  à 11".  Elle  bout  à 259-266° 
[Wurster  et  Scheibe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1817]. 

La  bromonitrosométhylaniline, 

C®IUBr.Az.CIlLAzO, 

qui  sert  à la  préparer,  prend  naissance,  entre 
autres  produits,  quand  on  traite  10  grammes  de 
diméthylaniline  monobromée  dissoute  dans  20  gr. 
d’acide  chlorhydrique  et  60  gr.  d’eau  par  de  l’azo- 
tite de  sodium.  L’acide  chlorhydrique  la  sépare 
d’une  base  nitrée  formée  en  même  temps.  On 
peut  aussi  l’extraire  par  l’éther  qui  laisse  cristal- 
liser d’abord  la  base  nitrée.  Ce  sont  de  longues 
aiguilles,  fusibles  à 74°. 

Dinilrométhylaniline,  C®  ll®(AzO*)*.C  H®.  H Az. 

— On  obtient  une  base  de  cette  composition,  et 
fusible  à 178°,  par  l’action  du  brome  sur  ladini- 
trodiméthylaniline,  fusible  à 78°  [Leymann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch,.  1882,  p.  1233].  Cette 
même  base,  traitée  de  la  même  façon,  perd  à 
son  tour  sou  dernier  groupe  Cil®,  et  donne  la 
bromodinitraniliiic,  fusible  à 153-154". 


ÉTiivt,ANir.iNE,  C«I15.AzH.pi!».  - L’acide  azo- 
teux  la  transforme  en  dérivé  nitrose,  dune  paît 
(voyez  plus  bas),  et.  d’autre  part,  en  phénol,  azote 
et  éther  azoteux  [Griess,  DeiUsch.  chem.  Gesellscli., 
187-i.  p.  2181. 

Les  dérivés  chloré  et  bronié,  décrits  t.  II, 
n.  8B3,  appartiennent  à la  série  para. 

La  nüioso-éthylaniline,  C®lls(AzC5HS.AzO), 
est  une  huile  jaunâtre,  d’odeur  d'amandes  amères, 
qui  ne  bout  pas  sans  décomposition.  Elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  plus  lourde  qu’elle,  et  se 
prépare  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  la 
solution  chlorhydrique  d’éthylaniline,  et  distilla- 
tion avec  la  vapeur  d’eau  de  l’huile  produite 
(Griess).  ’ 

Chloronitrcicthylanilinc, 


C«H3(AzC2|l«.n)|i,.AzOîij).CI|5|. 

Cette  base,  formée  par  l’action  de  l’éthylamine 

sur  la  chlorodinitrobenzine  correspondante,  se 

firésente  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à 83-81“ 
Laubenheimer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  115üj. 

Acétophénoxe-anilide, 

C6H3..AzlI(Cl|2-CO-C!II5). 

— Voyez  PuÉNYLAlÉTIiyLACÉTONK,  Suppl. 

Beazyi-anilinb,  C®H*.AzHC'I1''.  — Cette  base 
décrite,  Suppl.,  t.  II,  p.  802,  s’obtient  aussi  en 
traitant  par  le  zinc  en  poudre  et  l'acide  chlorhy- 
drique la  thiobenzanilide  [Bernthsen  et  Trom- 
petter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1700]. 

NilrobensylaniUne,  CC'Ils.AzH  (C^Il^.AzO-).  — 
On  la  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  nitro- 
benzine  et  de  l’aniline  fStrakosch,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1873,  p.  Iü02j.  Ce  sont  des  aiguilles 
jaune  d’or,  fusibles  à 08“. 

IsoBUTYLANiLiNE,  C® 11®. Az  II . CMl*.  — Cette  base 
huileuse  bout  à 242“,  possède  à 15“  une  densité 
de  0,9202,  se  dissout  dans  12500  p.  d’eau  et  pré- 
sente une  odeur  do  géranium.  Scs  sels  cristal- 
lisent [Gianetti,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1759]. 

HYDnOXÉTIIYI,ÈXE-AMI.IXE, 

C«ll3.AzlI(G112-CII*.011). 

— Cette  hase  sc  forme  par  l’action  de  l’aniline 
sur  l’o-xyde  d’éthylène  à 50°  pendant  quel(|ues 
heures  [Dumole,.l)in.  C/iew).  Pharm.,t.  CLXXIll, 
p.  127];  on  peut  aussi  chauffer  à 210-200“ l’acide 
hydroxéthylène-paramidobenzoïque. 


C®I0;G02II).AzII.C’<Il«0 

(Ladenburg,  Deutsch  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  131].  C’est  un  liquide  qui  se  colore  à la  lu- 
mière et  bout  à 280".  Son  poids  spécifique  à 0° 
est  égal  à 1,110.  Ses  sels  cristallisent  mal. 

PiitNYi.ANiLiNE  (Diphénylamine) , tC®II5)*AzH. 
— Cette  base  se  forme  quand  on  chauffe  à 250- 
200°  du  phénol  avec  la  combinaison  de  chlorure 
de  zinc  et  d’aniline  [Merz  et  VVeith,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1298]. 

Les  acides  hypnchloreux,  bromique,  iodique, 
chlorique,  vanadique,  chromique,  permanga- 
mque,  inolybdique,  les  persels  de  fer,  les  peroxydes 
d hydrogène  et  de  baryum  colorent  la  diphényl- 
amine  en  bleu.  Les  peroxydes  de  plomb  et  de 
manganèse  donnent  une  teinte  verdâtre,  les  acides 
arsénique  et  tungstique  ne  donnent  rien  [Conrad 
Laar,  Deutsch.  chem.  Gesctlsch.,  1882,  p.  2080]. 

Son  dérivé  tétrachloré,  formé  par  chloruration 
directe,  fond  à 133-134°,  et  cristallise  en  aiguilles. 
1900  formé  de  même,  fonda 

n chem.  Gesellsch.,  1875, 

nn  , I • opérant  en  solution  acétique,  on 
n,.:„  obtenir  un  dérivé  hexabromé,  cristallisé  en 
f ^ (fjuohm).  Le  dérivé  pré- 
ci-aent,  traité  par  le  brome  et  l’iode,  à 240-250", 


fournit  une  diphénylamine  octobromée,  qui  cris- 
tallise eu  prismes  et  fond  à 302-30.5°.  En  élevant  la 
température  à laquelle  s’effectue  la  bromuration 
jusqu’à  350°,  on  obtient  une  diphénylamine  déca- 
bromée,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  et  ne 
fond  pas  encore  â3I0"  [Gossner,  Deutsch.  chem. 
Gesef/.'îc/i.,  1870.  p.  1511]. 

La  dibromodiphénylamine,Gé^  H®  Br*.Az  H,  qu’on 
extrait  du  dérivé  benzoylé  correspondant,  forme 
des  prismes  brillants,  fusibles  à 238“  [Lellmann, 
Deutsch.  chem  , Gesellsch.,  1882,  p.  825]. 

Nitrosodiphény lamine,  (C®lI®}SAz.AzO.  — Ce 
composé  se  prépare  en  ajoutant  peu  à peu  à la 
solution,  4 p.  de  diphénylamine  dans  20  p.  d’al- 
cool et3p.  d’acide  chlorhydrique(densité=l,19), 
35  p.  d’azotite  de  sodium  (à  28  % Az*0®)  en  so- 
lution dans  une  fois  et  demie  son  poids  d’eau. 
Pour  précipiter  la  base  nitrosée,  on  refroidit  for- 
tement et  on  ajoute  un  peu  d’eau.  Elle  forme 
des  tables  jaune  pâle,  à 4 pans,  fusibles  à 06°, 5. 
L’acide  sulfurique  concentré  dégage  avec  elle  des 
vapeurs  nitreuses.  Avec  l’aniline,  on  obtient,  à 
chaud,  de  la  diphénylamine,  de  l’amidoazobenzol 
et  du  diazoamidobenzol.  Avec  latoluidine  à 100°, 
on  a une  réaction  semblable  et  formation  de  dia- 
zoamidotoluol. 

Quand  on  chauffe  à 120-125°  1 p.  de  nitrosodi- 
phénylamine,  1 p.  de  chorhydrate  d’aniline  et 
20  p.  d’aniline,  il  se  forme  des  aiguilles  plates, 
rouge  rubis,  fusiblesà230",d’un  corps  C®®H*®Az5. 
Ce  composé,  qui  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  avec  une  coloration  violette  très  in- 
tense, se  forme  aussi  quand  on  chauffe  à 120- 
125“  de  la  diphénylamine,  de  l’amidoazobenzol, 
de  l’aniline  et  du  chlorhydrate  d’aniline  [Witt, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  855], 

Nitrosonitrodiphény  lamine, 

C«115.Az(AzO)(C«IlLAzO*). 

— Ce  composé  prend  naissance  c^uand  on  fait 
réagir  sur  la  diphénylamine  un  mélange  d’acide 
azotique,  de  nitrite  d’amyle  et  d'alcool  à chaud, 
jusqu’à  formation  de  cristaux.  Ceux-ci  fondent 
à 133°,5,  et  se  transforment  par  l’aniline  ou 
la  potasse  alcoolique  en  nilrodiphénylamine,  fu- 
sible à 132“.  Cette  dernière  parait  identique  avec 
celle  qui  est  décrite  t.  II,  p.  805.  La  nitrosoni- 
trodiphénylamine,  traitée  par  le  brome,  fournit 
deux  dérivés  cristallisés,  fusibles  l’un  à 208,5-209“, 
l’autro  à2l  4-215°[VVitt,DeufscA.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  756]. 

NilrosodinUrcdiphénylamine, 

C'*lI8(AzO*)*Az.AzQ. 

— Cette  substance  se  produit  par  l’action  de 
l’acide  azotique  et  de  l’azotite  d’amyle  sur  la 
diphénylamine  en  solution  acétique.  11  se  forme 
apparemment  ainsi  un  mélange,  car  l’aniline  ou 
la  potasse  alcoolique  transforme  ce  composé  en 
un  mélange  de  deux  dinitrodiphénylamines  [Witt 
et  Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1400J. 

Nitrosochloronitrodiphénylamine, 

C“  113 . Az  (Az  O) . (C®  113  Cl . Az  03] . 

— - La  chloronitrodiphénylamine,  mêlée  à de  l’a- 
cide acétique  cristallisahle  et  additionnée  d’azo- 
tite de  sodium  jusqu’à  solution  de  la  base,  fournit, 
par  addition  d’eau  au  liquide,  des  lamelles  jaunes 
à six  pans,  fusibles  à H0".5  [Laubenheimer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  772]. 

Nilrodiphénylamine,  C®II*.AzO*(4i AzII(i|C®Il*. 

— Cette  base,  extraite  de  la  benzoylnitrodiphé- 
nylamine,  fond  à 132“  [Lellmann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch..  1882,  p.  825] . 

Dinilrodi  phén  y lamine, 

C®  113 . Az  O , Az  O*(o) . Az  1 1( I) . C®  II», 


— Ce  composé,  déjà  décrit  (l.  11,  p.  80;j),  s’ob- 
tient aussi  par  l’action  de  raniliiio  sur  la  bromo- 
dinilrobcnzino  ou  la  trinilrobenzino  [Willgerodt, 
Deutsch.  chcm.  Gesellsch.,  p.  977;  — IIopp, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  5j.  Suivant  Willge- 
rodt, il  fond  à 15Ü-157'’  ; Clcinni  avait  indiqué  153”. 

Dinitrodiphénylamine.  — Quand  on  soumet  à 
l'action  de  la  potasse  alcoolique,  ou  mieux  d’un 
mélange,  par  parties  égales,  d’alcool  et  d’acide 
chlorhydrique  concentré,  la  nitrosodiphényl- 
amine,  il  se  forme,  ainsi  qu’il  a été  dit  plus  haut, 
un  mélange  de  deux  dinitrodiphénylamines  [Witt 
et  Nietzkij.  On  les  sépare  eu  mélangeant  à son 
volume  d’alcool  leur  solution  saturée  dans  l’ani- 
line. Il  se  dépose  ainsi  une  base  en  mamelons 
rouge- cinabre,  fusibles  à‘211“,5,  et  il  reste  en 
solution  un  isomère  qu’on  obtient  en  aiguilles 
jaunes  à reflets  bleus,  fusibles  à 211”. 

Lellmann  parait  avoir  obtenu  les  mêmes  dini- 
trodiphénylamines  au  moyen  de  la  benzoyldiphé- 
iiylamine  dinitrée.  Il  a obtenu  l’une  d’elles (orl/io- 
(linitrodiphénylamine)  en  cristaux  rouge-cinabre, 
fusibles  à 219-220”,  l’autre  en  aiguilles  Jaunes  à 
reflets  bleus,  fusibles  à 210"  [Lellmann, Z)eutsc/i. 
chcm.  Gesellsch.,  1882,  p.  825]. 

2'rinitrodiphény  lamine, 

ce  HS  (AzO»),ij  (Az  OS),4,  (Az  QS)  ,c| . Az  II  . C®  lie. 

— C’est  le  corps  de  Clenim,  décrit  t.  II,  p.  805. 
Il  fond  à 175”  [Mertens,  Deutsch.  chein.  Gesellsch., 
1878,  p.  815]. 

Trinitrodiphénylamine, 

C®  IH . Az  OS ,3| . (Az  II)  . C«  H3 . Az  Os,j| . Az  OS  ,4,. 

— Cette  substance  prend  naissance  par  l’action 
de  la  métanitraniline  sur  labromodinitrobenzine, 
fusible  à 72"  [Austen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1871,  p.  1250]  ; on  peut  aussi  substituer  à cette 
dernière  la  chlorodinitrobenzine  correspondante 
en  opérant  à 200"  en  présence  de  magnésie  [Will- 
gerodt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  1178]. 
Cette  combinaison  se  présente  en  courtes  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 189“  (Austen),  à 193-191“  (Will- 
gerodt). 

TrinUrodiphénylamine, 

ce  . Az  02 ,4| . Az  11  (i| . ce  lis . Az  Qs ,,, . Az  O2 14|. 

— Ce  corps,  obtenu  comme  le  précédent  par 
Austen  en  partant  de  la  paranitraniline,  est  une 
poudre  jaune,  fusible  à 181”. 

Tétranitrodiphémjlamine, 

CeH'*.Az0S|3|.AzII(().Ceil2.Az02j,).Az02,4).Az02j3j. 

— Préparée  comme  les  deux  précédentes  par 
Austen,  en  partant  de  la  métanitraniline  et  du 
chlorure  de  picryle,  cette  substance  forme  de 
petits  cristaux  jaune-orangé,  fusibles  à 205”. 

Tétranilrodiphénylamine, 

ce  11*.  Az  02(4|.Az  h ,i).Ce  IH.Az  02|,|.  Az  02(3,.Az02,4,. 

— Préparation  semblable  à celle  de  la  précédente 
en  partant  de  la  paranitraniline.  Elle  fond  à 210“ 
(Austen).  Une  tétranilrodiphénylamine  de  consti- 
tution inconnue  a été  encore  obtenue  en  traitant 
avec  précaution  par  l’acide  azotique  (3  à 5 p.) 
une  solution  chaude  de  nitrosodiphénylamiue 
(1  p.)  dans  l’acide  acétique  cristallisable  (10  p.). 
Aiguilles  ou  prismes  jaunes  fusibles  à 192”  et  se 
dissolvant  dans  la  lessive  de  soude  chaude  avec 
une  coloration  écarlate  [Gnehm  et  Wyss,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch  , 1877,  p.  1319]. 

Il  exanilrodiphény  lamine, 

[ce  11 2 . Az  O 2 13| . Az  Q2 ,4, . Az  Q2 (3)] 2 Az  IIp)  (?) . 

— Cosontde  petits  cristaux  jauneclairqui  fondent 
à 238°  en  se  décomposant,  qu’on  obtient  en  nitrant 
à froid  la  télranitrodiphénylamine  fusibles  à 210” 
par  l’acide  azotique  concentré,  mêlé  d’acide  sul- 


furique (Austen).  On  peut  aussi  l’obtenir  én  ni- 
Irant  avec  l’acide  azotique  la  diplu'nylamine  ou 
son  dérivé  méthylé  [Gnehm,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  1399;  — Mertens,  ibid.,  1878, 
p.  845].  Cette  combinaison  se  comporte  comme 
un  acide,  et  ses  sels  sont  employés  comme  ma- 
tières colorantes  [Gnehm,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1870,  p.  12451.  Elle  se  combine  aussi 
avec  deux  molécules  de  naphtaline  (Mertens). 
Ilexanitrodipliény lamine , C**  ll*(Az02)eAzH. 

— Cet  isomère  du  composé  précédent  s’obtient 
comme  lui  mais  en  partant  de  la  tétranitrodi- 
phénylamine  fusible  à 205"  (Austen).  Elle  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  fusibles  à 201”.  Si  l’on 
ajoute  de  l’eau  à sa  solution  acétique  bouillante, 
on  régénère  la  tétranitrodipliénylamine  primitive. 

Dibromodinitrodiphény  lamine, 

C'2Iie  15r2(AzO*)2.AzIl. 

— Cette  hase,  fusible  à 190”,  se  forme  par  l’action 
du  brome  sur  la  dinitrométhyldiphénylamine, 
fusible  à 107”  (Leymann). 

Chloronitrodiphénylaniline, 

celle. Cl. Az02.AzlI.ee  II». 

— Ce  composé  se  forme  quand  on  fait  réagir 
l’aniline  (3  molécules) sur  la  chlorodinitrobenzine, 
fusible  à 38",8  ; il  se  forme  en  mémo  temps  de 
l’amidoazobenzol  que  l’on  enlève  avec  l’acide  chlor- 
hydrique. 11  est  insoluble  dans  les  acides  et 
se  présente  en  longues  aiguilles  rouges,  fusibles 
à 108", 5. 

Bromodinitrophénylaniline, 

ce  112 . 15r  (Az  02)S.  Az  H . C e H». 

— Ce  sont  des  aiguilles  capillaires  rouge-orangé, 
fusibles  à 12”,  que  l’on  obtient  en  chauffant  avec 
de  l’aniline  la  dibromodinitrobeiizine,  fusible  à 
100“  [Austen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870, 

p.  002). 

Dinilrophénylbromaniline, 

C6  1I3(Az02)*Az  Il.CeiHBr. 

— Longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 152-153”, 
qui  se  forment  par  l'action  à 100-170“  de  la  bro- 
molinitrobenzine,  C» II» Br|i).Az02)j). Az02[4),  sur 
la  dibromodipbénylurée  [Willgerodt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  002]. 

Bromotrinitrodiphénylamine, 

C'»Iie.Br.(Az02)3.Azll. 

— Ce  corps  se  présente  en  houppes  brunes,  fu- 
sibles à 157”,5.  Il  se  forme  quand  on  traite 
par  l’acide  azotique  fumant  la  bromodinitrophé- 
nylaniline décrite  plus  haut  (Austen). 

Dibromotétranitrodiphénylamine, 

C'2IHBr2(Az02)*AzlI. 

— Lamelles  jaunes,  fusibles  à 235-242”,  solubles 
dans  les  alcalis,  qui  prennent  naissance  quand  on 
chaufl’e  avec  de  l’acide  azotique  la  méthyltribro- 
modipbénylamine  [Gnehm,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  929]. 

Tribromodinilrodiphénylamine, 

C‘211».Br».(AzO»)2.AzlI. 

— Lamelles  ou  prismes  jaunes,  fusibles  à 209-210", 
obtenus  par  l’action  do  l’acide  azotique  (2  à 3 p.) 
sur  la  solution  acétique  bouillimte  de  la  tetrabro 
modiphénylamine,  fusible  à 182”  [Gnelun  et  Wyss, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1323]. 

Ilj, monamines  tertiaires  dérivées  de 

L’ANILINE. 

DniÉTiiYi-AMUNE,  cei|5..Vz(Cll»)2.  - Elle  se 
forme,  en  môme  temps  que  la  lépidine,  par  dis- 
tillation du  produit  d’addilion  de  la  quinolcino 


et  de  l’iodure  de  méthyle  avec  de  la  potasse 
tKôrner).  Sa  vapeur,  décomposée  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge,  donne  du  benzonitrile,  de  1 am- 
moniaoue  de  la  benzine,  de  l’acide  cyanhydrique 
Tdès^gaz  [Nielzki,  Deutsch.  chem.  Gesellscli. 
IH77  D.  Les  agents  oxydants,  qui  donnent 

avec’eÏÏe  du  violet,  paraissent  aussi  fournir  dans 
certains  cas  de  l’aldéhyde  formique  [O.  etJE.  Fis- 
cher Deutsch . chem.  Gesellsc/i.,  1878,  p.  2099J.  Le 
hromed  molécule  pour  1 raoléculede  base)  la  trans- 
forme à 110-120"  en  violet  et  en  naphtaline  [Brun- 
ner  et  Brandenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  697|.  Elle  se  condense  avec  une  foule 
d’aldéhydes,  d'acides,  de  corps  chlorés  [CC1*XY, 
CCl^X],  de  chlorures  d’acides,  etc.  Dans  ces  réac- 
tioiisî  il  s’élimine  de  l’eau  ou  de  l’acide  chlorhy- 
drique aux  dépens  du  noyau  benzénique  qui  se 
soude  au  carbone  de  l’aldéhyde,  de  l’acide,  du 
chlorure  employés.  ^ 

En  présence  du  chlorure  de  zinc  et  d une  alae- 
hyde,  elle  donne  lieu  à une  élimination  d’eau  et  à 
la  formation  de  dérivés,  par  condensation  de  2 mo- 
lécules de  base  et  1 molécule  d’aldéhyde  (Fischer). 

Elle  se  combine  à la  trinitrobenzine  et  donne 
de  longues  aiguilles  d’un  violet  sombre  [Hepp, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  5]. 

La  diméthylaniline  réagit  sur  les  quinones  et 
naphloquinones chlorées  pourdonnerdes  matières 
colorantes  [Wichelhaus,  Deutsch.chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1952], 

Chauffée  pendant  six  à huit  heures  avec  de 
l’acide  sulfurique  (3  à 4 p.),  elle  fournit  de  la 
tétraméthylbenzidine  [W.  Michler  et  Pattinson, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  2I61|. 

La  diméthylaniline  traitée  par  le  perchlorurc 
de  phosphore  jusqu’à  cessation  de  réaction  donne 
une  masse  d’où  l’on  peut  e.xtraire  du  téiramé- 
thyldiamidodiphénylméihane  (Michler  etWalder, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2177], 
Métabromodiméthylaniline, 


C61D.Br,3,.AZ|,,(ClD)’. 

— Cette  base,  préparée  a l’aide  de  l’iodure  de 
méthyle  et  de  la  métabromanilino,  fond  à 11"  et 
bout  à 259’’  (Wurster  et  Scheibe). 
Parabvomodimélhylaniline, 


C611*.Brn,AZ|i,(CHS)». 

— On  la  prépare  comme  la  précédente  fVVurster 
et  A.  Beran,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1820].  Ce  sont  des  lamelles  qui  fondent  à 55" 
et  bouillent  à 204".  L’acide  azoteux  la  transforme 
en nilrodiméthylanilinc  et  nitrosobromométhyl- 
aniline  (voyez  plus  haut).  Avec  l’acide  bromhy- 
driqueà  180"  elle  donne  de  la  naphtaline.  Weber 
[Deutsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  715,  et  1877, 
p.  763],  en  bromant  en  solution  acétique  la  diraé- 
thylaniline,  a obtenu  une  base  raonobromée  qui 
paraîtrait  de'voir  être  identique  avec  la  précédente. 
Cependant  elle  bouillait  à 247“  (p  = 722"’"')  et 
se  dédoublait  par  l’acide  chlorhydrique  à 180-200" 
en  donnant  de  la  métabromaniline. 

^ lododimélhylaniline,  0'H*.I.Az(ClD)*.  — Par 
l’action  de  l’iode  sur  la  solution  siilfocarbonique 
de  diméthylaniline  fWeber,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1877,  p.  765]  ou  de  l’iodure  de  cyanogène 
sur  le  même  corps,  on  obtient  cette  base  en 
cristaux  fusibles  à 79".  Une  chaleur  plus  forte  la 
convertit  en  une  matière  colorante  violette. 

Pciranitrosodiméthylajiilme, 


C6  1D.AzO(4).Az(i)(C1D)2. 

— Cette  substance  a été  obtenue  d’abord  par 
• action  de  la  diméthylaniline  sur  l’azotite  d’amyle 
Peutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
P-  J03].  Pour  la  préparer,  on  ajoute  graduellement 
a quantité  théorique  d’azotite  de  sodium  à la 
80luuon  de  2 p.  de  diméthylaniline  dans  5 p. 


d’acide  chlorhydrique  et  10  p.  d eau.  ^e  précipité, 
lavé  à l’eau  ou  à l’alcool  acidulé  d'acide  chlorhy- 
drique, est  dissous  dans  l’eau.  La  solution,  décom- 
posée par  le  carbonate  de  potassium, -cède  la  base- 
libre  à l’éther  [Wurster,  Deutsch  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  523;  — Schraulie,  ibid.,  1875,  p.  620]. 

Meldola  emploie  de  l’alcool  (10  p.)  pour  étendre 
l’acide  chlorhydrique  et  maintient  la  solution  à 0". 
Après  la  réaction,  il  laisse  reposer  une  demi- 
heure  et  ajoute  1 molécule  d’acide  azotique  étendu 
de  son  volume  d’alcool  et  refroidi  à 0".  Il  se  pré- 
cipite ainsi  l’azotate  de  la  base  [Journ.  chem. 
Soc.,  t.  XXXIX,  p.  37]. 

Cette  base  forme  des  feuillets  verts,  fusible.s 
à 85".  Elle  se  volatilise  difficilement  avec  la  vapeur 
d’eau  et  se  décompose,  en  présence  des  alcalis,  en 
diméthylamine  et  nitrosophénol.  Elle  est  trans- 
formée par  les  agents  réducteurs  en  paradimé- 
thylphénvlène  diamine.  L’acide  azotique  donne  de 
la  dinitrodiméthylaniline,  la  potasse  alcoolique 
du  tétramèthyldiamidoazoxybenzol. 

Les  sels  cristallisent  bien  [Wurster  et  Roser. 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1825].  Elle 
forme  avec  différents  composés  aromatiques  des 
produits  d’addition.  On  obtient  ainsi  : 

G®  H*.AzO.Az(CH3)*.G®II®,  encristau.x  d’un  vert 
sombre  ; 

2[C®H‘.AzO.Az(GID)S]C®lPAz,  cristaux  mono- 
cliniques bleus  d’acier; 

2 [G®  II* . Az  O . Az  (G  H®)*]  G'  H®  Az,  en  gros  cristau  x 
bleus  d’acier; 

2[C®Il‘.Az0.Az(CH®)*]C®H®0,  en  fines  aiguilles 
brunes. 

Son  chlorhydrate  réagit  sur  les  phénols  dont  le 
radical  ne  contient  pas  de  méthyle,  avec  élimi- 
nation d’une  molécule  d’eau  et  formation  de 
bases  colorantes  dont  les  sels  cristallisent  (Mel- 
dola). 

Paranitrodiméthylaniline, 

C61I*.AzO®,4|.Az,,|(CIf»)*. 

— On  l’obtient  en  traitant  avec  précaution,  par  la 
quantité  théorique  d’acide  azotique  fumant,  la  di- 
méthylaniline  dissoute  dans  lü  à 12  fois  son  poids 
d’acide  acétique  cristallisable  [Weber,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch;  1877,  p.  761];  ou  bien  encore,  en 
o.xydant  la  nitrosodiméthylaniline  par  le  per- 
manganate de  potassium  (Wurster).  Ge  sont  de 
longues  aiguilles  jaunes,  à reflets  bleus  d’acier, 
fusibles  à 162-163",  qui  ne  se  combinent  pas  avec 
les  acides  et  que  la  soude  bouillante  n’altère  pas. 
On  peut,  suivant  Leymann,  l’obtenir  en  faisant 
réagir  sur  la  triméthylaniline  la  paranitrochloro- 
benzine. 

Dinitrodiméthylaniline,  G®H®(AzO®)®.  Az(GH®)*. 

— Outre  la  base  décrite  (t.  II,  p.  866),  on  en  a 
obtenu  trois  autres  isomères.  La  diméthylaniline, 
traitée  en  solution  dans  l’acide  acétique  cristalli- 
sable (6  à 7 p.),  par  l’acide  azotique  fumant, 
fournit  une  base  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à 77"  (Weber).  Une  seconde,  peut-être  identique 
avec  la  précédente  et  fusible  à '73", 5,  a été  préparée 
par  Schraube,  qui  a o.xydé  la  nitrosodimethylani- 
iine  par  de  l’acide  azotique  étendu  de  son  volume 
d’eau.  On  peut  aussi  l’obtenir  en  faisant  réagir 
la  triméthylamine  sur  la  chlorodinitrobenzine  en 
solution  alcoolique  [Leymann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch  , 1882,  p.  1233]. 

Enfui  Mertens  en  a trouvé  une  troisième,  fusible 
à 87",  et  dédoublable  par  la  potasse  en  diméthyl- 
amine et  dinitrophénol,  fusible  à 114",  en  aban- 
donnant pendant  6 heures  à lui-même  un  mélange 
de  1 p.  de  diméthylaniline,  11  p.  d’eau  et  11  p. 
d’acide  azotique.  Il  se  forme,  dans  cette  opéra- 
tion, une  petite  quantité  d’une  dinitrodiméthyl- 
aniline, fusible  à 240-260"  en  se  décomposant  et 


insoluble  dans  l’alcool  [Heulsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  995J.  Traitée  ])ar  le  brome,  en  solution 
acétique,  la  dinitrodiméthylaniline  se  transforme 
en  dinitronléthylaniline,  fusible  à 178°. 

Pentanitrodimélhylanüine, 

C6(AzOS)5.Az(C[I3)s. 

— Cette  substance  se  présente  en  cristaux  fusibles  à 
127°,  et  prend  naissance  par  l'action  de  Tacide 
azotique  fumant  sur  la  diméthylamidophényl- 
sulfone  ou  la  naphtyldiuiéthylamidopliénylsul- 
fone.  Klledéflagre  faiblement  quand  on  la  chauffe 
sur  une  lame  de  platine  [Micliler  et  Meyer, 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1792;  — 
Micliler  et  Salathé,  ibid.,  p.  1790]. 

CiiLonoDiÉTUYi.ANiLiNE.  — Cctto  substaucc,  dé- 
crite (t.  II,  p.  806),  est  la  parachlorophényldié- 
thylamine. 

NrrnosoDiÉTHYLAMUNE,  C®  II* . Az  O . Az(C®  II*)^. 

— Ce  sont  de  grands  prismes  verts,  fusibles  à 
84°,  que  la  soude  caustique  dédouble  en  diéthyl- 
amineet  nitrosophénol.  On  la  prépare  par  un  pro- 
cédé analogue  à celui  qu’on  suit  pour  obtenir  la 
nitrosodiméthylaniline  [Kopp,  üeutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  021], 

Méthylamylaniline.  — Cette  base,  déjà  décrite 
(t.  II,  p.  867),  se  forme  quand  on  fait  réagir 
le  bromure  d’amyle  fisoamyle  (?))  à 150°  sur 
la  diméthylaniline.  Il  se  forme  en  même  temps 
du  bromure  de  triméthylphénylammonium  (Claus 
et  Rautenberg);  à 200°,  on  obtient  de  l’amylène 
et  les  sels  de  plusieurs  bases. 

TÉTnACHLOROMÉTHYLDIPHÉNYLAMINE, 

CiîH6Cl*.Az.GH3, 

— Cette  base  cristallise  en  prismes  fusibles  à 

96-97°,  et  se  forme  par  l’action  du  chlore  sur 
la  solution  acétique  de  méthyldiphén3damine 
[Gnehm,  Deutsch. chem . Gesellsch.,  1040J. 

Tribromométhyldiphénylamine, 

CiSHtBrSAz.CHS. 

— Cette  base  se  forme  par  l’action  du  brome 
sur  la  solution  acétique  de  méthyldiphénylamine, 
indépendamment  de  la  tétrabromométhyldiphé- 
nylamine  et  de  la  tétrabromodiphénylamine.  L’al- 
cool bouillant  extrait  du  produit  de  la  réaction, 
d’abord  le  dérivé  tribromé,  puis  le  dérivé  tétra- 
bromé.  La  tétrabromodiphénylamine  reste  inso- 
luble. La  tribromométhyldiphénylamineformedes 
aiguilles  fusibles  à 98°  (Gnehm). 

Tétrabromométhyldiphény  lamine, 

Cni'iBrLAz.GIR 

— Ce  corps,  formé  en  même  temps  que  le  précé- 
dent, se  présente  en  prismes  fusibles  à 129". 

ÉTHYi.DiPHÉNYi.AMmE,  (C® IR)®  Az C^  115.  — Cette 
base,  formée  par  l’action  réciproque  de  la  diphé- 
nylaminc,  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’alcool, 
est  un  liquide  qui  bout  à 295-297°  (Ch.  Girard, 
Bull.  Soc.chim.,  t.  XXlll,  ji.  5j. 

Amyloiphényi. AMINE,  (C'M15)2  Az.  C*  Il>*.  — C’est 
un  liquide  bouillant  à 3110-340°,  se  colorant  en 
bleu  d’ardoise  avec  l’acide  azotique,  préparé 
comme  le  précédent  (Girard). 

MÉTiiYi.DiPiiéNYLAMiNK,  ,^C5  II*)*  Az  (C  II®).  — Cette 
base  donne,  avec  le  chlorure  de  carbonyle,  un  acide, 
Az(CIl»)(C«llS)iC«ll'*-Cüîll),  fusible  à 184°,  que 
l’acide  chlorhydrique  dédouble  a 200",  en  diphé- 
nylamine,  acide  carbonique  et  chlorure  de  mé- 
thyle [.Michler  et  Sarauw,  Deutsch.  chem.  Ge- 
scilsch.,  1881,  p.  2180]. 

Dimtromélhyldiphénylamine, 

C>2Il«(Az02)s.Az.CIl». 

— Cette  base,  cristallisée  en  aiguilles  jaune 
d’or,  fusibles  a 167°,  se  forme  par  la-  réaction  de 
la  méthyl-  ou  de  la  diméthylaniline  sur  l’a-dini- 


trochlorobenzine  en  présence  de  chlorure  de  zinc 
(Leymnnn). 

Métiiylacétophknonanimde, 

C«  IR . Az(G  IR)(C  IR-  C O - C«  II»). 

— lîlle  prend  naissance  par  l’action  du  bromure, 
C»lI».CO-ClRBr,  sur  la  diméthylaniline,  en 
même  temps  qu’il  se  forme  du  bromure  de  trimé- 
thylphénylammonium. Elle  se  présente  en  cris-  ■ 
taux,  fusibles  à 1 19-120°.  Les  iodiires  alcooliques- 
la  transforment  déjà,  à 70",  en  iodacétylbenzine  ■ 
et  indurés  d’ammonium.  Les  bromures  ne  réa- ■ 
gissent  pas  même  à 100°  (Staedel  et  Supermann). 

Bknzyldiphényi-amine,  (C»11»)3AzC'IR.  — Ce 
sont  do  longues  aiguilles,  fusibles  à 86,5-87°, . 
que  Ton  prépare  par  réduction  avec  la  poudre  de 
zinc  et  Tacide  chlorhydrique  de  la  sulfobenzo- 
diphénylamidc,  C6H-»-CS-Az(C»lT>)*.  Les  agents- 
oxydants  (acide  arsenique)  la  transforment  en 
une  matière  colorante  verte  (viridine)  [Willm  et  ■ 
Girard;  — Bernthseu  et  Trompetter,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1761]. 

TaiPHËNYMMiNE,  (C®  11»)'' Az.  — Elle  est  en  cris- 
taux orthorhombiques  [Arzruni,  Jahresb.Chem., . 
1877,  p.  481].  Traitée  par  le  chlore  jusqu’à  ces- 
sation de  réaction,  et  enfin  par  le  chlorure  d’iode 
à 350°,  elle  donne  de  la. perchlorolriphény lamine, 
(G®Gl»)3.Az,  en  courtes  aiguilles  lourdes,  infu-- 
sibles  à 270°  [Ruoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., . 
1876,  p.  1494]. 

Étiivi.idene-piiénylamine.  — Le  sulfite  de  cette 
base,  S O»  H.  Az  H.  C®  H».  (CH -CH»),  se  prépare' 
en  mêlant  du  sulfite  d'aniline  avec  une  solution, 
éthérée  d’aldéhyde  [Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm., 
t.  CXL,  p.  127].  Ce  sont  de  petits  prismes  inso- 
lubles dans  Téther,  peu  solubles  dans  Teau,  que 
la  chaleur  décompose  en  eau,  anhydride  sulfu- 
reu.v  et  diéthylidène-diphényldiamine. 

On  obtient,  avec  Tœnanthol,  une  combinaison  i 
analogue,  mais  qui  est  le  sulfite  neutre. 

Amylidène-aniline,  C®H». AzC»IH®.  — Cette 
base,  produite  par  l’action  à froid  de  Tanilinesur- 
le  valéral,  se  présente  en  cristaux  prismatiques, 
qui  fondentà97°,  en  se  décomposant.  L’eau  et  les - 
acides  la  dédoublent  [Lippmann  et  4V.  Strecker, 
üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  74]. 

Acide  anilogi.yoxyi.ique,  C®H».Az(CH-CO»H). 

— L’aniline  réagit  vivement  sur  Tacide  glyoxy- 
lique  en  donnant  naissance  à ce  corps,  dont  le  sel 
de  baryum  est  jaune  et  très  soluble  dans  Teau 
(Bottinger,  Liebiy’s  Ann.,  Chem.,  t.  CXCVHI, . 
p.  222J.  Son  sel  d’aniline,  longtemps  bouilli  avec 
Teau,  donne  une  poudre  rouge  qui  est  Tanhy-- 
dride  de  cet  acide. 

Isophopylidène-aniline,  C®I1».Az[C  =(CH»)»]. 

— Cette  base  se  forme  quand  on  mélange  des 
quantités  équivalentes  d’aniline  et  d’acétone  avec 
de  l’anhydride  phosphorique,  en  aj^ant  soin  de 
refroidir.  On  chauffe  ensuite  deux  jours  à 180° 
[Engler  et  Heine,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  642].  On  peut  aussi  chauffer  à 180°  l’acé- 
tone avec  du  chlorhydrate  d’aniline;  dans  ce  cas. 
il  se  forme  en  outre  d’autres  bases  à points  d’é- 
bullition élevés  [Pauly,  Liebig’s  Ami.  Chem., 
t.  CLXXXVII,  p.  222].  C’est  un  liquide  qui  bout 
à 200-220°. 

La  diphénylamine  donne,  en  solution  alcoolique 
avec  Tacroléine,  un  précipité  rouge  représenté 
par  la  formule  (Ct*H>0Az,*C'»H‘.  Cette  base 
amorphe  donne  avec  le  brome  un  produit  d’addi- 
tion également  amorphe  f.\.  Leeds,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1138]. 

L’aniline  se  condense  aussi  avec  beaucoup  d al- 
déhydes; en  particulier  avec  les  suivantes  : 

C®II»(0  Il)(OC  H»).  C H O et  C®!!*.  AzO»,„ . C H 0.4, 

en  donnant  des  produits  cristallisés  et  fusibles  ; 
le  premier  à 59°,  le  second  à 93°  fTcrd.  Tiemann 


(t  Max  Müllev,  uemscn.  vnyn. 

„ |99'>'  Otto  Fischer,  ibid.,  1881,  p.  zoiGJ. 

k‘lle  s’unit  do  mCmo  avec  facilité  à l'iO»  (avec 
explosion  si  l’on  chauiïe  brusquement)  au  g ycide 
chlorhydrique,  en  donnant  naissance  au  chlorhy- 
drate ci’unc  base  que  le  chloranile  oxyde  avec  pro- 
duction de  matières  colorantes  violettes  [J.  von  llar- 
mauiif  Dcutsch*  chcuti'  Gcssllschty  1882^  p.  lo-ilj. 

JV.  — PHÉNYLAMMONIÜMS, 


TnîMÉniYLPIIÉiVYLXAIMO.NinM  (lODORE  DE).  — Il 

se  dédouble  par  une  longue  ébullition  avec  la  po- 
tasse concenti-ée  en  diméthylaniline,  alcool  méthy- 
liquo  et  acide  iodhydrique  (Claus  et  Rautenberg, 
Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1881,  p.  621]. 

Métabromotrimélhylpliénÿlammonium  {loclure 
de),  (l®H*.Br|3|[Az|i)(CH3)3IJ.  — Il  forme  des  la- 
melles fusibles  et  se  décomposé  à 2Ü1“.  11 
prend  naissance  par  l’action  réciproque  de  l’io- 
durc  de  méthyle,  de  la  potasse  et  de  méta- 
bromaniline  (VVurster  et  Scheibe). 

Parabromotrimétbylphénylammoniuni  (loduro 
de),  C®H»Br|4|[Azji)(CIP)!>l].  — Ce  sont  des  cris- 
taux qui  fondent  à 185",  en  se  décomposant,  et 
qui  se  forment  d’une  façon  semblable  au  précédent 
composé  (Wurster  et  Beran). 

Hydrate  de  dimélhylbenzylphénylammonium, 
Az(Glls)*(C''ir)(C'^IiS)OH.  — Il  se  forme  quand 
on  traite  par  la  baryte  caustique  le  sulfate,  qui 
lui-même  se  prépare  par  double  décomposition, 
au  moyen  du  chlorure.  Ce  dernier  s’obtient  par 
l’union  du  chlorure  de  benzyle  et  de  la  diméthyl- 
aniline. L’hydrate  est  sirupeux  et  très  alcalin. 
Le  chlorure,  chauffé  à 220-230",  se  transforme  en 
chlorhydrate  de  bases  tertiaires  [Michler  et 
Gradinann,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1877, 
p.  2079]. 

ïniÉTHYLPHÉNYLAMMOXiuM.  — Son  iodui’eestdé- 
composé  par  la  potasse  en  solution  concentrée 
bouillante,  en  diéthylamine,  alcool  éthylique  et 
acide  iodhydrique,  mais  bien  plus  dilliciiement 
que  le  dérivé  méthylé  (Claus  et  Rautenberg). 


V.  — DIAMINES  ET  TRIAMINES  DÉRIVÉES 
DE  L’ANILINE. 

Étiiylèxe-dipiiényldiamixe,  C2H*(AzII.C®H*)*. — 
On  purifie  avec  avantage  la  base  en  faisant  cris- 
talliser dans  l’alcool  à 40-45  "/„  le  résidu  du  pro- 
duit de  la  réaction  lavé  à l’eau  [Morley,  Deutsch. 
chem.  Geselisch.,  1879,  p.  1794].  On  peut  aussi 
précipiter  par  l’alcool  la  solution  acétique  de  la 
base  (Gretillat,  Jahresb.  Chem.,  1873,  p.  698]. 

Dinitrosoéthylène-diphényldiamine, 

C»H*[Az.AzO.C6H5]s. 

Lamelles  fusibles  à 157"  qu’on  prépare  par  l’ac- 
tion de  l’azotite  de  sodium  sur  la  solution  chlor- 
hydrique de  la  base  précédente  (Morley). 

Dinitrosodiéthylène-diphényldiamine, 

(GSH‘)*(Az.C6HLAzO)s. 

— Courtes  aiguilles  noires  qui  se  forment  par 
l’action  de  l’azotite  de  sodium  sur  la  solution 
chlorhydrique  de  la  base  et  précipitation  du 
liquide  formé,  après  une  demi-heure,  par  le  car- 
bonate d’ammonium  (Morley). 

MCTiiÉpLDiPiiÉNYLAMiDiNE  [Syn.  Méthétiyldiphé- 
nyldiamine]  [voyez  t.  II,  p.  371], 

CH(Az.CGH6)(AzH.C«I15). 

Cette  base  se  forme  quand  on  fait  bouillir 
avec  de  l’aniline  le  bcnzonitrile  ou  encore  l’âcide 
formique  [Weilh,  Deutsch.  chem.  Geselisch., 
187(1,  p.  4541.  On  l’obtient  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à 135-136".  Elle  distille  en  grande  partie 
sans  décomposition  et  se  dédouble  quand  on  la 


140-150"  en  aniline  et  thioformanilidefBernthsen, 
Liebio's  Ann.  Chem.,  t.  CXCII,  p.  3.5). 

On  peut  aussi  traiter  la  formanilidc  à 100" 
par  l’acide  chlorhydrique  gazeu.x  [Wallach, 
Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1882,  p.  208],  ou  par 
l’éther  chlorocarbonique  [Lellmann,  Deutsch. 
chèm.  Geselisch.,  1881,  p 2512]. 

OXYPnOPVLÈNE-DIPIlÉNYLDIAMlNE, 


CH. O H 


CRS. AzH. cens 
CH2.AzH.C6HS 


— On  obtient  cette  base,  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles,  en  chauflant  pendant  16  à 20  heures,  à 120- 
130",  1 molécule  de  dichorhydrine  et  4 molécules 
d’aniline  [Claus,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1875, 
p.  243].  Les  acides  étendus  la  dédoublent  en 
mettant  en  liberté  de  l’aniline.  En  chauffant  à 
200“  le  mélange  d’aniline  et  de  dichlorhydrine, 
il  se  forme,  entre  autres  produits,  une  diamine 
[H.  Schiff,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXVII, 
p.  227]. 

Étiiénylpiiénylasiidine, 

CH3-C.(AzC6HS).(AzlI2). 

Cette  base  liquide,  qui  no  bout  pas  sans  se  dé- 
composer, se  forme  par  l’action  du  chlorhydrate 
d’aniline  sur  l’acétonitrile  à 170"  [Bernthsen, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIV,  p.  358].  Ses 
sels  cristallisent  et  se  décomposent  aisément. 

Êthényldiphénylamidine, 

C H»-C.  (Az  C6I|6)  (Az  H C6II5). 

Cette  base,  décrite  t.  II,  p.  870,  peut  s’obtenir 
en  chauffant  à 230-240"  de  l’acétonitrile  et  du 
chlorhydrate  d’aniline  (Bernthsen),  ou  bien  de 
l'éthylisothioacétanilide  avec  du  chlorhydrate 
d’aniline  suivant  l’équation 

CH»-C(AzC6H»).SC2H5  + AzH2.C«H5 
= C*mSH  4-  CH3-C.Az*H(C6HSj* 

[Wallach  et  Bleibtreu,  Deutsch.  chem.  Geselisch., 
1879,  p.  1063].  On  peut  encore  traiter  à 100" 
l’acétanilide  par  le  gaz  chlorhydrique  ; dans  cette 
réaction,  la  base  se  forme  en  grande  abondance 
(Wallach). 

Dibrométhényldiphénylamidine, 


CIO-C.  Az2,i,H(C6H*Br)*(i,. 

— Cette  base,  dont  les  sels  cristallisent,  a été 
préparée  par  l’action  du  trichlorure  do  phos- 
phore sur  un  mélange  de  parahromaniline  et 
d’acide  acétique  [Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1880, 
p.  233]. 

Dinitroéthényldiphénylamidine, 

C H6-  C . Az2,i)  H . [C6 10  (Az  OS),,,]!. 

— En  dissolvant  dans  l’acide  azotique  fumant 
l’amidine  non  nitrée  et  précipitant  la  solution 
par  l’eau,  on  obtient  cette  combinaison,  sous 
forme  d’une  poudre  qui  se  décompose  à 18'2"  sans 
poudre.  Les  acides  la  dédoublent  avec  formation 
de  paranitraniline  [Biedermann,  Deutsch.  chem. 
Geselisch.,  1874,  p,  540]. 

Éthénylisodiphénylamidine, 

CH3-C.(AzH)Az(C6H5)s. 

— On  prépare  cette  substance  par  l’action  de 

l’acétonitrile  sur  le  chlorhydrate  de  diphény la- 
mine à 1 40-150"  (Bernthsen).  C’est  une  base  forte, 
dont  les  sels  cristallisent,  et  qui  se  présente  en 
cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à 02-63".  Son 
chlorhydrate,  chauffé  à 230-2-50",  donne  une 
base.  G**  IH*  Az,  et  du  chlorhydrate  d’ammoniaque 
[Bernthsen,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1882, 
p.  3013).  ’ 

Benzényi,dipiiénylajiidine, 

C6  H5  -C . Az  C«  H L Az  H C«  HL 


— On  peut  l’obtenir  en  traitant  le  pbénylcliloro- 
forme  par  l’aniline  [Dœbner,  Deutxch,  chem.  Ge- 
sellscli.,  1882,  p.  233]. 

Acétylènc-triphényllriamine, 

/AzHC«HS 

C2II2.Az3(C«II»)311s  = • ^AzCill» 

lie/ 

\AzHC«HS 

— SabanejefT  a obtenu  cette  base  en  ajoutant  à 
une  solution  do  tétrabromure,  d’acétylène  dans 
l’aniline,  de  la  potasse  alcoolique  goutte  à goutte. 
La  base  reste  insoluble  après  distillation  de  l’al- 
cool cl  lavage  à l’eau  du  résidu.  Elle  forme  des 
aiguilles  fusibles  à 190’’  [ Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXVIII,  p.  125].  Les  chloroplatinate  et 
chloromercurate  sont  amorphes. 

VI.  — PHÉNYLTÉTRAMINES. 

En  faisant  réagir  sur  les  méta  et  paranltrani- 
lines  l’iodure  de  cyanogène,  llübner  a obtenu  des 
composés  qu’il  a nommés  carbonitrotélraimklo- 
benzols,  et  auxquels  il  assigne  tes  constitutions 

C(Azll;i  C«Hi.AzO*3,)» 

et  C(AzH,i,.C61U.Az02,4|)». 

Le  dérivé  méta  est  un  précipité  vert,  fusible  à 286". 
Le  dérivé  para  forme  de  petits  cristaux  rouges, 
qui  ne  fondent  qu’au-dessus  de  300".  Ces  composés, 
chauffés  avec  de  la  soude  à 100",  donnent  des  sels 
bruns  et  jaunes,  insolubles  dans  l’eau. 

Diacétylène-tétraphényltétramine, 

(C*H2)8(AzC«  115)4. 

— Schiff  a obtenu  cette  combinaison  à l’état  cris- 
tallisé, en  mêlant  des  solutions  alcooliques  deglyo- 
xal  et  d’aniline  \Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  831] . Une  fusion  prolongée  la  transforme  eu 
une  combinaison  isomère,  d’un  rouge  sombre. 
L’acide  azotique  la  convertit  en  dérivés  nitrés. 

VII.  — DÉRIVÉS  DIAZOIQDES  DE  L’ANILINE. 

Sulfite  de  diazobenzol  et  de  potassium, 

C6  11«.Az2.S03K. 

— Ce  sel  se  présente  en  cristaux  jaunes,  qui 
déflagrent  vivement  quand  on  les  chauffe.  Il  se 
forme,  quand  on  précipite  au  moyen  de  la  po- 
tasse l austique,  une  solution  de  sulfite  de  potas- 
sium légèrement  alcaline  et  additionnée,  à froid, 
de  nitrate  do  diazobenzol  |E.  Fischer,  Liebig’s 
Ann.  Chem.  t.  CXC,  p.  73] . 

Le  phénylsulfinate  de  diazobenzol, 

C6II3.S02..4z2C6IIS, 

se  présente  en  tables  rhombiques,  jaune -rou- 
geâtre, qui  fondent  en  se  décomposant  à 75-76", 
insolubles  dans  l’eau.  Use  forme  par  double  décom- 
position ou  par  oxydation  de  la  phéiiylbenzolsulf- 
azide,  C5115(AzU)2S02.C8I15  [Konigs,  DetUsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1532]. 

Cyanure  de  parabromodiazobenzol, 

C6IIM5r.Az«.CAz.IlCAz. 

— C’est  un  corps  rouge-brun,  cristallisé,  fusible 
à 127", .5,  qui  prend  naissance  par  double  décom- 
position [Gabriel,  Dealsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1638]. 

Diazoamidobenzol,  C^ll^.Az^.AzlICSIls.  — On 
le  prépare  avantageusement,  suivant  Meyer  et 
Ambûlil  [Deutscti.chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1074], 
en  ajoutant  à 2 molécules  d’aniline  dissoutes 
dans  de  l’éther,  juste  1 molécule  d’azotite  d’amyle 
et  laissant  le  liquide  s’évaporer  dans  un  cristal- 
lisoir  au-dessus  d’acide  sulfurique. 


Diazobenzoldiméthy  lamine, 

C811s.AzS.Az(C  U»)*. 

— Quand  on  mélange  de  la  diméthylamine 
aqueuse  avec  du  nitrate  de  diazobenzol,  ce  corps 
se  précipite  sous  forme  d’une  huile  légèrement 
jaunâtre  dont  on  peut  distiller  de  petites  quan- 
tités, tandis  qu’on  détermine  des  explosions  en 
opérant  avec  des  quantités  un  peu  fortes.  Insoluble 
dans  l’eau  et  les  alcalis,  cette  combinaison  se  dis- 
sout aisément  dans  les  acides,  avec  lesquels  elle 
donne  des  sels  très  peu  stables  qui  se  décompo- 
sent à froid  avec  formation  de  pbénol,  d’azote  et 
de  sels  de  diméthylamine;  avec  le  chlorhydrate 
d’aniline,  elle  se  décompose  suivant  l’éqnation 
C6|15.Az2.Az(C  113)2  4.  C8I1«.AZII2.IICI 
= C81I’î.Az*.C6I14AzII2  -f-  AzIl(CIl»)2IICl 

[Bacyer  et  Jager,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  148]. 

Uiazobenzoléthylazide,  C®  II® . Az* . Az*  H*  C^  Hs 
[voyez  Suppl.,  p.  9231. 

Azylines.  — En  faisant  passer  pendant  qua- 
torze jours  du  bioxyde  d’azote  dans  la  diméthyl- 
aniline  en  solution  alcoolique,  on  obtient  des 
aiguilles  rouge-cinabre,  fusibles  à 266",  dedimé- 
thylaniline-azyline 


cens  = Az-Az  = C6113 
Âz(C  113)2  Âz(C  112)2. 

Avec  la  diéthylaniline,  on  obtient  de  même 
des  aiguilles  rouges,  déliquescentes  dans  le 
chloroforme  et  fusibles  à 170".  Avec  la  dipropyl-' 
aniline,  011  a de  gros  cristaux,  fusibles  à 90". 
Avec  la  dibutylaniline,  des  aiguilles  fusibles  à 
158".  Avec  la  diamylaniline,  des  aiguilles  fusibles 
à 115"  [Lippmann  et  Fleissner,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  2139J.  E.  Demarçay. 

PIlÉNYLANTlIltAGEXE, 


0201114=  G®  114 


G -G®  H® 

! \g®H4 

\ I ^ 

\ n ri 


— Gc  carbure  se  forme  par  la  réduction  du 
pbénylanthranol  ou  moyen  de  la  poudre  de  zinc. 
Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 153-154°.  Avec 
l’acide  picrique,  il  donne  une  combinaison  quiest 
en  cristaux  rouges.  Ce  carbure  se  transforme 
par  oxydation  en  phényloxanthranol  [Baeyer,  Lieb. 
Ann.,  t.  CCII,  p.  36]. 

Le  phénylanthracène  prend  également  nais- 
sance lorsqu’on  distille  la  céruléine  avec  de  la 
poudre  de  zinc  [Buchka,  Liebig’s  Ann.,  t.  CCIX, 
p.  249]. 

Dihydrure  de  phénylanthracène.  G*®!!'®.  — Ce 
corps  se  forme  lorsqu’on  réduit  le  phénylanthra- 
nol,  ou  le  phénylo.vanthranol  par  l’acide  iodhy- 
drique.  Il  prend  aussi  naissance  dans  l’action 
de  l’acide  iodhydrique  sur  l’acide  triphényl- 
méthane- carbonique.  C’est  une  masse  cristal- 
line fusible  à 12ü",5,  et  qui  peut  être  ^distillée 
(Baeye.r). 

I‘IIE\'YL ANTIIItANOL.  — Voyez  Phtaléines, 
Suppl., 

PIIENYI.BEN/OÏQUE  (ACIDE).  — Voyez 
DlPnÉ\yi.ÈNE-ACÉTONE,  l.  II,  p.  795. 

PIIÉNYI.IIUTYLE,  C‘0III4.  — Il  existe  trois 
carbures  qui  résultent  de  l’introduction  du 
groupe  butyle  dans  la  benzine.  Ce  sont  : 

1°  Phénylbuty le  normal, 

C6H5-CII2-CH2-CII2-CH3. 


Ce  carbure  a élé  préparé  en  chauffant  un 

mélange  de  bromure  do  boiizyle  et  de  bromure 
de  propyle  normal  avec  du  sodium.  C’est  un  li- 
quide incolore,  qui  bout  à 180“  et  possède  une 
densité  de  0,8622  à 16".  .Avec  le  brome  il  donne 


un  bromure  qui  se  aecuui|iv^=^  , r i.  r 

deux  corps,  dont  l’un  est 

[Uadziszewski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 


P-  260J.  . , , , 

2“  a-phényle-tsobulyle, 

C6H5-CH*-CH 


:(CH»)* 


On  l’obtient  en  traitant  par  le  sodium  un  mé- 
lange de  benzine  bromée  ot  de  bromure  d’isobu- 
tylc.  Il  bout  à 167",5  et  possède  une  densité  de 
0,89à  15”  (Radziszewski). 

Il  prend  également  naissance  dans  1 action 
du  sodium  sur  un  mélange  de  chlorure  de  ben- 
zyle  et  d’iodiire  d’isopropyle,  en  même  temps 
que  le  diisopropyle  et  le  dibenzyle  [KÔhler  et 
Aronheiin,  Deulscli.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  502]. 

3°  ^-phenylisobidylc, 


CH1»-Clic:  g[|LcH». 

— On  l’obtient  en  traitant  le  phénylbrométhane, 
C811*-CI1  Br-CH3,  On  solution  éthérée  par  le 
zinc-éthyle.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
170-172°,  d’une  densité  de  0,8726  à 16°,  densité 
(le  vapeur  = -1,80  (lladziszewski). 

PIlÉNYLlîtTYl-È.VE  [Syn.  Benzylallyle] . 
Voyez  t.  II,  p.  880.  — D’apres  A.  Aronheim,  ledé- 
rivé  dibromé  qu’il  a préparé  donne,  par  oxyda- 
tion au  moyen  de  l’acide  nitrique,  l’acide  phé- 
nylbromopropionique  [Liebigs  Ann.,  t.  CLXXI, 
p!  219]. 

Radziszewski  a obtenu  un  isomère  du  carbure 
de  Aronheim , en  distillant  le  dérivé  bromé  du 
phényle-butyle  normal.  Ce  carbure  bout  à 86"  ; 
il  possède  la  densité  de  vapeur  4,5i.  Avec  le 
brome,  il  donne  u n dérivé  dibromé,  C®  Il®-Çt  H"  B r®, 
qui  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 70-71°. 
Chauffé  avec  de  la  chaux,  ce  bromure  donne  de 
la  naphtaline.  Radziszewski  appelle  son  carbure 
le  carbure  normal,  et  lui  attribue  la  constitution 
C«H5-CH  = C1I-Clis-Cll»  ou 


C8II5-CID-C11  = CI1-CIP, 
tandis  que  celui  de  Aronheim  serait 
C6II«-CIl»-C'rl*-CH  = CH». 

Aronheim  propose  la  formule  suivante  pour 
son  carbure,  C6115-CH2-CII=  CIl-C IP  [Radzis- 
zewski, Dentsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  260]. 

M.  Wassermann. 

PHÉNYI.BliTYI.GLYCOI., 


C6II5-CII.01I-CMP-CIIÎ0H 

[Burcker,  Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  220].  — Ce 
corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’amalgame 
de  sodium  sur  l’aldéhyde  benzoylpropionique, 

C6H5-CO-C*ll*-CHO, 

en  solution  alcoolique  faible.  Puriffé  par  des  dis- 
solutions successives  dans  l’alcool  et  le  chloro- 
forme, il  se  présente  sous  la  forme  d’un  sirop 
légèrement  jaunâtre,  bouillant  vers  200°.  11  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  chlorure  d’acétyle,  à peine  soluble 
dans  l’eau  bouillante. 

O.xydé  par  l’acide  chromique,  il  régénère  l’al- 
déhyde qui  lui  a donné  naissance. 

La  diacctine, 

CeiP-ciLOCUPO-CsiP-CII^.OCsiPO, 

est  un  liquide  jaunâtre,  sirupeux,  qui,  séché  à l’é- 
tuve, se  prend  en  paillettes  jaunes,  amorphes. 

PHEXYI.BUTYRIQUE  (acide), 

ciuniio®  = ^'^^*'^jj3^cii-C02h.- 

On  1 obtient  par  réduction  de  l’acide  phénvl- 
croionique  au  moyen  de  l’amalgame  do  sodium 


Son  éther  bensyîique, 

II -codent, 

se  forme  lorsqu’on  chauffe  le  propionate  de 
benzyle  à 130“  avec  du  sodium.  Il  bout  à 320- 
325°,  et  possède  la  densité  1,0-U  à 16°, 5 [Conrad 
et  Hodgkinson,  Liebig's  .4nn.  Chem.,  t.  CXCI, 
p.  298;  t.  CCIV,  p.  177j. 

h'acidc  phénylamido-a-butyrique, 

CH3-CHS-CH(AzH.C«I15)-CO*II, 

se  forme  lorsqu’on  traite  l’acide  a-bromobuty- 
rique  (1  molécule)  par  une  solution  éthérée  de 
2 molécules  d’aniline.  On  chasse  l’éther,  et,  après 
avoir  maintenu  le  résidu  à 108°  pendant  quelques 
heures,  on  l’épuise  par  l’eau  chaude.  Celle-ci 
fournit,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  peu 
solubles  de  l’acide.  Ces  cristaux  réduisent  le  ni- 
trate d’argent. 

Le  chlorhydrate  est  cristallin  [Duvillier,  zltin. 
Chitn.  Phys.,  [.5],  t.  XX,  p.  185]. 

L’éther  p-chlorohutyrique,  chauffé  avec  3-4  mo- 
lécules d’aniline  au  réfrigérant  à reflux  pendant 
6 à 8 heures,  fournit  un  produit  qui,  après  avoir 
été  épuisé  par  l’éther  et  l’eau  chmide,  et  fina- 
lement soumis  à une  cristallisation  dans  l’al- 
cool, se  présente  en  lamelles  brillantes.  Ces  la- 
melles donnent  un  chlorhydrate  de  la  formule 

C 10  - C II  (Az  II . C®  II®.  H Cl)  - C II*- C O . Az  II . C®  II® 

de  ^-phénylamidobutyranilide,  fusibles  à 207°. 

La  partie  du  produit  de  la  réaction,  qui  est  so- 
luble dans  l’éther,  donne,  avec  l’acide  oxalique, 
l’oxalate  de  ^-butyranilbétainc, 

c H3-C II  < c >0,  c*  11*  os 

qui  fond  à 137-139°.  La  baryte  hydratée  en  sé- 
pare la  base,  et  en  même  temps  il  se  forme  le 
sel  barytique  d’un  acide  isomérique  avec  la  bé- 
taïne,  Vacide  anilobutyrique.  Celui-ci  cristallise 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à 127- 
128°,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  [Balbiano,  Gasz.  chim.  ilal., 
t.  X.  p.  137].  M.  Wassermann. 

PIIÉNYLBETYROLACTOXE, 

CIO-CIl  -C®H® 

Cioiiioo*  = I 

CH*-CO 

— Fittig  avait  obtenu  ce  corps  au  moj'en  de 
l’acide  isophénylcrotonique,  mais  sans  le  décrire 
[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVIll,  p.  121J. 

V.  Pechmann  l’a  obtenu  en  traitant  par  l’amal- 
game de  sodium  une  solution  d’acide  benzoylpro- 
pionic^ue  dans  la  soude  étendue.  On  acidulé  le 
produit  de  la  réaction,  on  agite  l’huile  déposée 
avec  l’ammoniaque,  puis  on  la  sèche  en  solution 
éthérée  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  chasse 
l’éther  et  on  distille  l’huile.  Celle-ci  passe  entre 
305  et  320°  et  se  prend  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant en  une  masse  cristalline  fusible  à 3-4-35° ,' 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  l’acide 
acétique  glacial.  L’acide  sulfurique  dissout  ce 
corps,  et  l'eau  sépare  de  cette  solution  des  flo- 
cons d’un  acide  non  étudié  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch , 1882,  p.  890]. 

PHÉXYI.CAKBO.STYBYI.E,  C» 11®  Az O C® II®. 

— Ce  corps  se  forme  lorsqu’on  chauffe  du  phénol 
sodique  avec  de  la  quinoléine  chlorée',  dissoute 
dans  un  excès  de  phénol.  Après  cristallisation 
dans  l’alcool,  il  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles 
à 68-09°,  qui  peuvent  être  sublimées  et  se  dissol- 
vent dans  les  dissolvants  ordinaires  [Friedlilnder 
et  Ostermaier,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  336]. 


piiK.v'k  i';sYLAi;KT(»Ni;s|Sj'i).CYràv/p/ié- 
nylacHones,  Henzoyl-crésyles],  Voyez  Suppl., 
p.  3;)!).  — On  en  n préparà  trois  : 

I.  Orthophénylcrcsylacélone, 

C'MI'20  = CsllS-COiai-Con^-CMS,,). 

— Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  traite  la  benzine 
par  le  chlorure  d’orthotoluyle,  CI15-C«11»-C0CI, 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 

Elle  bout  à 306-3Ü7”,  et  perd  de  l’eau  par  ébul- 
lition prolongée,  pour  se  transformer  en  un  car- 
bure et  en  anthraquinone  fFriedel,  Crafts  et 
Ador,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVlll,  p.  880]. 

II.  Métaphénylcrésylacétone, 

C6II5-CO|3,-C6IO-CIP,i,. 

— Celte  acétone  est  sans  doute  l’acétone  liquide 
que  l’on  obtient  dans  la  préparation  do  l’acotone 
paraphénylcrésyliquc,  d’après  Friedel,  Crafts  et 
Ador.  On  l’obtient  aussi  en  traitant  le  chlorure 
demétatoluylepar  la  benzine  et  le  chlorure  d’alu- 
minium. Elle  bout  à 305-310"  et  donne  avec  l’a- 
cide iodhydriquc  à un  carbure  qui  bout  à 269" 
fFriedel,  Crafts  et  Ador,  Inc.  cit.  ; — Ador  et 
lUIliet,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2298]. 

III.  Paraphémjlcrésyla  :étone, 

CeiIs-COiij-Cem-CIP. 

— On  obtient  ce  composé  : 

1°  Par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
toluène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium 
(Friedel,  Crafts  et  Ador)  ; 

2"  Par  l'action  du  chlorure  d’aluminium  sur 
un  mélange  de  chlorure  de  paratoluyle  et  de  ben- 
zine (Ador  et  Rilliet)  ; 

3"  Par  l’action  de  l’anhydride  phosphorique 
sur  un  mélange  de  toluène  et  d’acide  benzoïque 
à 180-200"  [Merz  et  Kollarits,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1873,  p.  538].  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  une  modification  solide  et  un  liquide; 

4"  Par  oxydation  du  benzyltoluène,  en  même 
temps  que  l’acide  p-benzoylbenzoïque.  On  obtient 
ici  également  les  deu.x  modilications  fPlascuda 
et  Zincke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.908]; 

5"  Par  distillation  d’un  mélangé  de  benzoate 
et  de  para-toluate  de  calcium  [Radziszewski, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  810J. 

La  paraphénylcrésylacélone  solide,  séparée 
de  la  modification  liquide  par  distillation  frac- 
tionnée est  dimorphe;  elle  cristallise  en  cristaux 
hexagonaux  et  clinorhombiqties  [Bodewig,  Pog- 
gend.  ^Inn.,  t.  CLVIII,  p.  232]. 

Elle  fond  à 56-57",  et  bout  à 313-314".  La  mo- 
dification liquide  bouta  315-316". 

L’acétone  liquide,  en  passant  sur  de  l’oxyde  de 
plomb,  fournit  do  l’anthraquinone  [Behr  et  Van 
borp,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  754]. 

Par  oxydation,  elle  donne  les  acides  p-benzoyl- 
benzoïquo  et  paratoluique;  distillée  avec  de  la 
chaux  sodée,  elle  fournit  de  l’acide  paratoluique 
(Kollarits  et  Merz).  Traitée  par  le  chlore,  elle 
fournit  des  dérivés  chlorés  (voyez  Suppl.,  p.  339). 
En  dehors  des  trois  dérivés  chlorés  décrits  a 
l’article  BENZOYi.E-cnKSYLE,  il  existe  un  chlorure 
de  la  formule  CSRS  - CCP- C«1P  - CCI»  qui  se 
forme  lorsqu’on  fuit  réagir  le  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  trichlorure  de  parabenzoyle- 
henséiiyle,  C®  Il »-CO- C® IF'-CCl».  Il  cristallise  en 
lamelles  lusibles  à 79-80",  soluhies  dans  l’acide 
acétique  et  le  sulfure  de  carbone.  A l’ébullition 
avec  un  alcali  ou  avec  l’acide  nitrique,  il  donne 
l’acide  p-benzoyl-benzoïque  fThürner,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1738]. 

L’acétone  liquide,  traitée  par  le  chlore  à 110- 
120",  donne  le  chlorure  d’anthraquinone  [voyez 


Supid.,  p.  188;  ïhürner  et  Zincke,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  \&~1,  p.  1 477]. 

Pinacolines  iic  la  paraphénylcrésylacélone, 
C-s  IP*0.  — Lorsqu’on  trahe  la  pai’aphénylcrés}’’- 
acétone  parle  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
foime  deux  pinacolines,  fa-  et  la  p-pinacoline. 
L’a-pinacoline, 

C611»-C-C«IP-C1I» 


CsiI’-C-CsiP-CIl» 

— Celle-ci  se  forme  lorsqu’on  traite  l’acétone  en 
solution  très  étendue  dans  l’alcool  à 75  "/„  par 
l’hydrogène  naissant.  I.lle  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 214-215".  Oxydée  par  l’acide 
chromique,  elle  donne  l’acétone  paraphénylcré- 
sylique.  Le  chlorure  de  benzoyle,  à 100",  ou 
l’acide  iodhydrique  à 160"  la  transforme  en  p-pina- 
coline.  Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  elle 
donne  un  corps  fusible  à 187"  non  étudié.  A 210- 
220",  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge 
les  changent  en  un  carbure  C*»  H*»  fusible  à 213- 
215"  (ThOrner) 

La  ^-pinacoline, 

C«IR-CH»C 
C®!!»-  c-co-c®ns 
C®IP-CH3 

se  forme  lorsqu’on  traite  l’acétone  en  présence 
de  peu  d'alcool  par  l’hydrogène  naissant.  Elle 
cristallise  en  tables  fusibles  à 136-137",  solubles 
dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Par 
oxydation,  elle  fournit  un  acide  de  la  formule 
C*-H*®0*,  qui  est  une  poudre  blanche  amorphe. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  elle  donne  le 
dicrèsylphénylméthane.  Elle  donne  avec  l’acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  le  même 
carbure  que  l’a-pinacoline  [ïhürner,  loc.  cit.]. 

PARAPHÉNYL-CRÉSYLCARBINOL. 

CUH140  = 

— E.  et  O.  Fischer  ont  obtenu  cet  alcool  en  ré- 

duisant la  paraphényl-crésylacétone  par  l’amal- 
game de  sodium,  en  solution  alcoolique.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches  groupées  en  étoiles, 
fusibles  à 52-53"  [Liebig’s  Ann.,  t.  CXCIV, 
p.  265] . ' M.  Wassermann. 

PIIÉNVLCROTONIQUE  (ACIIU;),  Cl»H»®0». 

— Lorsqu’on  traite  le  propionate  de  benzyle  par 
le  sodium  à 130"  et  que  l’on  verse  le  produit  dans 
l’eau,  il  se  sépare  une  huile  formée  en  grande 
partie  par  le  phénylbutyrate  de  benzyle.  La  solu- 
tion aqueuse,  séparée  de  cette  huile,  fournit, 
après  avoir  été  épuisée  par  l’éther,  de  l’acide 
propionique  et  un  acide  huileux,  lorsqu’on  la 
traite  par  l’acide  sulfurique. 

On  transforme  cette  huile  en  sel  barytique 
que  l’on  purifie  par  cristallisation  pour  en  séparer 
l’acide,  qui  est  l'acidcphénylcrotonique.  Cet  acide 
se  forme  également  lorsqu’on  traite  lebenzylpro- 
pionatc  d’éthyle  par  le  sodium  [Conrad  et  Hodg- 
kinson,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCI,  p.  298; 
t.  CCIV,  p.  177].  L’acide  phényierotonique  est 
en  cristaux  fusibles  à 78". 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin;  le 
sel  de  baryum,  (Cton»0»)»Ba  -|-  2 '«  IPO,  est  en 
lamelles  qui  perdent  leur  eau  à 1 40";  le  .sel  de 
potassium  est  en  prismes  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 

Dibromure  phényierotonique.  C'®H'0O»Br», 

— 11  est  en  cristaux  fusibles  à 135". 

Conrac'  et  Hodgkinson  attribuent  à cet  acide  la 
constitution  déjà  indiquée  par  l'ittig: 

C«I1»-CH=C-C021I. 

Cil» 


Acide  phénylisoerolonu.  ig^ 

C®H®-Cn  = CH- CH*- CO®  11. 

_ Il  8e  forme  par  l’action  de  l’anhydride  succi- 
niquo  sur  l’uldéhyde  benzoïque  |Fittig,  Liebiy  a 
An».  Chem.,  i.  C\CV,,p.  16<)|. 

piikNVL«;ymyi,aCp:to \ e.  — Voyez  Cymyli:- 
pHÉNYI.t-ACKTONK,  Suppl.,  p.  Ü06. 

piiényucystixe, 

G tP 

' ^ s G6  115 

C*H'iAzSO*=Ç<°^V‘ 

COMI 


j C’est  le  produit  de  dédoublement  de  l’acide 

phéiiylini-rcaptiirique  (voyez  ce  mot)  sous  l’in- 
fluence do  l’acide  sulfurique  étendu  (1  : 8)  et 
bouillant;  on  le  précipite  par  l’ammoniaque  de  la 
liqueur  acide  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'am- 
moniaque faible.  La  phénylcystineesten  lamelles 
lie.xagonales  régulières,  comme  la<-ystine.  Elle  se 
décompose  à 1üü“  sans  fondre  piéalablement.  En 
solution  alcaline  elle  est  lévogyre.  Les  alcalis 
bouillants  la  décomposent  et  donnent,  entre  autres 
produits, du  thiopbéuol  (E.  BaumannetC.  Preusse, 
Zeitschr.  physiot.  Chem.,  t.  V,  p.  337]. 

Brnmophénylcystine,  C^Ht^Br AzSO*.  — 0:i 
fait  bouillir  pendant  1/2  à 3/i  d’heure  l’acide 
bromophénylmercapturique  avec  vingt-cinq  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  étendu  (1  : 4),  on 
verse  le  liquide  dans  si.v  fois  son  volume  d’eau 
et  on  sursature  faiblement  par  le  carbonate  d’am- 
monium; la  bromophénylcystine  se  précipite 

Elle  est  en  pet  itesaiguillesou  lamelles  brillantes, 
à peu  près  insolubles  à froid  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther.  Elle  fond  à 180-182“.  Elle  s’unit  indif- 
féremment aux  bases  et  aux  acides.  Ses  solutions 
alcalines  sont  lévogyres.  Les  alcalis  bouillants  la 
dédoublent  en  parabromoihiopbénol,  en  ammo- 
niaque, en  acides  uvitique,  oxalique  et  carbo- 
nique, ces  derniers  arides  provenant  d’unedécom- 
position  secondaire  de  l’acide  pyruvique  forme 
en  premier  lieu. 

L’amalgame  de  sodium  agissant  au  bain-marie 
sur  une  solution  sodique  de  bromophénylcystine 
la  dédouble  en  thiopnénol,  acide  lactique  ordi- 
naire, ammoniaque  et  acide  bromhydrique  : 

CSHioBrAzSO*  -f-  4H  -f  IPO' 

= C6|16S  -t-  C»I1«Ü3  + AzH3  -t-  H Br. 


Chauffée  pendant  peu  de  temps  à I3VI45“  avec 
de  l’anhydride  aceiique.  la  bromophénylcystine 
perd  une  molécule  d’eau  et  «e  transforme  en  bro- 
mophénylrystoine,  CSfl^BrAzSO,  r.rislallisaui  en 
brillantes  aiguilles  blanches,  fusibles  à I.ô2-I53“, 
et  indiiTérente  vis-à-vis  des  acides  et  des  base* 
[Baumann  et  Preusse,  loc.  cil.;  — M.  Jalfé, 
IhuUch.  Chem.  Geaellsrli.,  1S79,  p.  1092;  — 
E.  Baumann,  ibUL.  1882,  p.  131]. 

C/i/o)op/irnj//ri/s</nc,(;f||ioCI  AzSO’. — Elle  se 
forme  par  le  dédoublemtnt  de  l’acide  chlorophé- 
nylmer.-apiurique  et  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, fusiblosà  l82-i84“(Jairé).  A.  llnnninge:. 

PiiKXYt.l.;  (SI'I.FI  UKS  DE).  — iNous  décri- 
rons fei  le  sulfhydrute,  le  sulfure  et  le  bisul- 
fure. 

SULFHÏDRATE  DE  PHÉNYLR  ]Syn.  Thiophfiiwll . 
C«115.SI1.  — Il  prend  nais-anrè  quand  ,.n  son 
met  un  inélantfe  chsiul  de  benzine  et  de  chloriiic 
de  soiifrc  a l’action  de  la  pondi-e  de  zinc.  Si  l’on 
distille  quand  la  vive  rêacii  n qui  se  déclare  est 
terminé.-,  on  obtient  un  mélange  de  thiophénol. 
de  siiirniede  phenylo  eide  siillure  dediphénylèiie 
Ibchmidt.  lhnlsch.rhem.Gejell.ich..  1878.  p.  1 1 :3I. 
Lhaullé  avec  un  alcali,  le  thiophéi.ol  se  trans- 
lorme  en  phénol  ]l\nderburg,  üeitlscli.  cliem. 
Geselisch..  1873,  p.  iib9J 

Thiophénule  d'ühyle,  CSIH.  S.C*!!».  — Ce  li- 

SUPPL. 


743"*'" ,5).  Son  poids  spécilique  est  à 10“  é.-al  a 
1,0315.  U se  prépare  au  moyen  du  ihiophénatc  de 
sodium  et  de  l’iodured’etliyle  [Beckinann,  Journ. 
prakl.  Chem.  (2),  t.  XVH,  p.  -4.57]. 

Le lliiopliénale  d’èlhylène,  (C®H-''.S)*C*H*,  pré- 
paré d’une  façon  analogue,  forme  des  aiguilles 
fusibles  à 65“.  11  donne  avec  le  brome  des  ai- 
guilles d’une  combinaison  (C«I|5S)’'C*  11*.  Bi-t 
[Evverlbf,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1871 , p.  7 1 71. 

Ortholhiofonniate  de  phényle,  C 11  (SC*  11*;». 

— 11  se  produit  quand  on  chaulTe  à l’ébullition 
du  chloroforme  avec  une  solution  de  thiophénate 
de  sodium.  Ce  sont  des  prismes  courts  et  épais 
qui  fondent  à 39“,5  et  sont  saponifies  comme  le 
composé  oxygéné  semblable  par  les  aciiles,  mais 
non  par  les  alcalis  [t,abriel,  Deutsch.  chem.  Ge- 
selisch., 1877,  p.  18.5]. 

Vacélale,  C6H*S.C*H*0,  prend  naissance  par 
l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  le  thiophénol. 
C’est  une  huile  qui  bout  à228-‘230“;  elle  est  sapo- 
nifiée par  les  alc.alis  en  régénérant  le  thiophénol 
et  s’oxyde  à l’air  en  donnant  du  bisulfure  de  phé- 
nyle [Michler,  Lisbig  s /Imi.  Chem.,  t.  CLX\VI, 
p.  177].  Avec  le  chlorure  debenzoyle  le  tbiophé- 
nol  ne  donne  que  du  bi-ulfure  de  piiéuyle. 

Acide  phényithioglycolique, 

C«H».S.CH*-CO*H. 

— On  l’obtient  en  partant  de  l’éther  chloracé- 
tique.Cesont  de  grandes  tables  min.-es,  fusibles 
à 43“,. 5 (ClaeS'On),  ül-t52“  [Gabriel,  Deutsch. 
chem.  Geselisch.,  1879.  p.  1639].  Il  se  volatilise 
sans  altération  avec  la  vapeur  d’eau.  Les  sels, 
très  peu  solubles  dans  l’eau,  se  décomposent 
à 200"  fClaesson,  Bnll.  Suc.  chim.,  t.  XXIII, 
p.  441].  Son  éther  éthylique  bout  en  se  décom- 
posant un  peu  à 276-2  8".  L’amide  forme  de 
petites  tables  fusibles  à 104“ 

Chloro! hiophénol,  C*H*.CI.  S H.  — Il  se  prépare 
en  p .riant  du  chlorure  de  l’acide  chlorophenylsul- 
fonique.  Ce  sont  des  tables  rhombiques,  fusibles 
à 53-.54",  volatiles  sans  altération. 

Barnbrumolhiophémd,  C®H'.  Br(4].SH(i|.  — Il 
s’obtient  de  mô  ne  en  partant  de  l’acide  snlfoné 
corre-*pondant  [Hiibner  et  Alsherg,  /Inn.  Chem, 
l'harm.,  t.  CL'l,  p.  327].  On  le  prépare  aussi 
en  décomposant  par  la  soude  causiii|ue  la  brouio- 
phénylcysiiiie  ou  l’acide  brnmophénylmeicaptu- 
rique  (voyez  ce  mot)  (Baumann  et  Preusse, 
Zeitschr. physiol.  Chem. Il  fond  à 7.5", 
bout  à 230-231“  et  se  présenie  en  la  • elles  r|ui 
re-.semblent  à la  naphtaline.  Il  s’oxyde  facilement 
à l’air.  L’acide  sulfurique  le  colore  d’abord  en 
vert  a 120-125“,  puis  en  bleu,  coloration  qu’une 
addition  d’eau  d.-truit  de  suite. 

Acide  bromophényllhioglycolique, 

C6H*Br.S.CH*-CO*II. 

— Préparé  par  l’action  du  brome,  dissous  dans 
le  sulfure  de  carbo  e sur  la  so'utmn  étliérée  de 
l’éther  pbénylihinglycolique  ; l’acide  libre  est  en 
aiguilles  fusibles  à 112"  ;Claesson). 

Le  dinilrutniophénol, 

CMI3  AzO*,4|.AzO*|j|.SH,,|, 

s’obtient  en  aisuilles  jaunes,  fusibles  à 275-280", 
quand  on  soumet  la  c dorodmiirolicnzinc  à l’ac- 
tion d’une  solution  alcoolique  soit  tb-  snlfbvdrate 
d’.iniline,  soit  de  sulfo-ur.'e,  CS(Azll*;*  [VVilbge- 
vo.\i,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1876,  .p.  978  et 
1877.  p.  I6.'<6]. 

Le  chluronil roihiophénol, 

C6H3.AzO*|o|.C1,3,.SII„|, 
s’obtient  en  aiguilles  jaunes,  fus  bies  à 171",  nar 
l’action  de  la  chlornorthodiiiitr'obcuzine  .sur  le 
sullbydralo  de  sodium  en  solution  alcoolique 

ti  — 76 


[Ueilstein  et  Kurbatow,  Liebig’s  ylM».  Chem., 
t.  CXCVH,  p.  S2J. 

Le  chloronitiothiopliénol,  C®Il’'.AzO-.Gl.SH, 
préparé  d’une  façon  analogue  en  par  ant  de  la  pa- 
radicldoronitrobenzine,  forme  des  labiés  jaunes, 
fusibles  à 212-213“  (Ceilsiein  et  Kurbatow).  Ce 
phénol,  soumis  à l'action  du  sulfhydrato  d’ammo- 
nium alcoolique,  donne  des  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à 147°,  d'un  corps 

C'MlsQîAzSSs  = (C6113Cl.Az.SIl)*S(?). 

Ce  dernier,  oxydé  avec  de  1 aride  azotique  modé- 
rément concentré,  donne  un  produit  qui,  distillé 
avec  la  vapeurd’eau,  fournit  des  aiguilles,  fusibles 
à 103“, 5,  du  produit  C®ll*ClAz*S  (Beilstein  et 
Kurbatow). 

Uilhoamidothiophénol,  C®H*.  AzH»|2).Sll(i|.  — 
Aignilb  s fusibles  à 20“  en  un  liquide  qui  bout 
à 240“.  Il  se  prépare  par  réduction  de  l’acide  ni- 
tropbônylsulfonique.  L’amidothiophénol  absorbe 
en  solution  alcoolique  le  cyanogène,  en  donnant 
àeVoxalamidolhtophénol, 

c^g^^cni* 

I 

qui  régénère  l’aniidophénol  à l’état  de  pureté  par 
fusion  avec  la  potasse.  Le  perchlorure  de  fer  le 
transforme  en  bisulfure.  Les  chlorures  de  ben- 
zoyle,  etc.,  donnent  des  anhydrobases  : 

C«I1»^^  / C-C6H5. 

Cette  dernière  s’obtii  nt  directement  par  ébulli- 
tion de  la  benzanilide  avec  du  soufre.  Ces  composés 
prennent  aussi  naissance  par  ébullition  de  l’ami- 
dothiophénol  avec  les  acides,  les  ni  tri  les,  les 
aldéhydes  (tlofmann,  Dcutsch.  chem.  Gesellsch., 

1880,  p.  20], 

MelamidothinphPtiol.  C®H*.SH|i).AzH2(3|.  — Il 
est  décrit  au  t.  11,  p.  802. 

Chloramidolinophénol.  C®  lPCI(i|.  Az  HS|3|.  SH.  — 
Ce  composé,  formé  par  réduction  de  l’acide  chlo- 
ronitrosulfonique  correspondant,  fond  à 130“. 
C’est  une  base  très  faible  [Albert,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881.  i).  1 '35). 

SULFURE  DE  PHÉNYLE,  (C'IHj^S.  — Il  se  pro- 
duit quand  on  traite  la  thioaniline  par  l’azotite 
d’éthyle[S|>ringet  Krafl't,  Deutsch. chem.Gesellsch., 
1874,  p.  38.')].  Lorsqu’on  fait  passer  savapeurdans 
un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se  décompose  en 
sulfure  de  diphénylène,  gaz  sulfhydriqiie,  ben- 
zine et  un  produit  cristallisé  en  aiguilles,  fusibles 
à 197"  [Gra'  be.  Liebig’s  Ann.  Chem.,  i.  CLXXIV, 
p.  186].  Graebe  et  Mann  préparent  aussi  le  sulLire 
de  phenyle  en  soumettant  le  chlorure  ou  le  sul- 
fate de  diazobi  nzol  à l’action  du  su Ifbydrate  d’am- 
monium ou  de  l’hydrogi'me  sulfuré.  Ou  refroidit 
avec  b.-aucoup  de  soin,  pour  éviter  les  ) .\p  osions 
qui  se  produisent  aisément.  Le  précipité  obtenu 
se  décomiiose  peu  à peu  avec  formation  de  sul- 
fure de  phényle  et  de  bisulfure  de  pbényle. 
L’huile  qui  reste  finalement  est  rectifiée,  anrès 
une  ébullition  de  deu.\  ii  trois  heures  au  réfriré- 
rant  ascendant  [DeuUch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1683]. 

Le  sulfure  de  chlorophényle,  (C*IHC1)*S,  fu- 
sible à 88-89“,  se  prépare  en  faisant  réagir  du 
chlore  sur  la  thioaniline,  qui  échange  le  groupe 
Azil*  contre  du  chlore,  ou  bien  en  chlorant  di- 
rectenient  le  sulfure  de  phényle  [Krafft,  Zieufsc/t. 
chem.  Ges'  llsch.,  1874,  p.  1165], 

Le  sulfure  ne  bromophényle,  (C*ll*Br)*S,  pré- 
paré d’une  manière  semblable  à celle  qu’on  em- 
ploie pour  le  composé  précédent,  forme  des  la- 
melles fusibles  à 109-1  lO”, 


Le  sulfure  d’iodophényle  fond  à 138-139“.  Sa 
préparation  est  analogue  à celle  des  précédents. 

Le  sulfure  de  dinitrophényle , 

(Cnis.AzOîni.AzO'-^iîjlsSii,, 
forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à I93“.  11  se 
prépare,  suivant  Beilstein  et  Kurbatow,  en  faisant 
acir  la  chlorodinitrobenzine  sur  les  sulfures  alca- 
lins en  solution  alcoolique. 

Un  sulfure  isomérique. (G*  IH.Az  OS|i|.AzO*(2])*S, 
se  forme  quand  on  fait  agir  A 160"  la  bromoortho- 
dinitrobenzine  sur  le  sulfocyanate  d’ammonium 
en  solution  alcoolique  faible  [Austin,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch  , 1875,  p.  1184). 

Sulfure  de  chloronitrophényle, 

(C«IH.C1,4|.AzO*,,,)»S„|, 

— On  le  prépare  par  l’action  de  la  dichloronitro- 
benzine  sur  le  sulfure  de  potassium  alcoolique 
(Beilstein  et  Kurbatow)  Ce  sont  des  aiguilles  d’un 
jaune  sombre,  fusibles  à 149-1.50“. 

Sulfure  d'amidophényle,  ,C*HLAzH*)sS  (thio- 
aniline). Voyez  t.  11,  p.  800.  — On  peut  l’obte- 
nir on  nitrant  le  sulfure  de  phényle  et  réduisant 
le  composé  dinitré  qui  prend  naissance. 

Sullure  d’oxyphényle,  (C«  HL  O II)*  S.  — Ce  sont 
des  lamelles  fusibles  à 143-144",  qui  prennent 
naissance  quand  on  soumet  la  thioaniline  à l’ac- 
tion )ie  l’acide  azoteux. 

BISULFURE  DE  PHÉNYLE,  (C«H»)*S*.  — 11  se 
forme  quand  on  chaufie  l’acide  phénysulfiniqoe 
avec  trois  molécules  de  thiophénol  à 110“  [Bec- 
kurts  e:  Otto,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  1589].  Il  bout  à 310“  (Graebe).  Le  chlore  sec 
fournit  des  dérivés  de  substitution,  le  chlore 
lu  mide  donne  le  chlorure  de  l’acide  phénylsulfo- 
nique  [Schiller  et  Otto,  Zleu/,v/ic.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1637].  Une  longue  ébullition  le  décompose 
en  soufre  et  sulfure  de  phényle.  La  potasse  alcoo- 
lique le  dédouble  en  thiophénol  et  acide  phényl- 
sulfinique  : 

2(CHI5)SS2  -f  4KHO 
= 3C6I15SK-j-  C6115SO*K  + 2H*0 

(Schiller  et  Otto).  Ce  bisulfure  donne,  avec  le 
brome,  le  dibromnre  (C®  IH;*  S*  Br®,  cristallisé  en 
lamelles  [Wheeler,  Zeitschr.Chem.,  1867,  p.  -436]. 

Disulfure  de  chlorophényle,  (C®11‘ CI)®.S*.  — 
Grandes  tables  min  es  à six  pans,  incolores,  fu- 
sibles à 71",  produites  par  l’action  dr  l’acide  azo- 
ti(|ue  sur  le  mercaptan  correspondant  [Otto,  Ann. 
Chem.  Dharm.,  t.  CXLllI,  p.  111].  Le  zinc  et 
l’acide  sulfurique  le  transforment  en  chlorothio- 
pbénol. 

Bisulfure  de  pnrabromophényle,  (C®lHBr)sS®. 

— Lamelles  fusibles  à 9 .“,5  formées  par  oxyda-’ 
tion  a l’air  du  mercaptan  corres|)Ondant  (Hübncr 
et  Alsbcf^)» 

Disulfu-  e d’amidophényle,  (C®H'.AzH®)®S®.  — 
Lamelles  fusibles  A !'3",  produites  par  oxydation 
A l’air  du  mercaptan  amidophénylique.  Sa  solu- 
tion chlorhydrique,  traitée  par  I hydrogène  sul- 
furé, laisse'depo>er  du  soufre,  en  uièrae  temps 
qu’il  su  forme  de  l’amiduthiophénol  (Uofraaun). 

Disulfure  de  paiamidophényle, 

(C«lH.Azll«i4,)S»|„. 

— Quand  on  chauffe  à 100“  de  l’acétanilide  avec  du 
chlorure  de  soufre,  il  se  lorme  de  la  dilhioacét~ 
oniliile  et  de  la  trilhioacétanilide.  Ce  dernier 
composé  se  dépose  en  premier  lieu  de  la  solution 
du  produit  brut  dans  l’acide  acétique  cristalli- 

La  ililhioacétanilide,  qui  est  en  lamelles  indis- 
tinctes. fusibles  A 215-217",est  dédoublée  par  l’a- 
cid‘-  sulfurique  étendu  chaud,  avec  formation  de 
bisulfure  d’amidophényle  : ce  dernier  est  en 
forme  de  longues  lamelles  verdAtres,  fusibles  A 


78-79°  Les  sols  cristallisent  [Schmidt*  Dsutsch* 
chem.'Gesellsch.,  1878,  p.  1109].  Suivant  le  même 
auteur  le  hromure  de  soufre  en  agissant  sur 
l’aniline  en  solution  benzénique  donnerait  un  iso- 
mère résineux  de  ce  corps. 

La  ti-ithioacétanilide  furme  de  petites  lamelles, 
fusibles  à 213-‘214°.  Elle  ne  donne,  avec  l’acide 
sulfurique  étendu  bouillant,  que  des  composés 


"%Wdodimélhylanüine,  fCeH‘.Az(CIl»)*j»S*.  - 
Ce  sont,  des  cristaux  neutres  produits  par  1 ac- 
tion de  la  diméthylaniline  sur  le  chlorure  de 
soufre;  une  solution  ammoniacale  d’oxyde  d’ar- 

f;ent  la  trans''oimo  en  dioxydiméthylaniline 
C*H*.Az(Cll!')*]0*(?)  [Hanniiiiann,  DeuUch. 
chcin.  Geselhch  , 1877,  p.  403] . 

Pliényidisulfoxyde.  (C«H5)*S*0*.  — Ce  composé 
n’est  autre  que  le  phénylthiosulfonate  de  phényle, 
C61l'.SO*.SC«ll*  [Otto,  .4im.  Chem.  Pharm., 
t.  GXLV,  p.  318;  — Otto  et  Pauly,  Deutsch. 
chem.  GeseiUch.,  1870,  p.  lÜiO,  et  1877,  p.  2181]. 

Chlorophénylddulfoxyde.  — Même  observation 
que  pour  le  précédent.  E.  Demarçay. 

PHIiXYLÈNK-DIASII.VES  , C6H‘(AzH2)*.  — 
Voyez  t.  II,  p.  895.  On  en  connaît  trois. 


1 — ORTHOPHÛNYLÈNEDIAMINE. 


Cette  base  a été  décrite  au  t.  II,  p.  897,  sous  le 
nom  de  y-phénylène-diamine.  Elle  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  grandes  lamelles,  fusibles  à 
102-103“  (et  non  99“),  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  [Ilübner, 
Uebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX,  p.  301]. 

Sulfate  acide,  C6|l*(AzH«)».SO‘  ll‘-f  1 !4  U*0. 
Use  présente  en  petites  lamelles  brillantes,  assez 
solubles  à chaud  dans  l eaii  et  dans  l’alcool. 

Le  sulfate  neutre,  [C811‘(AzH*,*]sSO»H!,  se 
forme  lorsqu’on  fait  recristalliser  dans  l’alcool  le 
sulfate  acide. 

Le  chlorhydrate,  0’lP(AzH*)*.21ICl,  se  pré- 
sente en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplalinale,  C Il*(Azll*)*.2HCl.PtClS 
est  un  précipité  d’aiguilles  brun-rouge  (HQbner). 

Parachloro-orthophénylène-diamine, 

C6I|3Cln|(AzIIS)*„.,| 

[Laubenheimer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870, 
p.  768].  — On  l’obtient  en  réduisant  par  l’é- 
tain et  l’acide  chlorhydrique,  à la  tempéra- 
ture du  bain-marie,  la  parachloro-orthodinitro- 
benzine.  Cette  base  cristallise  dans  l’eau  bouil- 
lante en  lamelles  rhomboïdales,  fusibles  à 72“. 
Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  se 
volatilise  un  peu  avec  la  vapeur  d’eau.  Sa  s dution 
aqueuse  donne  ; avec  l’azotate  d’argent,  un  préci- 
pité blincqui  se  colore  très  rapidement;  avec  les 
sels  de  mercure  et  de  cuivre,  des  précipités  cris- 
tallins. L’amalgame  de  sodium  ne  l’attaque  pas 
sensiblement. 

Dichloro-ortbophénylène-diamine, 


CS|1»C1*,3.5|(AzHS)*,i.î, 

[Witt,  Deuts'ch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1001]. 
— On  prépare  cette  base  en  réduisant  par  l’élain 
et  l’acide  chlorhydrique  la  dichlorniiraniline  cor- 
respondante. Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  ai- 
guilles blanches,  à éclat  adamantin,  fusibles 
à 60’', 5. 

Parabromoortho-phénylène-diamine, 


C8Il»Brn|(Azllî)s,,.j, 

[Ilübner,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX,  p.  359]. 
untenue  par  la  réduction  de  la  bromonitraniline 
corr(!spondante  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
1 ^ température  du  bain-marie, 

cette  base  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fu- 


sibles à 63“,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
le  chloroforme;  elle  passe  avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  chlorhydrate,  CSl|3Br(AzH*)3. HCl,  forme 
des  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  Peau, 
peu  solublesdans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sulfate,  G“  lI3Br(AzH*)*.SOtll*,  cristallise 
en  lami'lles  très  solubles  dans  l’eau  bouillante  et 
dans  l’alcool. 

ActDES  ORTHOPHÉNYI.èNE-niASIlNE-SUr.FONtQUES.  

1“  C>113(AzHS)î|i.2)S031I(3|  -t-  IS4HÎO.  [Sachse, 
Liebig’s  Ann.  Chem  . t.  CLXXXVllI,  p.  143J.  — 
On  l’obtient  en  réduisant  l’acide  dinitrophényl-sul- 
fonique  correspondant  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique, ou  mieux  par  le  sulfure  d’ammonium. 

Il  se  présente  en  grandes  tables  rhombiques  ou 
en  petites  aiguilles,  incolores  ou  jaunâtres,  qui 
se  colorent  rapidement  à l’air.  Peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  à peine  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  il  se  décompose  par  la  chaleur  avant  de 
fondre.  Quoique  décomposant  les  carbonates,  il 
ne  forme  que  des  sels  mal  caractérisés  : ses  so- 
lutions salines  brunissent  à Pair;  la  combinai- 
son barytiqiie  cristal'ise  dans  l’alcool  en  petites  ' 
aiguilles  incolores  peu  stables;  le  sel  plombique 
est  incristallisable. 

Le  chlorhydrate,  C*  HS(Az  11*)*S 03 II.  II Cl,  cris- 
tallise en  aiguilles  rougeâtres,  solubles  dans  l’eau 
bouillante.  Le  sel  stanneux  double, 

C6 113  (Az  11  ij*  S 03 II . II  Cl . Sn  Cl*, 

forme  de  petites  aiguilles  incolores  et  brillantes; 
qui  jaunissent  à Pair. 

Le  bromhydrale,  C» IP (Az II*)* S 03  H. Il  Br,  est 
en  longues  aiguilles  rougeâtres  et  brillantes. 

Le  suf/ate,[C«  ll3(Az  H»)*  SO»  II]*S  0‘  II»  -p  11*0, 
cristallise  en  tables  incolores  et  brillantes,  très 
solubles  dans  Peau.  L’évaporation  des  eaux  mères 
de  ce  sel  fournit  de  petits  prismes  quadi angu- 
laires ayant  pour  composition 

C6II3(AilI*)*SO’Il.SO‘H*  + 'A  11*0. 

Une  solution  aqueuse  de  l’acide  fournit  par 
l’addition  de  nitrate  d’argent  de  petits  cristaux 
étoilés,  d’un  rouge  rubis,  qui  paraissent  être 
une  combinaison  d’acide  et  de  nitrate  d’argent. 

2"  Post  et  llardung  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  38]  ont  obtenu  un  autre  acide  ortho- 
phénylène-diamino-sulfonique,  en  réduisant  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide  orthonitro- 
amidobenzolsulfoniquc,  ainsi  qu’en  chaulT.int 
pendant  quelques  heures  au  bain-marie  le  chlor- 
hydrate d’orthophénylène-diamine  avec  sept  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique  fumant.  Cet  acide 
cristallise  en  petites  aiguilles  rose  pâle.  Son  sel 
de  baryum,  [C®  ll3(Azll*)*S03]*Bg  -|-  5!4  11*0, 
forme  de  petites  tables  brun  clair,  très  solubles 
dans  Peau;  le  sel  de  calcium,  (311*0  , se  pré- 
sente en  aiguilles  brunes  et  compactes. 

DtTOLUYLORTnOPUÉiNYl,ÈiNE-DIAMINE, 

C8II*[AzII(CO-C6lU-CI13)]* 

[Ilübner,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCX,  p.  3301. 

— Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  du 
chlorure  de  paratoluyle,  C®  H*  (CH*)  CO  Cl,  sur 
Porthophényléne-diamine  en  présence  de  ben- 
zine. Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 228“,  tandis  que  les 
eaux  mères  renferment  en  dissolution  de  Panhy- 
drotoluylphénylène-diamine.  Le  corps  ainsi  pré- 
paré est  insoluble  dans  Peau,  peu  soluble  dans  . 
l’alcool;  chauffé  à 170“  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique, il  donne  de  l’acide  paratoluique  et  du 
chlorhydrate  d’anhydrotoluylphènylène-diamino 
(voyez  plus  bas).  [ 

MÉTiiÉAYLPiiÉNYLÈNE-DiA.Mt.NE  ( métliénylphcny- 
léne-amidine), 

CMieAz*  = C8IH  ^ 


[Wundt,  Dfutsch.  chem.  Geselhch.,  1878.  p.  826]. 
— On  chanlTi)  pendant  Ti-C  heures  au  rérrieéniiU 
ascendant  la  phénylène-diamine  avec  de  l’acide 
fonnique,  puis  un  distille  et  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  de  beau.\  cristaux,  fusibles  à 167®  : 

civils + (^110.011, 

Cflin^  AzM  \ CJ,  ^ 2UiO. 

ho  chlorhydrate.  Az^.  U C\,  est  très  hygro- 
scopique.  11  en  est  do  mémo  du  nitrate,  du  sul- 
fate et  de  Vacetnte. 

Le  chlnraurate,  C’’II«Az>.IICl,AuCI3,  forme 
des  cristaux  jaunes  anhydres. 

ÉiHKNVi,piiR\yi.ÈNË-niÀMiNE  [Syn.  Anhydroacé- 
tylphénylène-diainine], 

g8ii3azs  = C6ii‘î^  c-cm 

fHübner,  Liebia's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX.  p.  353. 
Elle  prend  naissance  par  la  réduction  de  l’acét- 
orthonitranilide.  G6H*(AzO’''(i)-A/.  H(2)  GO-GII3, 
au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  ai  étique  : la 
réduction  terminée,  on  élimine  l’étain  pur  l’acide 
sulfhydrique,  et  on  précipite  la  base  par  la 
.soude.  Ge  corps  se  présente  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 17(l“,  très  solubles  dans  l’éther, 
l’alcool  et  l’eau  bouillante;  il  est  volatil. 

hc  chlorhydrate,  Gt’H^Az^.HCl.  cristallise  en 
longues  aiguilles  extrêmement  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinnte,  (G'*H’’Az’.H  CljsptGl*,  est 
un  préripité  orangé,  paraissant  contenir  1 molé- 
cule d’eau  de  cristallisation. 

Le  nitrate.  G*U®  Az*.  AzO^H,  se  présente  en 
aiguilles  incolores  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate  acide,  G"H*Az2.SO‘H2,  est  en  ai- 
guilles incolores  déliquescentes;  le swf/bte  neutre, 
(GM|t  A z2)i 80*11*.  forme  des  cristau.x  indistincts. 

Êthénylbromophénylène-diainine, 

G6H»Brc;^^^*^  G-CH3 

(Kemmers,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  348].  — Obtenue  par  la  réduction  de  la  nitro- 
bromacétanilide  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  cette  base  cristallise  en  aiguilles 
ou  en  lamelles,  fusibles  à 206®,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  légèrement 
rougeâtres,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide 
chlorhydrique;  le  chloroplatinate e^t  en  aiguilles 
rouges,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éthcr;  le  nitrate  forme 
des.  aiguilles  incolores  peu  solubles. 

Éthénylamiàophénylène-diamine, 

C8H9AzS  = G6H3(AzII*)C;  ^C-CH* 

(H.  Salkowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1692J.  — On  obtient  ce  corps  à l’état  de  dérivé 
.acétylé  en  chauffant  pendant  dix  heures  au  réfri- 
gérant ascendant  du  triarnidohenzol  avec  le  double 
(le  son  poids  d’acide  acétique.  La  base  elle-même 
n'a  pas  été  isolée  à l’état  de  pureté. 

Le  dérivé  acetylé, 

G6H8(AzII.G*HSO)  ^ C-GII»  -f  2H*0, 

forme  des  cristaux  prismatiques  très  solubles 
dans  l’eau  chaude,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  c/ifor//j/d/ïït(;.  G*  H*  Az3.2  H CI -{-  I H*0,se 
forme  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrii|ue  sur 
le  dérivé  acétylé  : il  se  présente  en  cristaux  tri- 
cliniques  très  solubles  dans  l’eau. 

PaOPÉNyi.PIIKNYLÈNe-DI/VMINE, 

C«U*  G-CII*-GH3 


[Wundt,  Deutsch.  chem.Gesellsch.,  1878,  p.  820], 

— Obtenu  par  l’action  de  l’acide  propionique sur 
la  phényléne-diamine  à chaud,  ce  corps  cristal- 
lise en  milices  h me  les,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  fusibles  à 16S,.5-i69“. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  très  solubles;  le 
sulfate  ne  cristallise  qu’au  bout  de  plusieur.s 
mois;  le  chlorhydrate,  G*  Ht»  Az*.  H Cl.  ne  .se  dé- 
pose que  dans  des  solutions  sirupeuses;  le  chloro- 
rlatinate,  (G9Ht»Az*.HCI)»PtCI* -1-211*0,  forme 
de  petits  cristaux  d’un  jsfune  rougeâtre. 
Amiïuiioxamlide, 

C«H*<  -C-C/A^Hvcsh* 

[Hübner,  fAebiy's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX,  p.  370]. 

— On  chauffe  l’orthonitroxanilide, 

[G6II*(AzO»)AzIlJ*C*0*, 

avec  de  l’étain  et  de  l’acide  acétique  jusqu’àdis- 
solution  complète;  on  étend  d’eau  et  on  laisse 
refroidir.  La  base  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
assez  solub  es  dans  l’acide  acétique,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  l’eiher,  la  benzine,  le  chloroforme, 
l’acétone,  insolubles  dans  l’eau,  le  sulfure  de 
carbone;  elle  ne  fond  pas  encore  à 300°. 

Le  chlorhydrate,  Gt‘H">Az*.2HGl  -f  2H*0. 
est  en  aiguilles  incolores  instables;  l’eau  lui 
enlève  son  acide  chlorhydrique. 

Le  chliirijplalinate  forme  des  aiguilles  jaune 
clair,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate,  C>*H‘0AzGSO*H* -]- 2H*0,  est 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  nitrate  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

BkNZÉNÏI-PHÉAÏLÈ.XE  DIAMINE, 

CiSHiOAz*  = C«H*  i:'  ^ C-C6H5 

[Hübner,  Liebig’s  .Ann.  Chem.,  t.  CGVIII,  p.  302). 

— On  l’obtient  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  la  benzoylorthouitroanilide, 

ce  H*  (Az  O*)  (Az  H . G O - G®  HS). 

Ce  corps  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores, 
très  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’ammo- 
niaque, peu  solubles  dans  la  benzine  et  le  chloro- 
forme, assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'acide 
acétique.  Il  fond  vers  280“. 

Le  chlorhydrate.  Ct3HtoAz*.HGI.  forme  des 
aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate,  (C'a  H ® Az*.  Il  Cl)*  Pt  Cl*,  est 
en  petites  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Viodhydrate,  C'3H'»Az*.HI  -]-  H*0,  formede 
longues  aiguilles  d’un  jaune  clair. 

Le  sulfate,  (C'»H10Az*)*SO*I1*  -}-  1«  H*0,  se 
présente  en  longues  aiguilles  incolores,  assez  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante. 

Le  nitrate,  C'3H'"Az*.Az03H,  est  en  longues 
aiguilles  jaunâtres,  à peine  solubles  dans  l’eau 
froide.  L’oxalate  forme  de  longues  aiguilles  peu 
solubles;  il  se  décompose  à l’ébullition  en  acide 
et  en  base. 

Nitrobenzénylphénylène-diamine, 

C® H» (Az O*)  < ^ C - C« H» 

[Hühner,  Liebig's  /Inn.  Chcm.,t.  CCVIII,  p 3081. 

— Ou  dissout  la  hase  précédente  dans  de  l’acide 
nitrique  lumant,  puis  on  précipite  par  l’eau 
froide,  et  on  lait  cristalliser  dans  l’acide  acé- 
tique. On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres, 
miiTOSCopiques,  fusibles  à 19ii",  peu  solubles 
dans  l’eau,  le  chloroforme  et  l’éther,  très  so- 
lubles dans  l’alcool  chaud  et  l’acide  acétique. 

Amidobenzénylphénylène-diamine, 

ce  as  (Az  H*)  < ^Az*  ^ ^ 


inuuiici)  cwiu.i  — , , 

corps  précédent  au  moyen  de  1 etain  et  de  I a- 
cide  chlorhydrique,  cette  base  se  présente  en 
petites  aiguilles,  très  soluhles  dans  1 alcool,  a 
neine  solubles  dans  l’eau,  et  fusibles  a ‘240“. 
Te  s",  C-»ll"A^^SOMP  + 21Pp,  cris- 
tallise en  larges  aiguilles,  peu  solubles  dans 

l’eau  bouillante.  _ „ , 

Le  chlorhydrate,  C>3n"Az5.2H  Cl,  se  présente 
en  lamelles  incolores,  très  solubles  dans  1 eau, 
lieu  soluhles  dans  l’-tcidc  chlorhydrique. 

Leni.nle,  c‘>ll'‘Az».2AzO»ll,  est  en  petites 
aigiillcs  incolores,  très  solubles  dans  l’eau. 
üromobenzénylphéiiylène-diamine, 


C6H*Br 


Az 


fllübner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch  , p.  565]. 
— On  l’obtient  en  traitant  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  la  broraonitrobcnzaiiilide, 

G»  IP  Dr(  Az  0*)(Az  11 . CO  -C«  IP). 

lîlle  SC  présente  en  petites  aiguilles  incolores, 
fusibles  a 199”,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate,  C'SIl®BrAz*.HCl,esten  pe- 
tites aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sulfate,  t;ts  |p  BrAz*.SO*lP,  forme  de  pe- 
tites aiguilles  presque  insolubles. 

Le  nitrate,  C**IPIirAz*.AzO’ II,  est  en  flocons 
blancs,  peu  solubles. 

Hydrate  de  diinéthylbenzénylphényléne-diam- 
monium, 

C8H‘<^  Az(CiP,*o»\r-r,6H5 

fHübner,  Liebig's  Arm.  Chem.,  t.  CCX,  p.  S.ISI. — 
On  l’obtient  à l'état  de  tri-iodure  G**  Il  Az-  P,  par 
l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  benzényl- 
phénylène-diamine  à ISO".  La  base  elle-même, 
préparée  en  décomposant  l’iodure  par  la  potasse, 
se  présente  en  flocons  blancs,  fusibles  à I52”, 
insolubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 

Le  tr-j'-iodi/rc,  Ctt>lP*Azsp,  forme  des  aiguilles 
brun-rouge,  fusibles  à 140-141°,  insolubles  dans 
l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’acide  acé- 
tique chauds.  Lemono-todure,  G'®  H'* Az-I,  s’ob- 
tient en  faisant  bouillir  le  tri-iodure  avec  de 
l’oxyde  de  plomb:  il  cristallise  en  belles  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 280°,  très  solubles  dans  l’eau 
et  l’alcool  bouillants. 

Le  nitrate,  G'®  11*®  Az*.AzO®,  forme  des  cristaux 
incolores  assez  solubles  dans  l’eau  Le  sulfate, 
<;i®lli5  Az*.S  0^  Il  -f-  IPO,  se  présente  eu  cris- 
taux incolores,  très  solubles  dans  l’eau.  Le  cAm- 
rure,  et®  lP®Az-Cl  -f-  11* O,  est  en  grandes  lames 
très  solubles,  qui  s’eflleurissent  à l’air.  Le  c/i/o- 
l'op/atr’nrile,  {G'®IP®  Az*Cl)*PtCP,  est  un  précipité 
cristallin  orangé,  très  peu  soluble  dans  l’eau. 

Ethylbenzénylphénylène-diamine, 


phénylène-diamine  à 2011°.  Hégéuérée  de  ce  sel 
par  la  soude  ou  la  potasse,  elle  se  présente  en 
cristaux  brillants,  fusibles  à 132",  complètement 
insolubles  dans  l’eau  et  les  alcalis,  assez  solubles 
dans  l’alcool  chaud,  extrêmement  solubles  dans 
la  benzine  et  le  chloroforme. 

Le  Iri-iodure,  (At  IPSAz*!®,  forme  des  lames  ou 
des  aiguilles  d’un  brun  rouge,  fusibles  à 154- 
155",  insolubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’acide  acétique,  l.c  mono-iodwre, 
G'tlltsAz*!,  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans 
l'eau. 

Le  chlorure,  G'tfI'8Az*Gl  -j- 211*0,  en  lamelles 
très  solubles  dans  l’eau;  il  perd  son  eau  à 125°. 
Le  chloi'oplattnale,  (G't|l'8Az*GI)*PtGP,  est  un 
précipité  cristallin  orangé.  Le  sulfate, 

G>7Hi9Az*.SO‘H  11*0, 

est  en  lamelles  incolores.  Le  nitrate  n’a  pas  été 
obtenu  à l’état  cristallisé. 

Amylbenzenyluhénylène-diamine, 

ce  Ht  ^ Az . G®IP‘  \ c . c®  H® 

^ Az=-~  — = 

[HQbner,  ibid.,  p.  3'i9j.  — Gelte  base  se  produit 
a l’état  d’iodhydrate,  par  l’action  de  l’iodurc 
d’amyle  à 160- i8Ü"  sur  la  benzènylphénylène- 
diamine.  Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  petites 
lamelles  orthorhombiques. 

Viodhydrate,  G'®  11*®  Az*.  III,  se  présente  en  ai- 
guilles d’un  jaune  clair. 

Lo chlorhydrate.  G'®  II*®  Az*.  11  Gl,  et  le  sulfate, 
G'®II*®Az*.  SO'II*,  cristallisent  en  grandes  ai- 
guilles incf)lores,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Hydrate  de  diamylbenzénylphenyléue-diamine, 

rewer'  Az(G®II")*01l  \c.r.«Il® 

^ Az, 

[llübner,  ibid.,  p.  363).  — On  l’obtient  à l’état 
de  tri-iodure  en  ch.iuH’iint  pendant  24  heures  à 
160-165°  la  benzénylphénylène-diamine  avec 
3 molécules  d'iodure  d’amyle.  11  se  présente 
en  grands  cristaux  incolores,  à éclat  vitreux,  fu- 
sibles à 9'2-b3°,  complètement  insolubles  dans 
l’eau,  très  solubles  dans  la  benzine,  l’éther  elle 
chloroforme. 

Le  in-iodure.  G*®  II®t  Az*l®,  forme  des  cristaux 
foncés,  fusibles  à III-II2",  assez  solubles  à chaud 
dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  le  sulfure  de  car- 
bone, solubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine, 
peu  solubles  dans  l’éther,  insolubles  dans  l’eau. 
Le  moiio-iodure.  G*®  11®' Az*I,  se  présente  en  ai- 
guilles jaune  clair,  soluhles  dans  l’eau  bouillante. 

Lechlorure,  G*®ll®‘Az*Gl.IlGl  -j-  11*0,  est  en 
cristaux  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau.  Le 
chloroplatinate,  (G*'®ll®' Az*GI)*PtGl*,  est  un  pré- 
cipité cristallin  orangé.  Le  nitrate, 

G»  H®'  Az*.AzO’.AzO®H, 


G^11*^A^  ^^**’^G-G611® 

(Hübner,  DentscA.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.776]. 
— On  l’obtient  par  l’action  de  l’iodure  d’éihyle 
sur  la  bcnzénvlphénylène-diamine  à 180".  Elle 
est  assez  soluble  dans  l’eau.  Elle  forme  un  chlor- 
hydrae,  G'®!!*' Az*.IIGl,  et  un  sulfate  basique, 
(C'®Hi* Az*)*SO® H*,  cristallisés  en  aiguilles  in- 
colores très  solubles  dans  l’oau. 

Hydrate  de  diéthylbenzénylphénylène-diammo- 
nium, 

CSHt-'Az(G*H®*.OII\^.peH5 

[llObner,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  GGX,  p.  358]. 
rnmo*?  produit  à l’état  de  tri-iodure, 

x,  H Az  1®,  par  l’action  prolongée  pendant 


se  présente  en  larges  aiguilles,  fusibles  à 90°, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Toi.UKNYi.piiKNvi.tNK-DiAMiNE  [Syu.  Anhijdroto- 
luylphénylènediamine], 

C®H‘  \ G-G6H»-GH® 

[HQbner,  ibid.,  p.  331].  — Ge  corps  prend  nais- 
sance par  l’action  du  chlorure  de  paratoluyle, 
G®H®(G1I®)G0GI,  sur  la  phénylène-diamine,  en 
même  temps  que  la  diioluylphénylène-diamine;  il 
seproduit  aussi  par  la  réduction  de  laparatoluyl- 
orthoui  tranilide.  G®  IH(Az  0*)Az  H.G  O - G®  II*- G H®. 
Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  presque 
incolores,  fusibles  à 268". 

Le  chlorhydrate,  Gi*H**Az*.IIGl,  forme  do 
longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans 


chlorliyclnqufc. 

La  rliloruplalinate,  (C  » H**  Az®.  II  Cl)*  Pt  Cl'*,  est 
un  précipité  jaune,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  .'ulfate,  C'*lI**Az*.!SOMl*,  cristallise  eu 
longues  aiguilles,  peu  solubles. 

Le  nitrate,  C'^  11*®  Az*.  AzO^II,  est  assez  soluble 
dans  l’eau. 

■ACTDK  ANIIYDnOBRNZAMIDOTOLUyLIQUF, 

cem<  ^^JJ^^^C-C8II*-C0*II 

fllübner,  Uebiq's  Ann.  Chem.,  t.  CCX,  p.  337). 
— On  l’obiirnt  en  oxydant  par  le  mélange  chro- 
niique  à rcbulliiion  l’anhydrotoluylplicnylène- 
diaminc.  Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à 300“, 
très  solubles  dans  l’alcool,  presque  insolubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  barj/nm,  (CHI9  Az*0-)*Ba  4-  CH*0, 
est  en  petites  aiguilles  inculores,  qui  perdent 
dans  l’air  sec  5 11*0,  mais  ne  deviennent  anhydi’es 
qu’à  170".  Le  sel  de  calcium  {b  H- O)  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau.  Le 
sel  de  potassium  (711*0)  se  présente  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  lentement  dans 
l’air  SCC  leur  eau  de  cristallisation.  Le  sel  d’ar- 
gent est  un  ])récipité  amorphe,  blanc,  insoluble 
dans  l’eau. 

Véther  éthylique,  C'^H9Az*0*.C*H*,  se  pré- 
sente en  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l’eau, 
fusibles  à 2i"2“. 

Anhydrotoluylhétamine 


[c«H*  cno]*co. 

— On  prépare  ce  corps  par  l’action  de  la  chaleur 
sur  le  sel  d’argent  de  l’acide  précédent.  Il  se  pré- 
sente en  longues  aiguilles,  fusibles  à 277"  très 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l'eau  et 
les  âlc&lis 

Le  chlorhydrate,  C*^II*3Az*0.2IlCI  -f  2K*0, 
cristallise  en  aiguilles  longues  et  minces,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  chlornplalinale,  Cs'JHiSAz* 0.2HCl.PtCP, 
est  un  précipité  cristallin  d’un  jaune  clair,  inso- 
luble dans  l’eau. 

AlXHïDnOSALICYLPHÉNÏLÈNE-DIAMINE, 


C«II»C^^^“^C-C6IP.OH 


[Hübner,  lÂebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCX,  p.  345]. 
— On  chauffe  doucement  la  salicvlorthonitrani- 
lide,  C«  H*(Az  0»)  Az  H (C  O - C«  IP . 0 H),  avec  de  l’c- 
tain  et  de  l’acide  chlorhydrique  fort  jusqu’à  dis- 
solution complète;  on  évapore  à sec  au  bain- 
marie,  et  on  reprend  par  la  soude  étendue  : le 
résidu  insoluble  est  desséché  et  épuisé  par  l’éther 
qui  dissout  la  base.  Elle  se  présente  en  petites 
aiguilles,  fusibles  à 222", 5,  très  solubles  dans  l’é- 
ther et  l’alcool,  peu  solubles  dans  la  benzine, 
presque  insolubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate,  C'*ll">Az»O.HCl  11*0, 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’acide  chlorhydrique. 

le  sulfate,  (Ci3H*0Az*O)*SOMl*  + 411*0, 
forme  des  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  assez 
solubles  dans  l’alcool.  Le  nitrate  est  cristallin. 

OaTIlOAMlÜOPUÉNYI.enÉTHAIVE, 


C«H‘ 


’v.Azll.CO*C*lI’* 


(Rudolpb,  Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  1879, 
p.  129.5].  — On  réduit  l’orthonitrophényluré- 
thane  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  éli- 
mine rétiiin  par  l'acide  sulfhydrique,  on  filtre, 
on  concentre,  et  on  précipite  par  un  alcali.  On 


sibics  à 8ü", 

Le  chlorhydrate,  C*II**Az*0*. II Cl,  se  pré- 
sente en  grandes  tables  extrêmement  solubles 
dans  l’eau. 

OnTllOPIIÉN'YI.ÈXE-ünÉE, 

cein-''  A****  ^rn 

[Rudolph,  Ibid.].— On  la  prépare  en  chauffantle 
corps  précédent  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
et  en  faisant  cristalliser  le  produit  dans  l’eau 
bouillante;  elle  forme  de  petites  lamelles  très 
brillantes,  fusibles  à 30.5"  avec  décomposition. 
Orthophénylène-sulfo-urée, 

^ ^ AzlI 

[Lellmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2146  et  28391.  — On  dissout  dans  l’eau  1 mo- 
lécule de  chlorhydrate  de  phénylène-diamine  et 
2 molécules  de  sulfocyanate  d’ammonium;  on 
évapore  à sec  au  bain-marie,  puis  on  chauffe  à 
120-130",  et  l’on  épuise  par  l’eau  froide;  le  résidu 
est  enfin  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool 
bouillant.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  inco- 
lores, fusibles  vers  290°  avec  décomposition,  très 
solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Azo-imido-bekzol, 

Az 

C«Ht  < I >AzIL 
Az 

— Obtenu  d’abord  au  moyen  de  l’acide  nitreux 
et  de  l’orlhophénylène-diamine  [Ladenburg, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  219].  ce  corps 
se  produit  aussi  par  l’action  de  l’acide  para- 
diazobenzol-sulfonique  sur  l’orthophénylène-dia- 
mine  [Griess,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2l95j.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide 
sulfanilique,  suivant  l’équation 

C*îH4.Az*.SO’  -f  C6H‘(AzH*)* 

= C«H‘.Az*.  AzII  -f-  C6H*(SO*H)(AzH*). 

Il  cristallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à 98", 5. 

Base,  C*^Hi*Az*  ^Hübner  et  Frerichs,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch. p.  lli,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  131].  — Ce  corps,  auquel  on  peut 
attribuer  la  constitution  fC>H*(AzH*)Az]*C, 
prend  naissance  par  l'action  de  l’iodure  de  cya- 
nogène sur  l’orthnphénylène-diamiue.  On  reprend 
le  produit  de  la  réaction  par  l’alcool  et  on  préci- 
pite par  l’eau  : on  obtient  ainsi  de  longues  ai- 
guilles sublimables  ressemblant  à l’alizarine. 

Lesulfale,  C*nii*Az*.SO‘H*-j-2  14  11*0. est  en 
petits  octaèdres  bleu  foncé,  solubles  dans  l’eau. 
Le  chlorhydrale,  C'3Ili*Az*.2llCl,  s’obtient  par 
l’action  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  sur  la 
base  : il  forme  des  lamelles  violettes.  En  em- 
ployant de  l’acide  étendu,  on  obtient  un  autre 
chlorhydrate,  C**Il**Az*.HCl  4- 2 14  11*0,  en  ai- 
guilles d’un  bleu  noir. 

Le  nitrate,  C'»ll'*Az*.2AzO»II  -j-  2!4H*0, 
forme  de  petites  aiguilles  brillantes,  d’un  bleu 
noir,  qui  se  décomposent  à 120-130". 

Le  dérivé  benzaylé,  C'^H"  Az^fC^llsO),  obtenu 
par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  base, 
est  en  petites  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  en  violet  dans  l'acide  sulfurique. 

Ledih  ivé  n//rosc,  C*-*  H*  Az^O*.  forme  des  cris- 
taux rouges  microscopiques,  solubles  dans  l’acide 
acétiiiue  bouillant  fllübner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  1717]. 

Base,  C**I1''*Az«0  [Rudolph,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  2211].  — Ce  corps  prend 
nai.ssance  par  l'action  du  chlorure  ferrique  sur  la 
phénviôn '-diamine.  Le  chlorhydrale  & pour  for- 
mule C*MI>*Az'*0.2  HCl  -f  511*0,  et  le  sulfale, 
C*Ml‘8Az6  0.S0Ol*  -f  311*0. 


II.  _ mÛTAPHENYLENE-DIAMINE. 


Cette  base  a été  décrite  (t.  II,  p.  897)  sous  le 

Chlorophenylene-ih'imine,  CnisCi|4|(Azii  ) (1.31 
[Beilstein  et  Kurbatow,  Bull.Soc.chim.A.^ 
p.  5371.  — Ce  corps  se  produit  par  la  réduction 
de  la  chlorométadinitrobenzine;  .1 

Nitiophémjlene-diamtne,  C«M3(AzO  )(Azh  1 
(Barbaglia,  üeutsch.  chem.  Geseliscn.,  18/4, 
p.  125SI.  — On  saponifie  par  la  soude  concentrée 
et  bouillante  la  niirodiacôtylphénylene-diamine 
(voyez  plus  bas);  le  nouveau  corps  se  dépose  par 
le  refroidissrnient  du  liquide  en  prismes  rou- 
geâtres, fusibles  à 161»,  solubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Chloronüiopliénylène-diamine, 


C611*G1,8|AzO»iî,(AzI1*)V31 

[Beilstein  et  Kurbatow,  l.iebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CXCII,  p.  2331.—  Produit  par  l’action  de  l’am- 
moniaque alcoolique  à 200“  sur  la  nilrotrichloro- 
bcnzinc,  ce  corp-  se  présente  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à 102-194»,  très  solubles  dans  l’alcool, 
peu  solubles  dans  la  benzine  et  la  ligroïne. 

Acide  wétaphknyléne-üiamine-sulfonique, 


C«H3(Azll*)*SO’H 

[Post  et  Hardtung,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  40J.  — On  peut  l'obtenir,  soit  en  rédui- 
sant l’acide  métanitramidophénylsulfonique  par 
l’étain  et  l’acide  clilorliydriqne,  soit  en  chuullant 
pcndani  plusieurs  jours  à 170»  du  chlorhydrate 
do  niétaphénylène-diamine  avec  cinq  fois  son 
poids  d’acide  sulfurique  fumant.  Cet  acide  est 
dimorphe.  „ 

Sel  de  baryum.  [C®  ll»(Az  IP)*  S O*]*  Ba  -f  6 H*  O. 
Il  cristallise  en  aiguilles  brunes  e.t  soyeuses,  très 
solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium,  (5  ‘4  11*0), 
également  très  solubi,',  se  présente  en  tables  ou 
en  prismes  presque  incolores. 

Acide  mélaphéiiylène-dianiine-disulfonique, 


sntubles  et  pour  la  piupuri,  mei  — • — 

sel  de  plomb  est  une  masse  gommeuse  brunâtre. 
Le  sel  de  baryum, 

[C»H*(AzII*)*BrSO"]*Ba  + 11*0, 

se  présente  en  fines  aiguilles  rougeâtres,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  dérivé  diazoique  se  produit  à l’état  de  sel 
de  potassium  par  l’action  du  nitrite  de  potassium 
à 70»  sur  l’acide  en  suspension  dans  l’alcool  : 
c’est  une  poudre  cristalline  brune,  insoluble 
dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’eau,  et  qui  n’a  pas 
été  analysée  : ce  corps  se  détruit  par  la  chaleur 
avec  dégagement  d’azote. 

,4 eide  dibromnphénylène-diamine-sulfoiuque, 

C6H(AzII*)*,i,„Br*,î,4|S0*lI,5)  -f  H*0 

[Bassmann,  ibid.,  p.  2'i8|.  — Cet  acide  se  pro- 
duit en  même  temps  que  l’acide  monobromé  et 
reste  dans  les  eau.\  mères  : on  l’obtient  en  évapo- 
rant au  bain-marie  ces  eaux  mères,  débarrassées 
préalablement  d’étain  par  l’acide  sulfhydrique; 
le  résidu  est  lavé  à l’alcool,  qui  dissout  l’acide 
tribromé,  et  enfin  purifié  par  cristallisation  dans 
l’eau,  en  présence  de  noir  animal.  Oo  obtient 
ainsi  des  lames  incolores  orth  rhombiques,  très 
peu  solubles;  cet  acide  se  colore  peu  à peu  en 
jaune;  chauffé,  il  brûle  sans  fondre. 

Acide  tribromophenylène-diamine-sulfonique, 

C6(AzlI*)*n,3,Br3j_4_e)SO*II,s) 

[Bassmann,  ibid.].  — Cet  acide  n’a  pas  été  pré- 
paré à l’état  de  pureté.  Son  sel  de  baryum, 

[C«(AzH*)*Br3SOi]*Ba  -f-  1 ;4  11*0,  . 

est  en  mamelons  fortement  colorés  : on  l’obtient 
en  saturant  parle  carbonate  de  baryum  le  liquide 
alcoolique  obtenu  dans  la  purification  de  l'acide 
dibromé. 

'rÉTnAMÉTIIVLPnÉNYI.ÈXE-niAMINE, 

C6  HL  Az’(C  113)1 


C«H*(Azll*)*(S031I)*  -f  11*0 

[Limpricht,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
J).  290J.  — Obtenu  par  la  réduction  de  l’acide 
dinilrophényldisulfoniqne  au  moyen  do  l’étain  et 
de  l’acide  chlorhydrique,  cet  ncide  se  présente 
en  octaèdres  quadratiques  très  solubb;s. 

Le  sel  d'elain,  C®ll'(Azll*)*vS03)*Sn  -[-  H*0, 
cristallise  en  aiguilles  blanches;  distillé  avec  de 
la  chau.x  sodée,  il  fournit  de  la  raétaphénylène- 
diamine.  ’ 

Le  dérivé  diazoique. 

^*>'*<(8  03)*^'^"’’ 

est  une  poudre  cristalline  jaune,  que  l’ébullition 
avec  l’alrool  convertit  en  acide  métaphénylène- 
disulioniquo. 

.4cide  bromomélaphény/éne-diamine-sulfoniqiie, 
G3H*(Azll*,*(i,3|Br|i|S03H(r,|  [Bassmann,  Liibiy's 
,4nn.  Chem.,  l.  CXCI,  p.  244).  — On  traite  par 
le  chlorure  d’étain  une  solution  aqueuse  concen- 
trée d’acide  diniirotrihromophénylsnlfoiiique  : le 
liquide  entre  en  ébullition  en  prenant  une  colo- 
ration bleue,  et  laisse,  par  le  refroidissement, 
déposer  le  nouvel  acide  : les  eau.x  mères  reiifer- 
inent  un  mélange  d’ac  des  rii-  et  tribromés.  L’a- 
cide bromophénylène-diamine-siiiroiiique  se  pré- 
sente en  longues  i.ignilles  blanches  et  soyeuses, 
anhydres,  lor>que  la  cristallisation  s’est  faite  ra- 
pidement, renfermant  I molécule  d’ean  lorsqu’elle 
a été  lente.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble 
dans  I alcool;  il  jaunit  peu  à peu  à l’air;  cliaulTé 
sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  sans  fondre  en 


[VVurster  et  Morley,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  I8I4J.  — On  chniifle pendant  8 heures, 
à 1811-190».  10  grammes  de  pliénylène-diamine, 
16  grammes  d'acide  chlorhydrique  et  20  grammes 
d’alcool  méihylique;  le  produit  de  la  réaction  est 
ensuite  lavé  a la  soude  et  distillé.  La  tétramé- 
thylphénylène-diamine  est  un  liifuido  incolore, 
peu  soliib'e  dans  l’eaii,  bouillant  à 2.56». 

Le  chlorhydrate,  C«HLAz‘(CH3)L211Cl-f2H*0, 
se  présente  en  cristaux  transparents,  solubles 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther  et  déliques- 
cents. 

L'iodnmélhylate,  C®lILAz*(C113j3I,  est  très  so- 
luble dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  inso- 
luble dans  l’éther;  il  fond  à I9i»  et  se  décom- 
pose à cette  température  en  induré  de  méthyle 
et  tétraméthylphénylène-diamine. 

Dibromotclramélhyhlpénylène-diamine, 

C6H*Br*.Az»(Cll3)L 

— Obtenue  à l’état  de  chlorhydrate  par  l’action 
du  brome  sur  une  solution  chlorhydrique  de 
tétramèthylphénytène-dianiine,  cette  base  est  un 
liquide  huileux  non  distillable. 

Le  c/iio/7ij/drate,C611*  Br*.  Az*(CH3)L2HCI,  se 
présente  en  cristaux  jaunes,  hygroscopiques,  in- 
solubles dans  l’éther,  solubles  dans  l’acide  acé- 
tique bouillant. 

iSitrosoliinitrotriméthylphénylène-diamine, 

C«  11  (Az  0*)3.  Az*  (Az  O)  (C  H3)». 

— Cristaux  jaunes,  fusibles  à 132»,  obtenus  par 
l’acliou  de  l’acide  nitrique  sur  une  solution  acé- 
tique de  tétraméthylphénylèiie-diamiiie. 


UINITROPIIENYL-PIIENYLEXE-DIAMINB, 


C^IH^  Azil* 

^ \ Azll.C6II3(AzOi)* 


[Leymann,  Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1882, 
p.  l2.i7J.  — (.riRlaux  fiisiiiles  à 172“,  obtenus  en 
chautTunt  une  solution  a!coolic|ue  de  niétuphéuy- 
lèuo  Jiumine  avec  de  ra-dinilrochloroLeazine. 

Nilrochloropliényl-pliényléne-diamine, 


C8I1* 


^ Azll* 

AzlI-C6IP(AzO*)Cl 


[Laubenheiiner,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1878, 
p.  115SJ.  — On  chaiilTe  un  mélange  à par- 
ties égales  de  métaphény  ène-diamine  et  de  dini- 
trochlorobeiizine  avec  un  peu  d’alcool,  jusqu’à 
dissoluiion  roinplèle;  on  abandonne  pendant 
deux  jours  et  on  reprend  la  masse  | ar  l’acide 
chlorhydrique  froid.  On  obtient  ainsi  une  masse 
cristalline  jaune,  que  l’alcool  bouillant  décompose 
en  acide  chlnrbydrique  et  en  nilrochlorophényl- 
phényléne-diam  ne. 

Cette  base  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
rouge cj.rmin,  fusibles  à 15Ü151'';  elle  est  presque 
insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool 
chaud  et  dans  l’éther. 

^■dinaphlylmélaphénylène-diamine, 


C6n*(AzH.Ctoin)s 

[Ruhemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2li.'>4J. — On  chauffe  pendant  5 à 6 heures,  en 
tubes  scellés,  à 2UÜ“,  un  mélange  de  p-naphtol  et 
de  méla|)hénylène-diamine;  le  prriduit  est  lavé 
surcessivement  à la  soude  et  à l’acide  chlorhy- 
drique faible,  et  enfin  'cristallisé  dans  l’alcool. 
On'übtient  ainsi  de  fines  aiguilles  violettes,  fu- 
sibles à 12Ü”,  solubles  dans  l’alco  d,  la  benzine, 
l’élber,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 

BENZOYLPHÉ.\YLÉ\E-DIA!«tNE, 


C6H''(AzIP)AzH.C'?H'îO 

(Bell,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  497;  — 
Hübner, /./ebtfli’s  .4nn.  Chem.,  t.  CCVIJl,  p.  298]. 

— Ce  corps  s’obtient  en  réduisant  la  benzoylmé- 
tanilranilide,  C®  lO  (Az  ()S)  Az  H .(?  H^O,  par  ie sul- 
fure d’amm'inium  (Bell)  ou  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique (Ilübner).  Il  se  présente  en  prismes 
orlhorhombiques,  Risibles  à 125“  (Bell),  à 26Ü" 
(Hübner),  trè'Siilubles  dans  l’aicool,  peu  solubles 
dans  l’eau,  insolubles  dans  le  chloroforme. 

Le  chlnrhud'  ale,  C0H  '-(Az  HS)Az  II  .C^  H'O . Il  Cl, 
est  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  l’a- 
cide chlorhydrique. 

Le  sulfate,  [t,®  H».(tzHS)AzH.C7H80]2S0Ml*, 
forme  de  longues  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 
Métamidobenzoyl-phénylène-diamine, 

C6II‘(AzH*).AzH.(CO-C®HLAzIlî) 

(Hugh,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1268]. 

— On  prépare  cette  base  en  réduisant  par  le  sul- 
fure d’ammonium  alcoolique  la  métanitrobenzoyl- 
métanitrauilide, 

C«  11  * (Az  02)  Az  II  (C  O - C«  H*  Az  0’-)  ; 

elle  se  présente  en  belles  aiguilles,  fusibles  à 
129“. 

Dibenzoyl-phénylène-diamîne, 

C6Il*(AzII.CO-C6[l»)* 

[Ruhemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  20.52].  — Aiguilles  blanches,  fusibles  à 240", 
obtenues  par  l’action  du  chlorure  de  benzoylesur 
la  métaphénylène-diamine.  Ce.  corps  est  pou  so- 
luble dans  l’alcool,  assez  soluble  dans  l’acide 
acétique. 


Nitrodibmzoyl-phénylène-diamine, 

C«  1 13  (Az  02)  ( Az  II . C 0 - C«  118)2 

(Ruhemann,  ibid.].  — On  ajoute  peu  à peu  de  l’a- 
cide nitrique  fumant  à une  solution  acétique  de  la 
base  précédente;  l’addition  d’eau  précipite  le  dé- 
rivé nitré  en  aiguilles  jaune-brun,  fusibles  8^22". 

Traitée  en  solution  ucclique  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  à l’ébullition,  cette  base 
se  convertit  en  benzoylbenzényliriamidobenzine, 

/AzII.CO-r.8I|5 
C8|I3  — AzII.C-C6115 

lamelles  blanches,  fusibles  à 214". 

ACÉTYLPlIÉNyi.ÈNE  DIAMINE, 

C6H‘(AzHî)AzIl.C*n3  0 

[Wallach  et  Schuize,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
188-’,  p.  3020].  — On  chauffe  pendant  2 heures, 
nu  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  de  phény- 
lène-diamine  (1  moléculejet  d'a' ide acétique  ci is- 
lallisable  (2  molécules).  On  hisse  refroidir,  et  on 
traite  le  produit  par  l’acide  chlorhydrique  (1  mo- 
lécule); on  précipite  ainsi  \e'mor.ochlorhydrate 
de  la  nouvelle  base  en  cristaux  fusibles  ver-  280“, 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’alcool 
éthcré. 

La  base  elle-même  se  présente  en  lamelles 
extrêmement  solubles  dans  l’eau,  l'ar  l’action 
simultanée  du  phénol  et  du  nitrite  de  potassium 
sur  une  solution  chlorhydrique  bien  refroidie 
d’acétylphénylène-diamine,  on  la  transforme  en 
phénol-azu-acetyl-ainidobeuzol, 

C6  H\'Az  II . G®  113  O)  Az  = Az . G®  H‘ . O H, 
fusible  à 208". 

Ge  corps  se  convertit  par  une  courte  ébullition 
avec  l’acide  chlorhydi-ique  à 25  ®/o  cuphénol-azo- 
amidohenzol,  G®ir‘(Azl|S)Az  = Az-G«Il*.OH,  fu- 
sible à 16S“.  I.e  dériié  tétrazoïque  correspondant, 
le  benzoldiaznphéuol,  G®ir‘(Az  = Az.G®H'*.0  11)*, 
est  une  poudre  foncée,  soluble  dans  la  soude. 

Diacélylphénytène-diamine, 

G®Ih(Az  II.  G*  113  0)» 

(Barbaglia,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  12.57].  — On  rbauffe  au  réfrigérant  ascendant 
1 molécule  de  pbénylène-diamine  avec  2 '4  molé- 
cules d’acide  acétique  cristallisable,  jusqu’à  ce 
que  le  mélange  se  prenne  en  masse  par  le  refroi- 
(iissement.  On  dissuul  alors  le  produit  dans 
l’eau  bouillante;  le  dérivé  acétylé  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  petits  prismes  durs,  fu- 
sibies  à |tll“,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau  chaude. 

Diacélyliiitrophénylène-diamine, 

G8H3(Az0»)(AzH.G31I30)* 

[Barbaglia,  ibid.].  — Obtenu  par  l’action  de  l’a- 
cido  nilrique  fumant  sur  une  solution  acétique 
bien  refroidie  de  diacétylphénylène-diamine,  ce 
corps  su  présente  en  petites  aiituilles,  fusibles  à 
2i6",  insolubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique.  Traité 
par  la  soude  caustique,  il  se  transforme  en  nitro-' 
pbénylène-diamine. 

PlIÉIVYLÉNE-niGLYCOCOLLE  éTnVI.IQUE, 
G®H‘(Azll.GII*-GO*G2|ls)* 

[Zimmermann,  Deutsch.  chem  .Gesellsch.,  1882. 
p 5ig],  — On  chauffe  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  de  phénylènedir.mine  et  de 
monocbloracétate  d’éthyle,  et  on  fait  cristalliser 
le  produit  dans  l’éther,  puis  dans  i’eau.  Ou  ob- 
tient ainsi  des  aiguilles  fusibles  à 73  , très  peu 
solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’étber. 


C«II*(AzII*)Ai'.H.CO-CO*H 

[Klusemann,  Deutsch.  client.  Gcsellsch.,  1874, 
p.  12ü').  — Ce  corps  prend  naissance  lorsqu’on 
(ait  bouillir  pendant  longtemps  une_  solution 
aqueuse  d’o.xalale  de  phényléne-diamine;  il  se 
produit  encore  lorsqu’on  l'ait  bouillir  pendant 
quelques  heures  de  la  phénylcne-diamine  avec 
une  solution  alcoolique  d’acide  oxalique;  il  se 
forme  en  môme  temps  de  l’oxalale  de  phényléne- 
diamine,  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  phénylène-o-xauiique  cristallise  en  ai- 
guilles légèrement  rouges,  qui  ne  fondent  qu’à 
une  tempéi  ature  très  élevée  en  se  décomposant. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sd  d’aruenl,  (;sfrAz*0'' Ag,  se  présente  en 
belles  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante; il  se  décompose  à 170“  avec  dégagement 
d’oxyde  de  carbone  et  d’acide  carbonique. 

Piii’iiyléiie-oxamide,  C®II‘(Azll)*C*0*  [Kluse- 
niann,  ib;'d.|.  — Masse -amorphe  jaune,  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants  ordinaires,  obte- 
nue par  l'action  de  l’oxalate  d’éthyle  sur  la  pbé- 
nylène-diamine. 

PHÉ^V(.È\E•unKE,  C®Ht(AzH)-.CO  [Michler  et 
Zimmermann,  Deutsch.  chein.  (lesdlsch.,  1881, 
p.  2177].  — ün  dissout  la  phényléne-diamine 
dans  le  chloroforme  et  on  sature  celte  sol m ion 
d’o.xycblorure  de  carbone;  le  tout  se  prend 
bientôt  en  une  niasse  blanche,  amorphe,  presque 
insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  ordi- 
naires. Ce  corps  brunit  vers  300“  sans  fondre  à 
cette  température. 

Phénylène-  dnirékle,  C*1I*  (AzlI-CO-AzIl*)* 
jWarder , Deutsch.  chem.  GeselUch..  1875, 
p.  1180].  — Préparé  par  la  digestion  du  cyanate 
de  potassium  avec  le  chlorhydrate  de  phényléne- 
diamine,  ce  corps  forme  des  cristau.x  blanc3,qieu 
solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool, 
fusibles  au-dessus  de  300“;  il  se  sublime  avec 
décomposition  notable. 

Phéiiyléne-disutfo-uréide, 

CeilA(AzlI.CS.Azll*)> 

JLellmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  283!!].  — Lamelles  mirroscopiquos  blanches, 
fusibles  à 2I5“,  peu  solubles  dans  la  plupart  des 
réactifs  neutres.  On  l’obtient  parl’aciion  du  sul- 
focyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de 
phényléne-diamine. 

CAIIBOllÉTAMIUOTKTnAIJIIDOBENZOL, 


Tétracbhrophényléne-diamine,  C’Cl*(AzH-)5 
[Krause,  Deutsch.  chem.  Gesdlsch.,  1879,  p.  51]. 
— Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  à froid 
de  l’acide  chlorhydrique  {d  = \,'i)  sur  ladichloro- 
phénylène-diimide,  C'Ur*CI-Az*.  Il  cristallise  en 
aiguilles  flexibles,  d’un  rouge  clair,  fusibles  à218“, 
très  solubles  dans  l’éther,  l’alcoiil,  la  benzine, 
l’acide  acétique,  presque  insolubles  dans  l’eau  et 
l’acide  chlorhydrique.  L’acide  azotique  et  l’eau 
régale  le  transforment  en  chloranile. 

Dinilrophénylène-diamine, 

C«II*(AzO*)*(AzH*)* 

fBiedermann  et  Ledoux,  Deutsch.  chem.  Gc- 
sellsch.,  1874,  p.  1532].  — Ce  corps  prend  nais- 
sance par  l'action  de  l’ammoniaque  alcoolique  à 
l.’)0“  sur  11  dinilrodiacétylphéiiyléne-diamine.  Il 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 29'i-'’,  solubles 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’éther.  Le  (■hldi  oplat  nette  a pour  formule 
[C«H‘(AzO*)»(AzHî)SIICI]-*PtCP. 

Dichloiiophé.xyle.ne-diimide, 

^ AzH 
cm*  Cl*  < I „ 

.Az  II 


[Krause,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  47]. 
— Ce  corps  se  produit  par  l’action  de  l’hypo- 
chlorite  de  calcium  sur  le  chlorludrate  de  para- 
phénylène-diamine.  Il  se  présente  en  belles 
aiguilles  blanchi-s  très  peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  qui  fondent  a I2i"  en  détonant;  on 
peut  le  dislilier  avec  décomposition  pariielledans 
un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le  chlorure  stan- 
neux  le  transforme  en  chlorhydrate  de  phény- 
léiie-diamine ; il  en  est  de  môme  de  l’amalgame 
de  sodium,  de  l’acide  sulfureux  et  de  l'acide  suif- 
hydrique. 

Diuétiiïi.piiénylène-diamtoe, 


C6H‘ 


^ AzII* 
Az(CIIS)* 


fSchraube,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  619;  — Wurster,  ibid.,  1879,  p.  522].  — On 
l’obtient  en  réduisant  par  l’etain  et  l'acide  chlor- 
hydrique la  nitroRodiméthylaniline.  l'.lle  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 4l“,  très 
solubles  dans  l’eau,  l'alcool,  la  benzine,  le  chloro- 
forme, moins  solubles  dans  l’éther  et  la  ligroïne, 
et  bout  à 257“.  Ses  sels  sont  très  solubles.  Le 
chloroplatinaie  a pour  formule 


(C!II».AzHs.Azll)‘C 

(IlQbner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.l719]. 

— Liquide  huileu.x  Jaune  clair,  volatil  avec  la 
vapeur  d’eau.  On  l’obtient  par  la  réduction  du 
carbométanitrotétraimidobenzol, 

(CeH*.AzO*.AzH)‘C. 

Le  chlorhydrate,  C*’H*SAzf.8HCl,  forme  des 
aiguilles  presque  noires.  La  base  donne  avec 
l’acide  nitreux  un  précipité  brun  de  la  formule 

[(C6  11» . 0 1I)‘ . Az*  O . (Az . Az  O)*]  C. 
lit.  — PARAPHÉNYLÈNE-DIAMINE 

Cette  base  a été  décrite  au  t.  II,  p.  895,  sous 
le  nom  à'a-phenylène- diamine. 
Dichloruphénylène-diamine, 

C6H*C1*î,c,(AzH*)»„,4, 

[VVitt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1875,  p.  145]. 

— Obtenue  par  l’action  réductrice  de  l’étain  et 
de  l’acide  chlorhydrique  sur  la  dichloronitroani- 
line  correspondante,  cette  base  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à 123“, 5. 


C6 II» . Az  H» . Az  (C  II3)S . 2 H Cl . Pt  Cl». 

Oxydée  par  le  chlorure  ferrique,  en  présence 
d’hydrogène  sulfuré,  elle  fournit  le  bleu  de 
méthylène  (Suppl.,  p.  163). 
Acélyldimethylphenytène-diamine, 


cm» 


,^AzII.C*H»0 

'^Az(Cllsj* 


[Wurster,  loc.  ciJ.].  — Obtenu  par  l’action  de 
l’acide  acétique  cristallisable  sur  la  base  précé- 
dente à l’ébuIlition,  ce  corps  cristallise  en  ai- 
guilles ou  en  lamelles  blanches,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 

Acide  dimélhylphénylène-  diamine  - sulfonique, 


C6H3(SOm)<AzH*^^^^^ 

[Michler  et  Walder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2176].  — Cet  acide  se  produit  par  la 
réduction  de  l’acide  nitrodiméthylaoiline-sulfo- 
nique  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique; il  cristallise  en  grands  rhomboèdres  très 
solubles  dans  l’eau,  peu  solut>les  dans  l’alcool. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  cristal- 
lisés. 


l * 7 


p.  1113. 

Co  dernier,  traité  en  solution  chlorhydrique pai- 
le  nitrite  de  sodium, se  convertit  en  belles  aiguilles 
rouges,  fusibles  à 152",  ayant  pour  formule 


C®  113  f Az  0^1  ^ ^ ® 

^ > \Az(GIl»)». 

Ce  dérivé  forme  un  chlorhydrate  gommeux 
jaune  et  déliquescent  [Wurster  et  Sendtner, 
üeutsch.  chem.Gesellsch.,  1879,  p.  1 80 i).  L’a mide. 


P6,,4.-AzI1.CO-COAzH* 

^ “ ^Az(Gll3)s 

fond  à 257-259";  elle  est  peu  soluble  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool  chaud,  assez  soluble  dans  la  ben- 
zine bouillante. 

Diainidodiméthylphényloxamide  (voyez  Suppl. 

p.  1111). 

TRlUÉTHïI.pnÉNVLÈXE-DIAMINE, 


G®  H® 


.^Az(CH3)S 

•^Azll.CH» 


[Wurster  et  Schobig,  Üeutsch.  chem.  Geseîlsch., 
1879,  p.  1810].  — On  obtient  cette  base  en  trai- 
tant son  dérivé  nitrosé  (voyez  plus  bas)  par 
l’acide  clilorbydrique  concentré,  ou  bien  par 
l’étaiii  et  l’acide  chlorhydrique.  C’est  un  liquide 
huileux,  bouillant  à 205".  Elle  fournit  par  l’anhy- 
dride acétique  un  dérivé  cristallisé  fusible  à 95". 

NitrosolriméUiyiphénylène-diamim, 


C611‘ 


^ Az(CH3)s 
•N  Az(AzO)CH3 


[Wurster  et  Schobig,  ibid.].  — Ce  corps  prend 
naissance  par  l’action  du  nitrite  de  sodium  sur 
une  solution  acétique  de  tétraméthylphénylène- 
diamine.  11  cristallise  en  lamelles  verdâtres,  fu- 
sibles à 98-99",  très  solubles  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  l’éthcr,  peu  solubles  dans  la  ligroïne. 

Nitrosotninethylnitrophénytène-diamine, 


C8H»(Az02) 


^Az(C  113)2 
^Az(AzO)CH3 


[Wurster  et  Schobig,  ibid.].  — On  l’obtient  par 
l’action  d’un  excès  de  nitrite  de  sodium  sur  la 
tétraméthylphénylène-diamine;  elle  cristallise  en 
longues  aiguilles  orangées,  fusibles  à 87",  solu- 
bles dans  la  benzine  et  la  ligroïne.  Le  chloropla- 
linate  a.  pour  formule  (C3Hi3Az^03.HCl)2PtCl®. 

Amidotrimélhylphénylène-diamine, 


C«lI3(Azri3) 


^ Az(CH3)2 
's.  AzIl.CH® 


[Wu  rster  et  Schobig,  ibid.].  — Cette  base  prend 
naissance  par  la  réduction  de  la  précédente  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique;  elle 
cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 90"  et 
bout  à 291".  Le  chloroslannite  a pour  formule 


C91|i3Az3.2IICI.SnC12. 


Le  dérivé  diacctylé, 

C«  1 1 3 ( Az  1 1 . C*  1 13  O)  (Az . 2 C ri3)  (Az . C 113 . CS  U3  O) 
fond  à 18i". 

Tétjiamktiiylphénylène-diamine, 


Ceil‘ 


^Az(CI|3)s 

'sAz(C113)S 


[Wurster,  Deafsc/i.  chem.  Gese//sc7t., 1879,  p. 527.1. 
— On  la  prépare  en  chauffant  la  diméthylphé- 
nylène-diamine  avec  de  l’acide  chlo'-hydrique  et 
de  l’alcool  méthylique,  d’abord  à 170-180",  puis  à 
200";  le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à la 
soude,  puisa  l’eau,  et  enfin  distillé.  La  base  cris- 
tallise en  lamelles  blanches  et  brillantes,  fusibles 
à 51"  et  bout  à 200".  Elle  est  assez  soluble  dans 


Le  chlorhydrate,  Ci»  lli»  Az* . 2 II  Cl,  est  en  petits 
cristaux  blancs. 

Le  c/î(oro;)fatinof«.C'»Il'®Az3.2HCl.PtCl‘,  est 
une  poudre  cristalline  jaune. 

Le  sulfate,  Ct®H>®Az*.SO*H*,  forme  de  belles 
lamelles  nacrées. 

Viodométhylate,  C'*’ H'^Az*.  C IPI,  se  présente 
en  aiguilles  argentines  qui  ne  fondent  pas  encore 
à 270". 

PiiÉXYLPHÉA’Yi.ÉNE  - DiAMixE  (amidodiphénvl- 
amine), 


CeiP 


Azll» 

AzH.C«II» 


[Nietzki  et  Witt,  üeutsch.  chem.  Geseîlsch.,  1879, 
p.  1399.].  — Cette  base  se  produit  par  la  réduc- 
tion de  la  nitrodiphénylamine  ou  du  phénylamido- 
azobenzol  au  moyeu  du  zinc  et  de  l’acide  acétique: 
elle  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  a 
61".  Le  sulfate  est  en  lamelles  argentines.  Le  dé- 
rivé acélylé,  Ci»H"Az*.C2  1|30,  est  en  aiguilles 
fusibles  à 158". 

OrAMIDO-  niPIlÉNYI.AMINE,  Az  H (C«lP.AzH*)* 
[Nietzki,  Üeutsch.  chem.  Geseîlsch.,  1878,  p.  1097; 
~ Nietzki  et  Witt,  ibid.,  1879,  p.  140-'].  — On 
obtient  cette  base  en  réduisant  la  dinitrodiphé- 
nylamine  correspondante  par  la  poudre  de  zinc 
et  l’acide  acétique,  ou  bien  le  noir  d’aniline  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  iodhy- 
drique.  Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusi- 
bles à 15S",  non  volatiles.  Les  oxydants  la  trans- 
forment en  quinone. 

Le  sulfate,  Ct3|lt3  Az3.S  0‘  H*,  forme  de  Icagues 
aiguilles  soveuses. 

Le  chhroplalinate,  C'»Hi3Az3.2HCl.PtClS  est 
en  petites  aiguilles  rouaeitres. 

Le  dérivé  diacétyle,  forme 

des  aiguilles  fusibles  à 2.39";  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide 
acétique. 

Lorsqu’on  traite  par  l’acide  nitreux  le  sulfate 
de  diamidodipliénylamine  en  suspension  dans 
l’eau,  on  le  transforme  en  sul\ute  diazoïque, 
masse  cristalline  très  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l’alcool  et  l’éther,  qui,  avec  l’acide 
chlorh}'drique  et  le  chlorure  de  platine,  fournit 
le  ch  lornplatimi  te,  Ct*  IP  Az® . (H  Cl)»  Pt  Cl*  -f-  H»  O. 

Benzoylphényi.ène-diaxiixe, 

C«H*(AzH*)(AzII.C’'H5  0) 

[Hübner,  l.iebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVIII,  p.  295]. 
— Préparée  par  la  réduction  de  la  benzoylpara- 
nilranilide,  C®H*(Az03)(AzH.C’^  IPO),  au  moyen 
de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  cette  base 
cristallise  en  lamelles  incolores,  peu  solubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  le  chlo- 
roforme et  fusibles  à 125-128". 

Le  chlorhydrate,  C'3||i»  az». H Cl,  formedes  ai- 
guilles nacrées  peu  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sulfate,  (C'3lli»Az3]»SO*ll»,  est  en  aiguilles 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 

La  bromamidobenzandide  (benzoylbromopho- 
nylène  diamine),  préparée  par  la  réduction  du 
dérivé  nitré  correspondant,  cristalline  en  lamejlés 
incolores,  fusibles  à 205"  [Hübner,  üeutsch.  chem. 
Geseîlsch.,  1877,  p.  I7Ü9J. 

PnÉ.\YLBEN/.OYLPHÉNVLErSË-DIA»ltNE, 

C611*(AzIP)(Az.C®II3.C7n5  0) 

[Lellmann,  üeutsch.  chem.  Geseîlsch.,  1882, 
p.  826].  — Aiguilles  rougeâtres  obtenues  en  ré- 
duisant, par  l’étain  et  l’acide  acétique,  la  ben- 
zoylmononitrn-diphény  lamine. 

ÜIFORMYLPllÉ.\YI.ÈNE-t)IAMINE, 

C«  11*  (Azll.  G II  O)» 


DiACÉTÏLPHÉNÏLÈiXK-DIAMINE, 

C«n*(AzII.C2H3  0)* 

fBiedermannetLedoux,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
I87i,  P-  1531].  — Obtenu  par  l’action  prolongée 
de  l'acide  acétique  bouillant  sur  la  phénylène- 
diamine,  ce  corps  se  présente  en  octaèdres  Qua- 
dratiques, fusibles  au-dessus  de  295’’,  peu  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants,  à l’exception  do 
l’acide  acétique.  . . 

Traité  en  solution  acétique  par  l’acide  nitrique 
fumant,  il  se  transforme  en  dérivé  dinitré, 

C«  H*  ( Az  (Az  II . C*  HS  O)*, 

cristaux  jaunes,  fusibles  à 258®,  insolubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique. 

Disuccinïlphénylène-diamixk, 

C61H[Az  = C‘H‘0!]2 

(Biedermann,  Dfuisch.  chfm.  Gesellsch.,  1876, 
p.  16ii8.].  — On  chauffe,  pendant  une  demi-heure, 
à 200'’,  un  mélange  de  phénylène-diamine  et 
d’acide  succiiiique,  on  laisse  refroidir  et  on  épuise 
par  l’eau  bouillante.  Le  résidu  forme  de  petits 
cristaux  in-olubles  dans  tous  les  dissolvants,  in- 
fusibles, sublimnbles  au  rouge. 

DlAMlDODIPUéiVÏLUnÉE, 

rn  ' AzlI.C6IH.AzH* 

-V  AzlI  C«Ht.AzH* 

[Fleischer  et  Nemes,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1295.].  — Préparée  par  la  réduction  de 
la  tétranitrocarbanilide  C()(Azll.C6IH(AzO*)*]* 
au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
ce  corps  se  pre.senie  en  lamelles  nacrées,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bnuillanle, 
subliiiiables  sans  décomposition.  Le  rhloroslnn- 
nile  a pour  formule  (C*sfl*‘Az*0)*2HCl.  SnCi*. 

PllÉAYl.ÉNE- nisUI  FO-URÉE,  C6H*(AzIl  CS.AzIl*)* 
[Lellmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2840.].  — On  dissout  dans  l’eau  du  chlorhy- 
drate de  phényléne  diamine  et  du  siilfncyanate 
d'ammonium  ; on  évapore  à sec  au  bain-marie,  on 
chaufl'e  le  résidu  à I2Ü",  ou  le  lave  à l’eau,  et  on 
le  fait  recristalliser  dans  l’eau  ammoniacale.  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
218”,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

TÉTRAlléTHYLDIASIIDODIPHÉA'YLURéE, 

CO[AzH.C6H*.Az((  H*)*]* 

[Binder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  53.5]. 
— Obtenu  par  l’aciiou  de  l’urée  sur  la  diméthyl- 
phénylène  diamine  à 130-150",  ce  corps  se  pré- 
sente en  fines  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  so- 
lubles dans  l’acétone  bouillante  et  fusibles  5 202". 

Le  sullale,  ll**Az*O.S  O'  11*,  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide. 

Le  c/ilor/tj/drafe,  C'''ll**Az*0.211Cl,  est  très 
soluble. 

DlMÉTItyLAMIDOPIIÉriYLUnÊE, 

p r>  X Az  H* 

Azll.C61H.Az(CH3)» 

[Binder,  ibid.].  — On  l’obtient  par  l’action  du 
cyanaie  de  potassium  sur  le  sulfate  de  l’urée  pré- 
cédente, en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
179",  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chlorhydrate  cl  \esuirati‘  soutirés  solubles; 
le  chloruplatinale,  2(C9Hi»Az*0.11Cl)PlCl*,  est 
en  petites  lamelles  jaunes. 

TÉTnAMÉTlIVU)IAMtDODIPHÉNYLSOLFO-UnÉE, 


Aiguilles  blanches,  fusibles  a 180", o,  insolubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  assez  solu- 
bles dans  le  chloroforme  et  la  benzine  chaude. 

Le  chlorhydrate,  C''ll**Az*S.2llCI,  est  une 
poudre  cristalline  blanche.  L’anhydride  acétique 
fournit  un  dérivé  fusible  à 71". 

CAROOPARAUIOOTéTRA-IMIDOBEXZOL 

[C6H'(AzII*j(AzH)]‘C 

[Hûbner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., p.  1718]. 

— Lames  incolores,  fusibles  a 138",  obtenues  par 
la  réduction  du  carboparanitrotétraimidobenzol 
au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorhydrate,  (C61H.Azll*-AzH)U;,8HCl, 
est  en  petites  lamelles  rougeâtres  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  dérivé  nitrosé,  C**!!*® Az6Q'',  obtenu  par 
l’action  de  l’acide  nitreux  en  solution  aqueuse 
sur  le  nitrate  de  la  base,  est  un  précipité  bru- 
nâtre, soluble  en  brun  dans  l’ai  ide  sulfurique, 
insoluble  dans  l’eau  et  l’acide  acétique. 

, Ad.  Fauconnier. 

PIIENYLÈXE-NAPHTYI  ÈXE  (OXYDE  DE), 

(.6IH  ^ 

C‘6IIIOO=  ■ ^O. 

C10H6  ^ 

— On  en  connaît  deux,  correspondant  aux  naph- 
tols  a et  p,  que  l’on  obtient  en  ilistillant  dans 
une  cornue  de  cuivre  un  mélange  de  1 p.  de 
phénol,  1 p.  de  naphiol  et  de  -4  p.  d’oxyde  de 
plomb;  avec  le  naphtola  on  obtient  environ 
18  grammes  d’oxyde  de  phényb'ne-niipbtylène 
brut  pour  50  grammes  de  nophtol  employé;  le 
naphtol  8,  par  contre,  donne  principnlement  de 
l’oxyde  de  p-dinaphiylèiie  et  une.  très  petite  quan- 
tité seulement  de  l’oxyde  mi.uu. 

Oxyde  i>e  piiéxyi.ène  a-XAPiiTVi.È\E.  — Aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 178".  très  solubles  dans  l’éther 
et  le  chloroforme  bouillants,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  l’acide  acétique.  Il  forme  avec  l’acide 
picrique  de  belles  aiguilles  roiige.s,  fusibles  à 108", 
de  la  formule  C‘6Hioü  -I-  2(;6||3Az*0’,  solubles 
dans  la  benzine  et  se  dédoublant  par  l’alcool. 

Le  percblorure  de  phosphore  Iç  transforme  en 
oxyde  de  phénylène-a-naphtylène  dichloré, 

C<«I16C1*0, 

cristallisé  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 245", 
à peine  solubles  dans  l’alcool  ot  l’éther,  un  peu 
plu-  dans  la  benzine;  le  chlore  agissant  sur 
i’o'yde  dissous  dans  l’acide  acétique  donne  le 
même  dérivé  de  substitution.  Avec  Ih  brome,  on 
obtient  le  corps  dibrome.  C'6H6Br*0,  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  a 284",  moins  solubles  encore 
que  le  précédent.  Le  dérivé£/in//;é,(',‘"  ll"(AzOt)»o, 
est  jaune,  fondé  235",  et  se  dissout  aisément  dans 
l’éther,  le  toluène,  l’acide  acétique,  moins  dans 
l’alcool. 

L’acide  sulfurique  transforme l’ox}'de,  à 100",  en 
un  acide  tétrasulfoniquc,  dont  le  sel  de  baryum 
soluble  renferme  Ci6H60iS()S)*B.‘i*  -j-  4H*0. 

Oxydé  par  l’acide  chrnraique  en  solution  acé- 
tique, l’oxyde  de  phényléne-a  naphiylène  se  con- 
vertit en  une  matière  rouge,  fusible 

vers  1-40"  et  qui  est  isomérique  avec  le  coiitposé 
quinoniqne  dérivé  du  phénylnapbtylcarbazol.  Le 
perm  inganaie  le  transforme  en  acide  phtalique. 

Oxyde  de  piiéxylèxe-P-xapiityléxe.  - Lamelles 
jaunâtres,  fusibles  à 296",  peu  solubles  dans 
l’alcool.  Il  a été  préparé  aussi  par  Graebe  et 
Knechl  en  partant  du  pbénylnaphiylcarbazol  qui 
coustilue  Timide  correspondante,  C'6Hio(AzH) 
fj.  von  Arx,  Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1880, 
p.  1726].  ^ ^ A.  Ilenninger. 

IMIEiNYLÉTllYLACÉTOXE  [Syn.  Propiophé- 


CS[AzII-C6H‘.Az(CII3)S]* 

[Baur,  Deui-sch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  533]. 
— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  la  diméihyl- 
phénylène-diamine  avec  de  l’alcool  et  un  excès 


inél.iiiiîc  do  bonznate  et  de  propionate  de  calcium 
[r.  Dykes  Barry.  üôutsch.cliem.Gesellscli.,  iSi:i, 
p.  uiimj 

On  I obtient  ég-alement  en  traitant  par  du 
sodium  la  solution  élhérée  de  chlorure  de  ben- 
zoyle  et  d’iodiire  d’éthyle  [De  Bcchi,  Denlsch. 
çh  m.  tlesellsch.,  1879,  p.  1C;t].  Elle  bout  a 210". 
Traitée  par  l’acido  nitrique  Fumant,  elle  fournit 
deux  dérivèx  ttitrés,  l’i/n  rristallisé  en  aiguilles 
fusibles  à lüü"  de  la  formule 


C6|l*(AzO*)-COC2n'', 

l’autre  liquide.  Le  dérivé  nitré,  qui  est  cristallin, 
fournit  par  l'éduction,  au  moyen  de  l'étain  et  de 
l’acide ciilorliydi ique,  un  dérivé  amidé  sirupeux, 

C«II'  (Az  IP).  CO- G*  11*. 

Le  chlorhydrate  donne  un  chloroplatinate 
[C6|l‘(AzIP)-CO-C2I15.IlCl]2  -f-  PtCl‘ 
cristallin. 

Cette  a'’étone  fournit  par  réduction  l’alcool  phé~ 
nylpropylique  secondaire,  C*  IP-  C H.ü  H - C*  11*, 
(jui  h'oit  a y 10-211". 

PIIli.VVLFUJlAItlQlIÊ  (ACIDE), 


Cioh3  0‘ 


C (G*  IP) -CO*  H 
CH-C02M. 


— Il  a été  obtenu  par  Barisch  en  chauffant  à 150® 
l’acide  (J-hroinocinnamique  (bromo-phénylacry- 
lique)  avec  du  cyanure  do  jiotassium  et  de  l’al- 
cool, et  saponifiant  par  la  potasse  bouillante  le 
nitrile  formé  Silppl.,  p.  502). 

L’acide  p'iénylfumarique  cristallise  dans  l'eau 
en  petits  mamel  ms  blancs,  fusibles  à 101",  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  extrêmement  solubles 
dans  l’alc'iol  et.  dans  l’éther.  Les  sels  des  alcalis 
cristallisent  difficilement  et  sont  fort  solubles. 
l,e  .spf  de  liaryum,  C'ofPOLBa,  est  en  lamelles 
écailleuses -olubl  s.  Celui  d’arqenf  est  une  poudre 
amorphe,  stable  à 110“fF.  Barisch,  Jouni.  pralct. 
Chem..  f2',  t.  XX,  p.  177]. 

PIIÉNYLBI.YCÉIIIQIIH  (ACIDE), 


C9II>0O‘  = C6  1P-CI1.0H-CH.0H-C02II. 


— On  obtient  cet  acide  en  chauffant  au  réfrigé- 
rant à reflux,  au  bain-marie,  du  dibenzoylphényl- 
glycérate  de  méthyle  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique; après  avoir  filtré,  on  chasse  l’alcool  et  on 
réunit  le  résidu  à celui  resté  sur  le  filtre.  On  dis- 
sout cette  masse  cristalline  dans  l’eau,  et  on  en- 
lève par  l’éther  l’huile  qui  s’y  trouve.  On  ajoute  de 
l’acide  chlorhydrique  à la  solution  aqueuse  pour 
précipiter  l’acide  benzoïque,  on  filtre  de  nouveau 
eton  évapore  la  solution.  Puis  on  reprend  le  ré- 
sidu par  l’éther,  on  épuise  cette  solution  par 
l’eau,  et  l’on  évapore  la  liqueur  aqueuse,  d’abord 
au  bain-marie,  |iuis  sur  l'acide  sulfurique. 

L’acide  phénylglj’cérique  est  en  aiguilles,  fu- 
sibles vers  117",  très  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'/r  ‘lent  est  un  précipité  amorphe  so- 
luble dans  une  gr.inde  quantité  d’eau 

Lors(|u’on  chauffe  l’acide  phénylglycérique  à 
I5ü"  avec  du  chlorure  de  benzoyle,  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide  chlorhydrique,  et 
qu’on  ajoute  de  l’aloool  à l’huile  obtenue,  pour 
y faire  passer  ensuite  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique, on  obtient,  ai'rès  un  repos  de  douze 
heures,  des  cristaux  fusibles  à 109“  dcdiheuzoyl- 
phénylylycéra le  d'éthyle.  Ce  corps  se  forme  aussi 
lorsqu’on  traite  le  phényldibromopropionate  d’é- 
thyle par  le  benzoale  d’argent. 

L’éther  méihyU'lni  fond  à 113°, 5;  on  l’obtient 
avec  le  phényldibromopropionate  de  niéth}lc 
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IMIKVYl.DLYrOLIQUE  (ACIDE)  fSyn.  Acide 
rormobeiizoylique].  voyez  t.  P’’,  p.  I'dl2,  et  t.  II, 
p.  8b8.  — Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  au  bain- 
marie  la  combinaison  bisuKUique  de  l’aldéhyde 
benzoïque  avec  du  cyanure  de  potassium  et  de 
l’alcool  à 90  %.  On  évapore  la  liqueur  alcoolique 
et  nn  reprend  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique. 
Puis  on  salure  la  liqueur  par  le  carbonate  de 
baryum  et  nn  évapore  de  nouveau.  Le  ré'idu,  lavé 
avec  un  mélange  d’alcool  (3  p.)  et  d’éther  (1  p.), 
est  finalement  décomposé,  par  l’acide  sulfurique 
[O.  MQller.  Deutsch. chenu  Gesellsch.,‘lÿ’l'S,  p 3231. 

On  l’obtient  également  en  traitant  le  benzoyi- 
carbinol,  en  solution  dans  la  soude  caustique,  pur 
le  sulfate  de  cuivre  (Breuer  et  Zincke,  Üeutsch. 
chem  GeselUch.,  1880,  p.  03.5]. 

D’après  Claisen,  l’acide  qu’a  obtenu  llunnius 
\DeWsch.  chem.  Geselisch.,  1877,  p.  200C|  e i trai- 
tant le  dibromure  d’acélophénone  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  serait  de  l’acide  phénylglycolique 
[Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1879,  p.  020  et  1505]. 
Il  fond  à 115"  (Müller). 

Chauffé  avec  du  chloral,  il  fournit  la  chloralide 
de  l’acide  phénylglycolique,  qui  est  en  cristaux 
blancs,  solubles  dans  l’aicool  et  l’éther,  fusibles 
à 59",  bouillant  de  305-310",  delà  formule 

Ceiis-Cllî^  Q®*  ^CH-CCP 

[Wallach  et  Hansen,  Deutsch.  chem.  Geselisch., 
1876,  p.  1214], 

L’acide  phénylglycolique  obtenu  au  moyen  de 
l’amygdaline  est  lévogyre.  L’acide  artificiel,  qui 
est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  devient 
dextrogyre  lorsqu’on  cultive  sur  sa  solution  le 
Hacte.rium  Terme,  l’Aspergillits,\e  Mucor,  ouïe 
Pénicillium  glaucum  [Lcwknwistch,  Deutsch. 
chem.  Geselisch.,  1882,  p.  1,505]. 

0.\ydé  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium, cet  acide  donne  l’acide  benzoylformiqueou 
phénylglyoxylique  [R.  Meyer  et  Baur,  Deutsch. 
chem.  Geselisch.,  1880,  p.  1495]. 

L’éther  mélhylique  est  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à 47-48"  [Breuer  et  Zincke,  loc.  cit.]. 

Amide  phénylglycolique, 

C6H5-CII.OII-COAzHL 

— Elle  se  forme  lorsqu’on  traite  la  cyanhydrine 
d’aldéhyde  benzoïque  par  l’acide  chlorhydrique. 
Elle  cristallise  eu  aiguilles  fusibles  à 19o"  [Tie- 
mann  et  Friedl’dnder,  Deutsch.  chem.  Geselisch., 
1881,  p.  1907). 

Acide  méthophénylgly colique, 

CSiitoQ*  = C6H5  CH(OCID)-CO*H. 

— On  l’obtient  en  traitant  le  phénylchloracétate 
de  méthyle  par  le  méthylate  de  sodium,  et  ea- 
ponifiant  l’eiher  formé.  Après  cristallisation 
dans  la  ligroïne,  il  se  présente  en  aiguilles,  fu- 
sibles à 71-72°.  Les  .sais  d’argent  et  de  calcium 
sont  anhydres;  ceux  de  baryu’u,  de  cuinreetde 
sodium  renferment  211*0.  L’éther  mélhylique 
boula  240"  (R.  Meyer  et  Boner,  Deutsch.  chem. 
Geselisch..  1881.  p.  2391].  M.  Wassermann. 

i‘UÉ\ym;lyoxvliqle(a«;idI';  [Syn./l«de 
benzoylformique  ou  phéno-xylique],  CH®  O’ 
= CII5-CO-COS1I.  — Claisen  a obtenu  cet 
acide  en  laissant  pendant  huit  jours  du  cyanure 
de  benzoyle  en  contact  avec  vingt-quatre  fois 
son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré.  Le 
liquide,  redevenu  clair,  est  alors  chauffé  pendant 
une  demi-heure  à 70°  et  épuisé  par  l’éther,  qui 
enlève  une  huile  que  l’on  dissout  dans  le  car- 
bonate de  poiassium.  Cette  solution  est  épuisée 
par  l’élher,  puis  acidulée  et  extraite  de  nou- 
veau par  l’éther.  La  solution  élhérce  fournit  par 
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masse  crisialline  d’acide  phénylirlyoAylique 
\l)e'il.tch.  clifiu.  Geseltscli.,  1877,  i>.  429  et  lü(i3; 
1879,  p.  C2G  et  1505]. 

L’acide  phényl{çlyo’iyliq"e  se  forme  aussi  lors- 
qu’on oxyde  l’acide  pulviquepar  le  perman?anate 
de  potassium  [Spiegel,  üeutsch.  cbem.  Geseilscli., 
1881,  p.  lü^Oj. 

L’acide  phenylméthylglyrolique  fournit  égale- 
ment de  l’acide  phénylgiyoxyliqne,  lorsqu’on 
l’oxyde  par  le  permanganate  de  pota«s:um  ; il  en  est 
de  même  pour  l’acide  pliényUl.t  colique  f Meyer  et 
Boner,  Deulsch.  client.  Geselhch.,  1881,  p.  2301J. 

L’acide  phénylglyoxylique  prend  aussi  nais- 
sance lorsqu’on  traite  le  chlorure  d’cthyloxalyle 
par  le  mercure -diphényle  [Claisen  et  Morley, 
Deulsch.  chem.  Gese.llscb.,  1876,  p.  lôOci]  ou 
lorsqu’on  fait  réagir  la  benzine  sur  le  chloroxalate 
d’éthyle  en  présence  de  chlorure  d’aluminium 
[Roser,  De  -lsch.  chem.  GcseUsch.,  1881.  p.  9101. 

Cet  acide  résulte  enfin  de  l'oxydation  de  l’at- 
cool  styroléiuque  ou  phenylplycol  (voyez  Suppl., 
p.  500)  ainsique  du  benzoyle-carbinol  par  l’acide 
nitrique  [Hunæus  et  Zincke,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  148tiJ. 

L'acide  pliénylglyo.xylique  fond  à 65-06°,  en  sc 
décomposant  en  oxyde  de  carbone,  gaz  carbo- 
nique, aldéhyde  et  acide  beuzuïques.  Sa  solution 
dans  la  benzine  additionnée  d’acide  sulfurique 
concentré  devient  rouge  écarlate,  puis  bleu  foncé 
(Claisen).  lls’unità  l’acide  cyanhydrique  naissant 
pour  donner  les  nitriles  des  acides  phényl-ma- 
lonique  et  phényl-tartronique  [Spiegel,  Deulsch. 
chem.  GeseUsch-,  l.'tSl,  p.  23.5). 

Les  sels  d’ammonium  et  die  sodium  sont  en  la- 
melles; le  sel  polassiqiie,  C*H'0’K  11*0,  est 

en  prismes,  ainsi  que  le  sel  d’argent.  Les  sels  de 
baryum,  de  calcium  (C*  Il’0'’)*Ca  + H*0.  et  de 
strontium  (C'*ll®0*)*Sr  -)-  H*(),  sont  en  prismes: 
le  sel  de  s/nc  renferme  2H*0.  L'éther  methyliqué 
bout  à 246-248°;  l’éther  éthylique  à 256-257°; 
l’éther  propylique  normal  à 174“  sous  60"'°'; 
l’éther  isobulyhque  à 170-17'r“  sous  38'""',  et  l’é- 
Iher  amyl-que  à.  179-182°  sous  40"""  (Claisen). 

L’éther  éthylique,  traité  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  donne  le  phényldir.hloracétate  d’éthyle. 

Acide  orthomtrophénylylyoxylique, 

C8H»(Az0*)03  = C6H*(AzO*)|î,-CO-CO*If|„. 

— Il  se  forme  par  l’action  d’un  alcali  boui'Iant 
sur  l’amide  correspondante;  il  est  en  prismes,  fu- 
sibles à 46-47°,  et,  a l’niat  anhydre,  h 122-123“ 
[Claisen  et  Shadwell,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. 
1879,  p.  350]. 

Acide  métanürophénylglyoxylique, 
CHI‘(AzO*)p,-CO-Cü*H,i,. 

— 11  dérive  de  l’amide  correspondante;  il  fond  à 
77-78°.  Sa  solution  dans  la  benzine  devient  cra- 
moisie lorsqu’on  y ajoute  de  l’acide  sulfurique 
[Claisen  et  Thompson,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1942;  1881,  p.  1I85J. 

Aride  amidophénylglyoïylique.  — L’acide 
orthoamidé  est  l’acide  isatique  (voyez  Suppl, 
p.  959].  ■’ 

L’acide  métamidé,  C*H‘(AzH»)-CO-CO*lI , se 
forme  par  réduction  de  l’acide  métanitré  au  moyen 
du  sulfate  fc  reux  en  solution  alcaline.  Il  cristal- 
lise ou  prismes  brillants,  fusibles  au-dussus  de 
300“.  Il  fournit  un  chloi  hydrate  et  des  sels  dont 
on  a préparé  ceux  d’argent  et  de  baryum  [Claisen 
et  Thompson,  lac.  cil  ]. 

Acide  dimélhyl-mélainidophénij'glyoxylique, 

(CIl»)*Az.CHU-CO-CO*ll. 

— Son  éther  se  forme  par  l’action  de  la  dimé- 
thylanilino  sur  le  chlorure  d’él  hyloxalyle.  L’acide 
est  en  aiguilles  fusibles  à 187°;  les  sels  de  ba- 


L’elher  éthylique  est  en  lamelles  fusililos  à 9.5°, 
solubles  dans  l’alcool  et  la  benzine  [Michler  et 
Ilanhardt,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 

p.  2081]. 

AMIDES  PHÉNYLGLYOXYLIQHES, 

C«H'AzO*  = Cms-CO-COAzlI*. 

— Claisen  a décrit  trois  am’des  phénylglyoxy 
liques.  Pour  les  préparer,  on  dissout  le  cyanure 
de  benzoyle  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré 
à froid,  et  on  verse  la  solution  dans  l’eau.  Il  sc 
dépose  des  cristaux  qti’on  lave  à l’eau,  qu’on 
sèche  sur  des  plaques  poreuses  et  qu’on  fait 
cristalliser  diin.s  le  sulfure  de  carbone.  On  obi  ieni 
ainsi  Va-amide,  qui  est  en  cristaux  lusiblesa  90-91°, 
solubles  dans  l’alcool,  l’èthcr  et  la  benzine,  ainsi 
que  dans  les  alcalis  étendus.  L’aride  carbonique 
précipite  de  celte  solution  alcaline  la  [i-amide, 
C*IPAzO*  11*0,  qui  fond  à 64-6.5°  et  se  dis- 
sout dans  l’alcool;  dans  l’acide  sullurique  elle  sc 
dissout  avec  une  couleur  jaune  très  intense.  La 
solution  alcaline  de  l’a-amide,  versée  goutte  à 
goutte  dans  l’acide  chlorhydrique,  lais.'e  déposer 
la  y-amide,  fusible  à 134-13.5°,  qui  est  en  prismes 
réunis  en  faisceaux  solubles  dans  l’acide  sulfu- 
rique avec  une  couleur  jauno  (loc.  cil.). 

La  préparation  de  l’amide  par  l’action  de  l’am- 
moniaque sur  l’éther  ne  réussit  pas  bien.  Il  sc 
forme  dans  ces  conditions  un  mélange  desamides 
a et  p que  l'on  sépare  au  moyen  de  l’élher.  En 
même  temps  il  se  produit  une  substance  rési- 
neuse (Claisen). 

Amide  orlhonitrophénylglyoxy ligue, 

C«  (Az  O*), J,  - CO-COAzlI»,,,. 

— Elle  cristallise  en  prismes,  fusibles  à 159°,  qui 
se  forment  par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant 
à froid  sur  l’orthonitrobenzoyle-nitrile  (Claisen 
et  Shadwell). 

Amide  métanitrophénylgiyoxy ligue, 
C«H»(AzO!),3|-CO-COAzII*h|. 

— Elle  se  forme  par  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré  sur  le  nitrile  correspondant 
(Claisen  et  Thompson),  ou  par  l'action  de  l’acide 
sulfurique  à — lli°  sur  un  mélange  d’amide  et  de 
nitrate  de  potassium  On  l’obtient  aussi  en  trai- 
tant par  l’acide  chlorhydrique  le  produit  huileux 
résultant  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  le 
cyanure  de  benzoyle  (Thnnipsnn).  Elle  est  en 
prismes  blancs,  fusibles  à |51-152“. 

i\itrile phénylgiyoxyliqne  [Syn.  Cynniiredehen- 
znyle]  (voyez  Suppl.,  p.  34üj.  — Traité  par  l’acidc 
nitrique,  il  donne  l’aciile  mélanitrobenzoîqiie  et 
une  huile  que  l’acide  chlorhydri()ue  convertit  en 
amide  métanitrophénylglyoxylique  [Thompson, 
loc.  cit.]. 

Avec  le  zinc-éthyle,  il  fournit  un  corps  de  la 
formule  C*'Hi®AzO*,  fusible  à r.'3-124°,  que 
Ton  a appelé  benzncyamdine.  Avec  l’ammoniaque 
ou  l’aniline,  il  donne  la  benzamideou  la  henzani- 
lide  [Frankland  et  Louis,  Journ.  chem.  Soc., 
1886,  p.  742J.  ’ 

Nitrile  orthonitrophénylglyoxijlique, 

C«H‘  (AzO*),2)-CO-CAZ(J). 

— Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  le  chlo- 
rure d’orthonitrobenzoylé,  C"H''tAzO*i- COCI, 
à 100  ’ avec  du  cyanure  d’argent.  Ou  l’extrait  du 
produit  de  la  réaction  au  moyen  de  l’éther.  Il  est 
en  prismes  fusibles  à 5 4°,  solubles  dans  lu  ligroïnc 
[Claisen  et  Shadwell,  lue.  ril.\. 

Nitrile  mélanilrophenylglyoxyliqiie.  — C’est 
nu  liquide  bouillani.à  23l“!5soiis  142-1  47 """.que 
l’on  obtient  en  traitant  le  ch.orure  de  métani- 
trobenzoyle  par  le  cyanure  d argent  [Claisen  et 
Thompson,  loc.  cil.].  ftl.  VV.assc-rmann. 
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C“  l|i»AzSO>. 

— On  l’oblient  en  faisant  as:ir  à froid  pendant 
quatre  à cinq  jours  de  l’amalgame  de  sodium  sur 
une  solution  de  bromophènylmercapturate  de 
sodium  ; il  suffit  d’aciduler  la  liqueur  par  de 

1 acide  sulfurique  pour  voir  se  former,  au  bout  de 

2 heures,  des  cristaux  de  l’acide  non  bromé;  une 
petite  proportion  reste  dans  la  liqueur  et  peut 
en  être  extraite  par  l’éther. 

L’acide  phénylmercapturique  cristallise  en  oc- 
taèdres ou  en  tétraèdres  brillants,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l’alcool, 
fusibles  à 142-143“.  La  solution  alcoolique  dévie 
à gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée;  les 
solutions  alcalines,  par  contre,  sont  de.\trogyres. 
L’acide  est  monubasique  et  forme  des  sels  alca- 
lins et  alcalino-terreux  très  solubles.  Le  sel  bary- 
tique  cristallise  en  mamelons  contenant  SIPO; 
il  fond  vers  140“  et  ne  perd  complètrment  son 
eau  qu’a  180“.  Le  sel  d'argent  se  précipite  à l’état 
amorphe,  mais  se  transforme  bientôt  en  lamelles 
brillantes. 

L’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  dédouble 
très  facilement  l’acide  phénjlmercapiurique  en 
phénylcystine  et  acide  acétique, 

C>iIli3AzS03  -f  HîQ 
= C»HiiAzS02  -f-  C2H‘Os 

[E.  Baumann  et  G.  Preusse,  Zeitschr.  physiol, 
Chem.,  t.  V,  p.  334;  — E.  Baumann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1731j. 

Acide  broinophénylmcrcaplurique, 

C'iH'SBrAzSO». 

— Il  a été  découvert  par  Baumann  et  Preusse, 
et  par  Jafié  dans  l’urine  des  chiens  qui  avaient 
reçu  de  la  hromobenzine.  Cette  substance  peut 
être  administrée,  pendant  des  semaines,  a la  dose 
quotidienne  rie  3 a 5 grammes  à des  chiens  vigou- 
reu.x  et  adultes,  sans  déterminer  des  phénomènes 
d’intoxication;  à la  lon.;ue,  les  animaux  présen- 
tent quelques  troubles,  qui  disparaissent  dès  que 
l’on  supprime  la  hromobenzine.  L’urine  émise 
par  ces  animaux  contient  moins  de  sulfates  et 
offre  un  fort  pouvoir  rotatoire  à gauche;  elle  con- 
tient de  l’acide  bromophénylmercapiurique  com- 
biné avec  un  acide  réducteur  qui  est  probable- 
ment de  l’acide  glycuronique,  C®11‘«0''  (Suppl., 

p.  882). 

L’urine,  recueillie  dans  les  21  heures,  est  préci- 
pitée par  I 20  de  son  volume  d’acétate  de  plomb, 
filtrée  et  additionnée  de  1/10  de  son  volume 
d’acide  chlorhydrique  concentré;  au  bout  de  huit 
àdix  jours,  il  s’y  est  l'oi  mé  un  précipité,  mélange 
des  acides  bromophénylmercapiurique,  urique, 
cynuréniqiie  et  de  matières  rolorames.  Après 
deux  cri'tallisations  dans  l’uau  chaude  avec  addi- 
tion de  charbon  animal,  le  produit  est  dissous 
dans  une  petite  quantité  d’alcool  et  versé  dans 
l’eau  chau  'e;  par  le  refroidissement,  l’acide  hio- 
mophénylmercapturique  se  dépose  en  aiguilles 
longues  de  plusi  urs  rentimôires. 

Ces  cristaux  transpai-cni  s deviennent  peuà  peu 
opaqties  au  contact  de  l’air,  sans  changer  d’ail- 
leurs de  composition.  Ils  fondent  à 152-If»3“.  Cet 
acide  se  dissout  dans  70  p.  d’eau  bouillante,  à 
peine  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  beaucoup 
mieux  l ans  l’alcool.  L’acide  chlorhydrique  le 
dissout  assez  facilement  à une  douce  chaleur,  et 
le  laisse  déposer  inaltéré  en  se  refroidissant; 
l’acide  sulfuiiqne  concentré  en  prend  aussi  une 
forte  proportion  à une  température  modérée  ; sous 
l’influence  d’une  plus  forte  chaleur,  il  se  dégage 
du  gaz  sulfureux  et  le  liquide  se  colore  en  bleu. 

Les  bromophénylmercapturates  cristallisent 
aisément. 


Le  sel  d'ammonium,  C"  H"  BrAzSOL AzH‘, 
est  en  petits  prismes  transparents,  anhydres  et 
solubles  à froid  dans  3i  à 35  p.  d’eau.  Celui  de 
baryum  forme  des  aiguilles  soyeuses,  enchevê- 
trées, solubles  dans  50  p.  d’eâu  froide  et  dans 
15  p.  d’eau  bouillante;  il  contient  211*0  qui  se 
dégagent  à I00“.  Le  sel  de  magnésium  est  en  ai- 
guilles brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
contenant  9 H* O.  Les  sels  de  cuivre,  d’argent,  de 
plomb,  de  mercure  et  de  fer  sont  insolubles  dans 
l’eau. 

^ L’amalgame  de  sodium  et  l’eau  transforment 
l’acide  bromnphénylmercapturique  en  acide  phé- 
nylmercaptiirique  ; les  acides  étendus  et  bouillants 
le  déd'iubleni  en  bromophénylcystine  et  acide 
acétique  (Baumann  et  Preusse;  Jaffé). 

Acide  chlorophénylmercapturique, 
CiiHuClAzSOL 

— 9".*®  de  l’urine  de  chiens  auxquels  on 

a fait  ingérer  de  la  chlorobenziue.  Il  ressemble 
au  corps  bromé  et  se  présente  en  lamelles  trans- 
parentes, peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 153- 
155“.  Le  sel  ammoniacal  et  celui  de  baryum  sont 
peu  solubles  et  cristallisent  aisément  (Jaffé). 

, , A.  llenninger. 

PIIENYLMETIlYLArÉTOXE  f.Syn.  Acéto- 
p7ié)ioneJ.  C«H8  0 = C«H5-CO-CH3.  — (Voyez 
t.  Il,  p.  834).  — On  obtient  cette  acétone  en  trai- 
tant l’a-bromostyrol  par  la  potasse  alcoolique,  et 
en  oxydant  l’éthylhenzine  par  l’acide  chromique 
en  solution  acétique  [Friedel  et  Balsobn,  Bull. 
Soc.chim.,  t.  XXXII,  p.  1)13  et  GI5J.  Elle  se  forme 
également  lorsqu’on  saponifie  l’éther  benzylacé- 
tone-carhonique  [Bonné,/)«;«lsc/t.c/ie?rt.  Gesellsch., 
1874,  p.  G89J. 

Dans  l’organisme,  la  phén}'lméthylacétone  se 
transforme  en  acides  carbonique  et  benzoïque,  et 
passe  dans  les  urines  à l’état  d’acide  hippurique 
[iNencki,  Journ.prald.  Chem.  (2)t.  XVill,  p.  288]. 

D’après  Engler,  elle  se  convertit  en  triphényl- 
benzine  lorsqu’on  la  sature  par  l’acide  chlorhy- 
drique. Heyne  \L)eulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  230]  avance  que  cette  transformation  ne  s’ef- 
fectue qu’à  la  longue  et  en  présence  d’un  excès 
d acide  chlorhydrique.  Cette  mê  i e réaction  a 
lieu  lorsqu’on  traite  l’acétophénone  par  l’anhy- 
dride phosphorique  [Engler  et  Heine,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  638]. 

Elle  fixe  les  éléments  de  l’acide  cyanhydrique 
naissant  et  fournit  un  nitrile  que  l'acide  chlor- 
hy.lrique  concentré  convertit  en  acide  chlorhy- 
dratropique  [Spiegel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-, 
1881,  p.  23.1.] 

Sa  solution  alcoolique,  traitée  par  l’hydroxyla- 
mine,  donne  la  mé'liy'phénylaceloxime,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles,  fusibles  à 59“,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  la 
ligroîiie;  ce  corps  renferme 

CSfPAzO  = C8II»-C.Az.OII-CH3 

[Janny,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2781  j. 

Traitée  par  l’anhydride  phosphorique  en  pré- 
sence d’ammoniaque,  elle  fournit  l’acelophéno- 
nine,  11*8  Az,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à 130".  Son  clilurhydrale  e-t  en  tables  décompo- 
sablespar  l’eau.  Le  dérivénilré,  C*M|I6(AzO'j*Az. 
cristallise  en  aiguilles  jaunes  [Kngler  et  Heine. 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  638]. 

Chaufl'ée  avec  de  l’aride  iodhvdrique  et  du 
phosphore  rouge  à 130- l.îü".  elle  donne  un  com- 
posé de  la  formule  C'8|l>80ctdu  iripliényl- 
méthane;  à ICO",  elle  fournit  du  dibenzylènc- 
éthylméthane.  Le  composé  Cf'll  «O  donne  avec 
l’acide  iodhydrique  un  carbure  d’hydrogène  de  la 
formule  C'8  |l'8.  Sa  constitution  serait 

CCHS>GH-CHS-C0-C8II‘ 


[Graebe,  Deutsch.  chenu  Gesellsch.,  187-t,  p.  lbJ5. 
Voyez  plus  loin,  acétophcnone-pinacolines]. 

Lo  sulfhydrate  d'ammonium  convertit  laceto- 
phénone,  au  bout  d*un  certain  temps,  en  sulfd~ 
cétophrnone,  C6II5-CS- G H%  qui  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à 119»  [Engler,  Deulsclu  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  9o0.] 

Lorsqu’on  traite  l’acétophénone  en  solution 
alcoolique  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  forme, 
d’après  Engler  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  187J, 
p.  100.’) , de  l’acétophénone-pinacone  et  de  l’alcool 
phénylétliylique  secondaire.  Bucbka  \ibid.,  1877, 
p.  1714J  a démontré  que  la  pinacone  seule  se 
forme.  Celle-ci  est  en  cristaux  fusibles  à 120» 
qui  donnent  avec  le  pentachlorure  de  phosphore 
le  chlorure  G«lI’-CHCl-CH».  L’acélo-phénone- 
pinacone 

C811S-C.OH-CII3 


C‘6H'»0*  = 


C8H5-C.OH-C113 


est  transformée  par  l’hydrogène  naissant  en  l’al- 
cool phenyléthylique  secondaire.  Cet  alcool  four- 
nit, avec  les  acides  bromhydrique  ou  chlorhy- 
drique, l’éthyl-benzine  bromée  ou  chlorée  [Engler 
et  Belhge,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  IbS). 

^-Acetophénone-pinacoline, 

C‘«H*60  = ^ C-CO-CH». 

— On  obtient  ce  composé  en  traitant  l’acétophé- 
Done  de  la  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique iThôrner et  Zincke,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  1988). 

11  se  forne  aussi  par  l'action  de  l’acide  sulfu- 
rique sur  l'alcool  styrolénique  [Breuer  et  Zincke 
ibiU.,  p.  1119.1). 

La  pinacoline  cristallise  en  prismes  rhom- 
biques,  fusibles  à 41",  bouillant  à 310-311“,  so- 
lubles dans  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 
Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  elle  donne  un 
carbure  de  la  formule  C'*H**,  du  diphénylmé- 
thano  et  de  l’acide  acétique.  Avec  le  phosphore 
rouge  et  l’acide  iodhydrique,  elle  fournit  le  di- 
phénylcthylméthylméthane,  C<*lli*.  Par  oxyda- 
tion, elle  donne  l’acide  diphénylméthylacétique. 

Quelquefois  il  se  forme  un  corps  fusible  à 
107-108“  dans  la  préparation  de  cette  pinacoline. 

Le  corps  obtenu  pur  Graebe  par  l’at  tion  du 
phosphore  rouge  et  de  l’acide  iodhydrique  sur 
l’acétophénone  est  isomérique  avec  la  p-pinaco- 
line.  Par  oxydation,  il  fournit  de  l’acide  ben- 
zoïque. Atec  la  chaux  sodée,  il  donne  ce  même 
acide  et  des  corps  non  étudiés  [ThOrner  et 
Zincke,  loc  cit.  et  ibid.,  1880,  p.  CilJ. 

Acétophénone  métaniirée, 

CMlt(AzO*)|3,-CO-CI19|i,. 

— Elle  80  forme  lorsqu’on  traite  l’acétophénone  à 
froid  par  l’acide  nitrique.  Elle  est  en  cristaux 
volatils  avec  l’eau,  fusikles  à 80-81“.  Elle  donne 
l’acide  m-nitrobonzoiquo  paro.vydation  [fluchka, 
loc.  cit]. 

Acétophénone  métamidée, 

C6HMAzHS),3,-CO-CUS,|,. 

— Par  réduction  do  la  précédente.  Son  chlorhy- 
drate est  en  prismes  (Buclika). 

La  base  libre  est  en  prismes  fusibles  à 92-93“ 
[BumraeU  Dissertation,  Halle,  1873]. 
Paranitroacélophénone, 

C61H(AzOi)n,-CO-CII»|,,. 

forme  par  l'action  de  l’acide  sulfurique  à 
100“  sur  l'acide  nitrophénylpropiolique.  Elle  est  on 
aiguil  es  fusibles  à 80“.  Avec  le  perchlorure  de 
phosphore  elle  fournit  le  chlorure 
C811t(AzO*)-CClS-CIR 


Keduite  par  retain  et  raciue  cniornyarique,  eue 
donne  un  dérivé  amidé  qui  fond  à 106“,  et  dont 
le  chlorostannite  et  lo  cmoroplatinate  sont  peu 
solubles  dans  l’eau  [Drewsen,  Liebig’s  Ann., 
t.  CCXII,  p.  LeO]. 

DÉniVKS  ciiLonÉs  et  bromes.  — Chloracélyle- 
benzine,  C*H'’-GO-C  IPCl.  Ce  composé,  décou- 
vert par  Graebe,  se  forme  lorsqu’on  traite  l’acé- 
tophénone bouillante  par  le  chlore.  Il  est  en 
cristaux  rhombiques,  fusibles  à 58-59",  il  bout  à 
2i4-2i5®  [Staedel,  Dettfse/t.  chem.  Gesellsch., ISll, 
p.  1830].  L’ammoniaque  alcoolique  ii  froid  le  con- 
vertit en  benzoyle-carbinol  (voyez  Suppl,  p.  339). 

Dichloracélylbenzine,  -CO-C  II  Cl*.  — 

Par  l’action  d’un  excès  de  chlore  sur  l’acétophé- 
none bouillante.  Elle  bout  à 250-255".  Lorsqu’on 
pousse  l’action  du  chlore  plus  loin,  il  se  forme 
du  chlorure  debenzoyle  et  le  chlorure  C*  11  *8  Cl  O* 
de  Staedel  [Dyckerhoff,  Deutsch.  chem.  Gesell- 
sch., 1877,  p.  531J. 

Avec  l’ammoniaque,  sa  solution  éthérée  donne 
deux  corps  de  la  formule,  Ct8  11**  Cl  O*,  l’un  fusible 
à 117“,  l’auire  à 155"  [Staedel  et  Bugheimer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,563,  p.  798, 1758.] 

Chloracétylbensine  dichlorée, 

c8ii»-cci*-cn*ci. 

— Par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
la  chloracétylbenzine.  Elle  bout  à 225-231“.  En 
même  temps  il  se  forme  du  a-p-dichlorocinna- 
mène  [Dyckerhoff,  Deulsch.  chem.  Gesellch.,  1877, 
p.  119). 

BromaBélylbenaine,  C®H*-CO  -CII*Br.  — D’a- 
près llunniiis,  on  prépare  ce  composé  en  ajoutant 
1 moléculede  brome  à une.  solution  de  I molécule 
d’arétophénono  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles,  fusibles  à 50",  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Par 
oxydation,  il  donne  l’acide  benzoïque  et  non  pas 
l’acide  bromé,  comme  l’avaient  avancé  Engler  et 
Emmerling.  Il  est  donc  bromé  dans  le  groupe 
méthyle  (llunnius,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  2006). 

Bromacélylmétanilrobenzine, 

C«  ID  (Az  0»),3,  - C O - C II* Br,i|. 

— Par  nitration  de  la  bromacétylbenzine.  Elle 
cristallise  en  aiguilles,  fusibles  a96“,  solubles  dans 
l'alcool,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 
Par  oxydation,  elle  donne  l’acide  métanilroben- 
zoïque;  p ir  réduction,  un  dérivé  amidé  qui  est  en 
écailles  jaunes,  et  dont  \e  chlorhyilrale  constitue 
des  aiguilles  incolores  [Buc'ika,  Inc.  cit.] 

Dibromacétylbenzine,  C“  11*  - CO-C  11  Br*.  — 
Par  l’action  de  2 molécules  de  brome  sur  1 molé- 
cule d’acétophénone  dissoute  d.ns  le  sulfure  de 
carbone.  Elle  constitue  une  masse  cristalline 
fusible  à 30»,  et  fournit  par  oxydation  l’acide 
benzoïque  [Hunnius,  loc.  cif.] 

La  chloracétylbenzine  et  le  dérivé  bromé  ana- 
logue ont  été  le  point  de  départ  d’une  série  de 
bases. 

Le  chlorure  traité  par  l’ammoniaque  aqueuse, 
à l’ébullition  ou  en  tubes  scellésà  140-1.50,  donne 
des  aiguilles  soyeuses,  fusiblesà  194-195“,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  l’acide  acé- 
tique glacial,  de  la  formule 

C«II'Az  = 0*11* -C  — eu* 

Az 

Viso'indol  [Staedel  et  Rügbeimer,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  563). 

Lorsqu’on  fait  réagir  la  bromacétylbenzine  sur 
l’aniline,  il  se  forme  une  anilide 

C«IIS-CO-CH*-AzH.C«lIs, 
qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 93",  solubles 


(Iiiii3  laiconi,  I einor  et  la  uoiizine.  Lorsqu  on  la 
diaiifle  avec  de  l’aniline  ou  que  l’on  traite  le  I 
bruinuio  par  un  e.\cès  d’aniline,  il  se  forme  le 
pliéiij'lc-isoiudol  fusible  à !!<&••  [Mohlau,  Deulsch. 
cliem  desellscli.,  1881,  p.  1711. 

L’ani  ide  forme  un  chlorhydrate  et  un  brom- 
hydrate.  Mlle  donne  un  dérivé  acélylé  fusible 
à l'20-127",  et  un  dérivé  bensoylé  fusible  à 
141-143“  [Mohlau,  ibict.,  1882,  p.  24UC]. 

L’hydrogène  naissant  convertit  l'anilide  en 
acélophénone  et  en  aniline.  Traitée  par  l’acide 
azoteux  eu  solution  alcoolique,  l’anilide  engendre 
le  dérivé  n il  rosé 

c6ii5-co-ciis.azc;;^j®3 


qui  cristallise  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles 
à 73",  solubles  dans  l’alco"!,  l’éther  et  la  benzine. 
Avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique,  ce  dérivé 
donne  une  coloration  bleue,  qui  devient  rouge 
lorsqu’on  ajoute  de  l’eau,  et  celle-ci  devient  jaune 
avec  de  la  soude  caustique. 

La  nitrosoaceUqthénono-anilide  est  transformée 
par  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stan- 
neux  en  ammoniaque,  aniline  et  en  acétophénone. 

Lorsqu’on  traite  l’anilide  par  l’acide  azoteux 
en  solution  dans  l’acide  acétique  glacial,  elle 
fournit  la  nilrosoacélophénone-nitranilide, 


C6H5-GO-ClI*.Az  : 


AzO 

GeH^AzOS), 
qui  est  en  cristaux  solubles  dans  l'éther,  se  dé- 
composant entre  135  et  145".  Ge  dérivé  nitré, 
soumis  à l’ébullition  en  solution  alcoolique  avec 
quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique,  se  con- 
vertit en  aiguilles  jaunes  d’or,  fusibles  à 167", 
d’ acétophénone  nilranilide, 


G«  115  - G O - G HL  Az  H . G»  H»  (Az  02), 

solubles  dans  l’acide  acétique  glacial.  Par  oxy- 
dation, ce  corps  fournit  l’acide  benzoïque.  L’adde 
azoteux  le  change  en  dérivé  nitrosé.  Par  ré- 
duction au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  en  pré- 
sence d’acide  acétique,  il  donne  la  parapbénylène- 
diamine  [Mohlau,  Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  1882, 
p.  2iü6J. 

L’acétophénone-nitranilide  donne  un  dérivé  di- 
nitré,  lorsqu'on  la  traite  en  solution  acétique  par 
l’acide  nitrique.  Ge  dérivé  cristallise  en  aiguilles 
jaune  d’or,  fusibles  à 171-172",  de  la  formule 

G0115-GO-GI12-AzH.GSH3(AzO*)L 

Par  oxydation,  le  dérivé  dinilré  donne  l’aride 
benzoïque;  par  réduction  de  la  triamido-benzine 
(1.2  4)  [Mohlau,  ibid.,  p.  2179]. 

La  bromacétylbenzine,  intr  duite  dans  deux 
fois  son  poids  d’aniline  bouillante,  fournit  un 
composé  qui,  après  distillation,  est  en  lamelles 
nacrées,  fusibles  à I81“,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  le  sulfure  de  carbone,  de  la  formule 
G2*H2*Az*.  Sa  densité  de  vapeur  est  de  13,33 
(calcule,  13,36).  Il  possède  la  constitution 
AZ-G5113 
/\ 

G6H5-G  — GH 

I I 

IIG  — G-G6U5 

\/ 

Az-G®!!» 

G’est  le  diphémjldiisoïnrlnl.  H se  forme  égale- 
ment lorsqu’on  fait  bouillir  l’acétophénone-ani- 
lide  avec  de  l’aniline  : 


2G'H|15AzO  = G«H«Az*  2IH0. 

Pkrnie,  Cï^ll^Az*  + 2[G«  ll«0  H (AzO*)»].  — 
H est  en  prismes  rouges  fusibles  a 127". 

DiiiUiosiidipliéiiyldiiiOindul,  G**  IH0Az*(AzO)*. 
— Il  su  forme  par  l'a'  tion  du  nitrite  de  potas- 
sium sur  la  solution  acétique  du  diphényldi- 


isoîndol.  Il  est  en  prismes  jaunes,  fusiblesà  24î", 
Son  chlorhydrate  et  son  azotate  sont  en  luismes 
[Mohlau,  tbid.,  p.  248UJ. 

Le  diphényidiisoîndol  donne,  avec  le  chlorh;- 
drate  de  tribromodiazobenzol,  en  présence  d’acide 
chlorhydrique,  des  crisiaiu  bruns  de  chlorhy- 
drate de  diphenyldiisoindolazotribrombenzol, 

G«H2‘Az5I5r«.2HGl, 

dont  le  carbonate  de  sodium  sépare  la  ba.se. 
Gelle-ci  est  en  prismes  orangés  fusibles  à 149". 

Avec  le  parad:azodibromophénol,  le  diphényl- 
diisoïndul  fournit  le  chlorhydrate  de  diphé- 
nyldiiso-indobisodibromphénol.  La  base  libre, 
G*“H*6Az513r'0*,  est  en  prismes  jaune-verdàtre 
fusiblesà  198".  Avec  l’acide  diazosulfaniüque,  le 
diphényidiisoîndol  donne  \’acide  diphényldüsoin- 
dolazobenzolsul  Tonique,  G*®  IH®  Az5S*0“,  qui  est  en 
écailles  rouge-brun  très  hygroscopiques.  Gelui-ci, 
réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  fournil 
une  base,  et,  en  partie,  se  scinde  ou  ses  consti- 
tuants. La  base  G-*»  IH^Az*  (?),  fusible  à 48",  e.st 
en  prismes  [Mohlau,  ibld.,  p.  2490]. 

La  bromacétylbenzine,  chauffée  avec  de  la 
dimithylaiiiline,  donne  une  base  fusible  à 
120“  de  la  formule  G^HS-GO-CHL  AzG®l|5(CH*), 
la  mélhylacélophénonanilide.  Son  chlorhyirale 
est  instable  et  fournit  un  chloroplatinate  eu 
tables  de  la  formule  (Ct5H'5AzO.HCI;*-[-PtCP. 
La  base  donne  un  iodoélhylate  et  un  iodomélhy- 
luie;  celui-ci,  en  cristaux  incolores,  fournit  un 
hydrate  dont  le  chloroplatinate  et  le  chloraurate 
sont  cristallins. 

La  bromacétylbenzine  se  combine  également 
avec  la  diméthylmétatoluidine,  pour  donner  une 
base  de  la  furmule  G'^Hf^AzO  [Staedel  etSieper- 
mann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  841  ; 
ibid.,  1881,  p.  983]. 

Éther  acétopliénone-phénylique, 

G®H8  -CO-GHLOG®H5. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  la  bromacétyl- 
benzine avec  une  solution  alcoolique  de  phénaie 
de  sodium.  Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à 
72",  solubles  dans  l’alcool. 

Ether  acétopliénone-phénylique  paranitré, 

G®  H»  - GO  - G II  - O G®  H»  f Az  0»)|4|. 

— Il  se  forme  par  l’action  du  paranitrophénate 
de  sodium  sur  la  bromacétylbenzine.  Il  est  en 
prismes  jaunes,  fusibles  à 144".  I.a  poi.nsse  fon- 
dante le  convertit  en  nitroph  ’nate  de  potassium 
et  en  acide  ' enzoïqiie  [Mohlau,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  24'i7]. 

Sulfocyanacetylbenzine, 

G®  115 -GO -G  H*.  CS  Az. 

— Il  se  forme  par  l’action  du  snlforyanate  de 

potassium  sur  la  chloracélylbcnzine.  I•.lle  est  en 
aiguilles  fusibles  a 72".  L’acide  chlorhydrique  et 
l’éiiiin  la  transforment  en  un  dérivé  isomérique 
[DyckerholT,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1877. 
p. ' H9|.  M.  Wassermann. 

Plu;.\’Yl.lsoillITAXKS,C'®llt5.  — Voyez  Put;- 
NYl.iun Yi.ES,  au  Suppl.,  p.  1198. 

1>IIÉ.\YI..\  ^PHT.tl.l.NE, 

Gi®iH*  = c®ii5-cf®rr. 

— Ge  composé  se  forme  lorsqu’on  fait  passer  les 
vapeurs  d un  mélange  de  b.uizine  bromée  et  de 
naphtaline  à travers  un  tube  n nipli  de  pierre 
ponce  etchaulfé  au  rouge.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  soumis  a la  distillation  fraction,  ée,  et 
on  recueille  la  portion  bouil  ant  au-dessus  de 
256".  On  épuise  cette  fraction  p.ir  la  ligroïne,  et 
le  t•é^idu  jiar  l'alcool  bouillaut.  La  solution  alcoo- 
lique liltree  t’ouruit  jiar  rcfr  udisscineut  le  nou- 
veau carbure,  que  l’oti  purilie  par  sublimation. 


La  paényinapniannü  cn&caniou  — 

blanches,  fusibles  à 101-102“  et  sublimables  ; 
elles  sont  douées  d’une  fluorescence  bleue,  et 
possèdent  uneodeur  d’oranges  ; densité  de  vapeur, 
7 10  fWatson  Smith,  Deutsch.  chem.  Geseltscn., 
1879,  p.  1896  et  2049;  — VVatson  et 

1’.  Taknmatsu,  Chem.  Soc.  Journ.,  1881,  p.  54bJ. 

PHÉNYLNAPIITYLCAKBAZOL, 


G6H‘  . 


AzH. 


— Ce  composé  se  trouve  dans  les  résidus  de  la 
distillation  de  l’anthracène  brut.  On  l’en  e.xtrait 
par  sublimation.  Pour  le  purifier,  on  l’épuise  par 
l’acide  acétique  cnstallisable  bouillant,  puis  on 
le  fait  cristalliser  dans  l’aniline;  finalement  on 
le  sublime  et  on  le  fond  avec  de  la  potasse.  Il  se 
forme  aussi  par  l’action  de  la  chaleur  sur  la 
p-phénylnaphtylamine  bouillant  à 39°, 5 (Graebe 
et  Knecht,  Liebig's  Ânn.  Chem.,  t.  CCII,  p.  1 ; 

— Brunck  et  Vischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  341.] 

Le  phénylnaphtylcarbazol  est  en  lamelles  inco- 
lores, fusibles  à 330“,  bouillant  plus  haut  que  le 
rhrysène  (436“).  Sa  densité  de  vapeur  est  de  7,42. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  etle  toluène  chauds. 
Ses  solutions  possèdent  une  fluorescence  bleue. 
L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur 
jaune,  que  des  traces  d’acides  nitreux  ou  nitrique 
convertissent  en  vert. 

Il  ne  s’unit  pas  aux  acides.  La  potasse  fondante 
ne  l’altère  pas.  L’acide  sulfurique  concentré 
le  convertit  à 100“  en  un  acide  sulfoné.  L’acide 
nitrique  le  convertit  en  dérivés  nitrés;  par  oxyda- 
tion au  moyen  du  mélange  chromique,  il  fournit 
une  quinone.  Le  chlore  la  convertit  en  dérivés 
chlores. 

.4  cétyle-phény  Innphtylcarbazol, 


Cfi  II* 

• '^Az(CMIsO). 

Cto  116  ^ '■  > 

— 11  SC  forme  lorsqu’on  chauffe  le  phénylnaphyl- 
carbazol  avec  de  l’anhydride  acétique.  Il  se  dé- 
pose de  la  solution  alcoolique  en  prismes  blancs, 
fusibles  à 121",  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine  et  l’acide  acétique  glacial.  Ces  solutions 
possèdent  une  fluorescence  bleue. 
jNit7-osophénylnaphlylcarbasol, 

C'SHioAz  (AzO). 

— On  l’obtient  en  traitant  le  phénylnaphtylcar- 
bazol en  présence  d’élher,  à une  douce  tempéra- 
ture par  l’acide  acétique  glacial  et  le  nitrite  de 
potassium.  Il  cristallise  en  aiguilles  roses,  fusibles 
à 240",  solubles  dans  l’éther,  l’alcool  et  la  benzine. 
Sa  solution  alcoolique  additionnée  de  potasse  se 
teinte  en  rouge-violacé;  cette  coloration  devient 
plus  intense  à chaud.  L’acide  sulfurique  le  dis- 
sout avec  une  couleur  rouge. 

Quinone  du  phénylnaphtylcarbazol, 


CteilUzO*. 


— Lorsqu’on  oxyde  le  phénylnaphtylcarbazol  en 
suspension  dans  l’acide  sulfurique  étendu  par  le 
dichromate  de  potassium,  en  portant  le  mélange, 
à la  fin,  à l’ébullition  pendant  une  heure,  on 
obtient  deux  produits  d’oxydation  ; l’un  une  qui- 
none, l’autre  un  composé  non  azoté,  qui  semble 
être  également  un  dérivé  quinonique. 

Pour  les  séparer,  on  traite  le  produit  par  une 
solution  de  carbonate  de  sodium,  qui  dissout  le 
dérivé  non  azoté.  Le  résidu  soumis  à la  subli- 
mation donne  la  quinone  qui, après  cristallisation 
dans  l’acide  acétique  glacial,  se  présente  en  ai- 
guilles orangées,  fusibles  à 307",  solubles  dans 
l’éther  acétique  et  la  benzine.  Les  alcalis  la  dis- 

SUPPL. 


rique  de  même.  Le  permanganate  de  potassium 
la  transforme  en  acide  phtalique.  Chauffée  avec 
de  la  poudre  de  zinc, elle  régénère  le  phénylnaph- 
lylcarbazol.  Le  composé  non  azoté  a reçu  le  nom 
de  quinone  d’oxyde  de  phénylène-naphtyléne.  Sa 
formule  est  C‘*ll*(Os)O.On  la  précipite  de  la 
solution  dans  le  carbonate  de  sodium  au  moyen 
de  l’acide  carbonique,  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  la  benzine.  Elle  est  en  aiguilles  orangées, 
solubles  dans  l’acide  acétique  glacial.  Les  alcalis 
ainsi  que  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent; 
ces  solutions  sont  rouges;  l’acide  carbonique  en 
sépare  des  carbonates  doubles  de  la  quinone. 
Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit 
un  composé  qui,  après  cristallisation  dans  la  ben- 
zine, est  en  lamelles  jaunes,  fusibles  vers  300“,  dt 
la  formule  Ci®H'®0;  ce  corps  serait  un  oxydi 
de  phénylène-naphtylène, 

cni» 

C10II6  ^ > 

isomérique  avec  les  composés  décrits  au  Suppl., 
p.  12H  (Graebe  et  Knecht,  loc.  cif.j. 

PHÉNYLNAPHTVLCARBAZOLINE,  C'®  II**  Az.  — On 
obtient  cette  substance  en  chauffant  le  phényl- 
naphtylcarbazol à 200-220“  pendant  5 à 6 heures, 
avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge.  11  se  forme  une  matière  résineuse,  qui, 
épuisée  par  l’eau  chaude,  cède  à celle-ci  la  nou- 
velle base.  On  la  précipite  par  l’ammoniaque  de 
cette  solution,  et  on  dissout  le  dépôt  dans  l’al- 
cool. Par  évaporation  de  la  solution  alcoolique  on 
obtient  un  sirop  dans  lequel  il  se  forme  des  ai- 
guilles. La  base  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Son  chlorhydrate  se  décompose  lorsqu’on  chauffe 
sa  solution;  le  chloroplatinate  est  également  peu 
stable.  Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  de 
la  base  en  jaune,  et  finit  par  y produire  un  pré- 
cipité. Par  o.\ydation,  cette  base  se  transforme  en 
acide  phtalique. 

L’iodhydrate,  Ci«H'®Az.HI,  est  en  longues 
aiguilles  qui  se  déposent  par  le  refroidissement 
d’une  solution  de  la  base  dans  l’acide  iodhydrique 
bouillant.  11  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool 
[Graebe  et  Knecht,  loc.  ctLj.  M.  Wassermann. 

PHENYLNAPIITYLCAUBAZOLINE.  — Voyez 
PlIKNYI.NAPHTÏLCAnBAZOL. 

PIlÉJiYLOXA.vniKANOL.  — Voyez  Phta- 
LÉINES,  Suppl,  p.  1271. 

PIIENYLOXYCIIOTONIQUE  (ACIDE), 

Ci0II‘0O3  = C6Il»-CH  = CU-CU:^ 

— Cet  acide  se  forme  lorsqu’on  traite  l’aldéhyde 
cinnamique  par  l’acide  cyanhydrique  et  l’acide 
ch'lorh}'drique.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 115“,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  so- 
lubles dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Les 
sels  alcalins  sont  déliquescents.  Le  sel  d'argent 
est  un  précipité  qui  devient  rapidement  noir.  Le 
sel  de  baryum  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
100-110“.  Le  sel  deplomb  (C">I19  03)2Pb -f- 2I|2  0 
est  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide. 

_ L’acide  fixe  du  brome,  mais  les  produits  d’addi- 
tion n’ont  pas  été  étudiés  (Kaeta  Ukiraori  Mats- 
moso,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1144]. 

PUÉxNYLPBOPIOLlQCE  (ACIDE) 

C9H60*  = CMIS-ChC-COHÎ. 

— Les  deux  acides  bromocinnamiques  a et  p 
fournissent  tous  deux  le  même  acide  propiolique 
lorsqu’on  les  traite  par  la  potasse  alcoolique 
(Barisch  et  von  Richter,  Journ.  prakt.  Chem. 
(2),  t.  XX,  p.  177].  L’éther  phénylpropiolique  se 
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dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré;  du 
liquide,  addilionné  de  fragments  do  glace,  il  se 
sépare  une  couche  huileuse  d’éther  benzoylacé- 
tique  : 

Csils-CsC-COsCsils  + IIsO 
= C«lls-CO-CI12-CO*Csils 

[Baeyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2705]. 
Acide  oaTiiONiTnopiiÉNYLPnopiouQUE, 


C6IIHAzO*)-C=C-GOni. 

— L’acide  orthonitrocinnamiquc  dibromé  est 
traité  à froid  par  un  excès  d’une  solution  aqueuse 
de  soude.  Au  bout  de  quelque  temps,  l’addition 
d’un  acide  donne  lieu  à un  précipité  cristallin 
que  l’ou  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations 
dans  l’eau.  Il  vaut  mieux  purifier  par  cristallisation 
un  se!  alcalin  et  en  régénérer  l’acide  au  moyen 
de  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 155-156",  ne  se^  sublimant  pas  et  se 
décomposant  avec  explosion  lorsque  l’on  élève  la 
température.  11  est  un  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble 
dans  le  chloroforme  et  le  pétrole. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau 
et  cristallisent  mal.  Le  sel  d’argent  est  un  pré- 
cipité blanc  qui  détone  quand  on  le  chauffe. 

L’éther  éthylique  cristallise  facilement  dans 
l’éther  en  grandes  tables,  fusibles  à 60-61". 

L’eau  bouillante  dédouble  l’acide  nitrophényl- 
propiolique  en  gaz  carbonique  et  orthonitrophé- 
nylacétylène, 

C6H4(Az02)-C=C-C0m 
= CO*  -1-  C6H4(AzO*)-C  = CH. 


L’acide  sulfurique  concentré  transforme  à froid 
l’éther  nitrophénylpropiolique  en  éther  isatogé- 
nique  isomérique  avec  celui-ci.  Baeyer  représente 
cette  transformation  par  les  formules 


C6IH: 


■CHC-CO*C*  HS 
■ AzO* 


/CO-C-CO*C*II5 
C6IH<  /I 
' Az  - O 


Le  sulfate  ferreux,  ou  mieux  la  solution  sulfu- 
rique d’acide  indoxylique,  donne  avec  l’acide  ni- 
trophénylpropionique  de  l’indoïne,  Cs*H*0Az^Os. 
L’acide  indoxylique,  en  solution  dans  le  carbo- 
nate de  sodium,  donne,  avec  le  même  acide,  de 
l’indigo.  Chauffé  avec  les  alcalis,  l’acide  ortho- 
nitrophénylpropiolique  donne  de  l'isatine  [Baeyer, 
Deulsch.  chein.  Gesellsch.,  iSSO,  p.  2261  et  1881, 
p.  1741  ; — Millier,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.CCXIl, 

p.  122], 

Acide  onTHOAMiDOPHÉNYLPnopioLiQüE, 


C«HHAzH*)-C=C-C02H. 

— On  l’obtient  en  réduisant  l’acide  nitré,  dissous 
dans  un  grand  excès  d’ammoniaque,  par  10  p.  de 
sulfate  ferreux.  La  liqueur  filtrée  est  précipitée 
par  11  Cl,  et  le  précipité  lavé  à l’eau  froide  est 
séché  dans  le  vide. 

Il- cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  jau- 
nâtres, presque  insolubles  dans  l’eau,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  peu  solubles  dans  l’éther. 
L’alcool  bouillant  le  dissout  facilement,  mais  ne 
l’abandonne  ni  par  refroidissement  ni  par  addi- 
tion d’eau.  Par  évaporation,  il  laisse  un  résidu 
résineux  coloré.  H se  décompose  à 123-128”  en 
gaz  carbonique  et  orthoamidophénylacétylène. 

Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  et 
que  l’on  sature  par  l’acide  chlorhydrique,  on  ob- 
tient une  coloration  rouge  qui  disparait  par  les 
alcalis  et  reparaît  par  la  potasse. 

L’acide  amidophénylpropiolique  est  très  soluble 
dans  l’acide  chlorhydrique.  Par  l’ébullition  de  la 


solution  il  se  transforme  en  Y-chlorocarbostvrile, 
CnHAzOCI. 

L’eau  bouillante  le  décompose  avec  production 
d’orthoamidoacétophénonc, 

C’IP(AzII*)-CO-CII3. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles.  Le  sel  de 
baryum  l’est  un  peu  moins.  Le  sel  d'argent  est 
un  précipité  jaunâtre,  détonant  légèrement  par 
l’action  de  la  chaleur. 

L’éther  éthylique,  C*ll®Az  0*,C*  II®,  s’obtient 
par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  la  solu- 
tion alcoolique  de  l’acide.  Il  cristallise  dans  l’al- 
cool en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à 153" 
[A.  Baeyer  et  Bloem,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2147). 

Acide  PAnANirnoPiiÉNYLProriOLiooE.  — La  po- 
tasse alcoolique  réagit  sur  l’éther  paranitrophé- 
nyldibromopropionique  en  donnant,  entre  autres 
produits,  de  l’acide  nitrophénylpropiolique.  11  est 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  soluble  dans 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  forme 
une  masse  soyeuse,  jaune,  fusible  à 181“  avec 
décomposition.  L’eau  bouillante  le  décompose 
en  gaz  carbonique  et  paranitrophénylacétylène 
[Müller,  /oc.  cil.].  M.  Hanriot. 

PHENYI.PKOPIONIQUES  (ACIDES), 

C9H10O*  = C«HS-C*H‘-CO*H. 

Vo5'ez  t.  II,  p.  909.  — Les  deux  acides  isomé- 
riques  de  cette  formule  sont  V acide  hydr atopique 
et  Vacide  hydrocinnamique  Le  premier  est  l’it- 
cide  a-phénylpropionique  ou  phényluiéthylacé- 
tique  et  le  second,  Vacide  ^-phénylpropionique. 

L’acide  désigné  ici  par  la  lettre  a est  l’acide  p 
de  l’article,  t.  II,  p.  909,  et  inversement.  Nous 
avons  cru  devoir  faire  ce  changement  pour  rester 
fidèles  aux  règles  de  la  nomenclature  des  acides 
substitués. 

I.  — ACIDE  a-PHÊNYLPROPIONIQUE 
[Syn.  Acide  hydratropique,  voyez  t.  II,  p.  911]. 

C9H10O*  = C«H5-CIIc:;  ^^3“ 

— Son  nitrile  se  forme  par  l’action  du  cyanure 
de  potassium  sur  le  bromure  de  phényléthyle, 
et  fournit  l’acide  par  saponification  [Badziszewski, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  110]. 

L’acide  hydratopique  se  forme  aussi  par  l’action 
de  l’amalgame  de  sodium  sur  l’acide  atropique 
ou  sur  l’acide  dibromohydratopique.  Il  bout  à 261- 
265".  Son  sel  de  ca/cium renferme  2 H*0  [Fittig  et 
Wurster,  lAebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCV,  p.  14M. 

Par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  il  donne  l’acide  atrolaclique,  mais 
pas  d’acide  tropique  [Ladenburg  et  Rügheimer, 
Deutsch-  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  373]. 

ACIDES  BROMOHYDRATROPIQDES  — - Acide  a- 
bromohydratropique, 

cnn-CBrC^H^H, 

— II  se  forme  par  l’action  de  l’acide  bromhydrique 
sur  l’acideatrolactique,et  par  l’action  du  gaz  brom- 
hydrique sur  l’acide  atropique.  H cristallise  en 
prismes  fusibles  à 87-89".  L’eau  bouillante  le 
convertit  en  acides  bromhydrique,  atropique  et 
atrolaclique.  Le  carbonate  de  sodium  le  transforme, 
à l’ébullition,  en  acide  atrolaclique,  accompagné 
de  peu  d’acide  atropique,  mais  ne  donne  pas  do 
cinnaraène  [Fittig  et  Wurster,  toc.  cil.  — Mer- 
ling,  Liebig's  Ann.  Chem.,  1.  CCIX,  p.  1]. 

Acide  ^-bromohydralropique, 

C6IH-CH< 


-II  prend  naissance  lorsqu’on  traite  I acide  atro- 
Jique  à 10ü"par  l’acide  bromhydrique  concentré 
fà  basse  température  il  se  forme  mélangé  au 
brécédent).  11  est  en  prismes  fusibles  a 93-94®, 
^olubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  Soumis  à 
Il’ébullition  avec  du  carbonate  de  sodium,  il  four- 
ait  les  acides  tropique  et  atropique  et  du  cinna- 
Imène  [Merling,  loc.  cit.]. 

Acide  dibromoliydrairopique,  C^Il*Br*0*. — Il 
Icristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 115- 
|lI6'’,  qui  se  forment  lorsqu’on  ajoute  du  brome 
là  une  solution  d’acide  atropique  dans  le  sulfure 
Ide  carbone.  L’eau  à l’ébullition  le  décompose  en 
lacétopliénone,  en  acide  monobroraatropique  et 
len  gaz  carbonique  (Fittiget  Wurster). 

I Acide  Iribromokydratropique,  C®  H''  Br®  O*.  — 
[Aiguilles  fusibles  à 150"  qu’on  obtient  par  l’action 
[du  brome  sur  l’acide  monobromatropique  (Fittig 
et  Wurster). 

j ACIDES  CHLOROHYDRATROPIQUES,  — Acide  a- 
I chlorohydralropique, 

C®ll®-CCl<g»*„ 

— 11  se  forme  lorsqu’on  dissout  l’acide  atrolac- 
tique  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  [Mer- 
ling,  loc.  cit.\ 

On  l’obtient  également  en  faisant  bouillir  avec 
l’eau  le'  produit  de  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l’acide  atropique  [Ladenburg, 
Deulsch.  chein.  Gesellsch.,  1879,  p.  917|. 

Spiegel  l’a  préparé  on  faisant  réagir  l’acide 
cyanhydrique  naissant  sur  l’acétophénone,  et  en 
saponifiant  le  nitrile  ainsi  formé  par  l’acide  chlor- 
hydrique concentré  [Deulsch.  cnem,  Gesellsch., 
1881,  p.  235J. 

Il  fond  à 73-74"  (Merling),  à 8.5-88"  (Laden- 
burg, Spiegel).  Par  l’ébullition  avec  le  carbonate 
de  sodium,  il  donne  l’acide  atrolactique,  mais  pas 
de  cinnamène. 

Acide  ^-chlorohydralropique, 


C611S-C1I 


^ CII*Cl' 
^ CO» H. 


— Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  concen- 
tré sur  l’acide  atropique,  soit  à froid,  soit  à lüü". 
Il  cristallise  en  tables  fusibles  à 86-88",  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  do 
carbone.  Par  l’ébullition  avec  le  carbonate  de  so- 
dium, il  donne  l’acide  tropique  (Merling). 

ACIDES  AMIDOHYDRATROPIQUES.  — Acide  a- 
amidohydralropique, 


C6H5-C(AzII»)<Cn^^^ 


d”  Lorsqu’on  chautle  a 18U"  l acide  benzoylina- 
lonique  [Conrad,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  749]. 

4"  Par  l’action  de  l’acide  iodh3’driquo  et  du 
phosphore  amorphe  sur  l’acide  ciiinamique  [Ga- 
briel et  Zimmermann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. 

1880,  p.  1680]. 

5"  Lorsqu’on  traite  l’acétate  de  benzylc  par  le 
sedium  et  qu’on  saponifie  l’éther  benzylique 
formé  [Conrad  et  Ilodgkinson,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  254J. 

6"  Dans  la  putréfaction  de  l’albumine  [lî.  et 
II.  Salkowski,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  107  et  648]. 

Il  se  trouve  parmi  les  produits  do  putréfac- 
tion de  la  substance  cérébrale  [Florian  Stôckly, 
Journ.  prakl.  Chem.,  (2),  t.  XXIV,  p.  17]. 

D’après  A.-W.  Ilofmann,  son  nitrile,  qui  bout 
à 201"  (corr.)et  possède  une  densité  de  1,0014 à 
18",  lorme  la  partie  principale  de  l’huile  essen- 
tielle de  Naslurlium  officinale  [Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  520|. 

L’acide  p-phénylpropionique  fondu  avec  de  la 
soude  caustique  donne  de  la  benzine  et  une  petite 
quantité  de  diphényle  [Barth  et  Schreder, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1255], 

1"  Dérivés  subslilués  dans  la  chaîne  lalérale. 

ACIDES  p-PHÉNYLBROMOPROPIONIQDES.  — /Icidtf 
^-phényhnonobromopropionique,Cfi  II®  Br  O*  (voyez 
t.  II,  p.  910).  — On  l’obtient  en  traitant  l'acide 
cinnamique  par  l’acide  bromhydrique  fumant 
[Binder,  DeufscA.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1195. 
— Fittig  et  Binder,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCV, 
p.  131  et  t.  CC,  p.  89].  Il  se  forme  également 
lorsqu’on  sature  par  l’acide  bromhydrique  une 
solution  d’acideou  d’éthercinnamique  dans  l’acide 
acétique  glacial  [Anschützet  Kinnicutt,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1221;  1879,  p.  537]. 

Après  cristallisation  dans  le  chloroforme  ou  le 
sulfure  de  carbone,  il  se  présente  en  aiguilles 
fusibles  à 137".  Soumis  à l’ébullition  avec  l’eau, 
il  se  convertit  en  acides  cinnamique  et  phényl- 
lactique.  Avec  le  carbonate  de  sodium  à froid  il 
donne  du  styrol  [Binder,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  518]. 

La  constitution  de  cet  acide  a été  discutée  dans 
une  série  de  mémoires  par  Erlenmeyer  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1607;  1880,  p.  303; 
1881,  p.  1867].  Tandis  que  Fittig  attribuait  à 
cet  acide,  ainsi  qu’aux  acides  iodés  et  chlorés,  la 
formule  d’un  acide  a-halogéné. 


— Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 169",  qui 
se  forment  lorsqu’on  traite  l’acide  a-bromé  par 
l’ammoniaque  aqueuse  (Fittig  et  Wurster). 

Acide  ^-amidohydralropique. 


G®  115- G H 


^ GlI».AzH* 
^ GO»  11. 


— Par  l’ammoniaque  aqueuse  sur  l’acide  S- 
bromé.  Il  est  en  aiguilles  fusibles  à 170"  (Mer- 
ling). ' 


U.  - ACIDE  P-PHÉNYLPROPIONIQÜE 

[Syn.  Acide  hydrocinnamique,  homololuiq 
oencylacetique],  G«fI5-GI12-GI12-GO»II.—  Il 
tome  dans  plusieurs  réactions  : 

In  l’nnhydride  succinique  i 

t-  XXXIV,  p.  675] 
nrn/i  ’t  A chlorure  de  benzyle  sur 

thvfe“'uwc  ‘ l’acétate  S 

«L/i!,  1873^p  1^8^!““’  ' 


G6I15-GIl»-GIIBr-GO»  II, 
Erlenmeyerdeur  assignait  la  formule 

G«I15-GlIR-GH*-GO»H  (R  = GI,  Br  ou  I). 

Les  acides  halogénés  sont  identiques  avec  ceux 
que  Glaser  a obtenus  en  traitant  l’acide  pbényl- 
lactique  par  les  hydracides  fumants.  Nous  adop- 
terons la  manière  de  voir  d’Erlenmeyer,  car  Ta- 
cide  phénylchloropropionique  fournit,  lorsqu’on 
lechauffe,  un  cinnamène  chloré,G®H5-CGI  = GH», 
identique  avec  celui  que  Friedel  a obtenu  eii 
traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  produit  de 
l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  phé- 
nylméthylacétone. 

Acide  phényldibromopropionique, 
G6H5-GIIBr-GHBr-GO»IL 

— Son  éther  mélhylique  se  forme  lorsqu’on 
ajoute  du  brome  à une  solution  éthérée  de  cin- 
namate  d’éthyle.  Get  éther  cristallise  en  grands 
cristaux,  fusibles  à 111°.  L’éthor  élhylique  fonda 
69"  et  Téther  proppligue  à 23";  l’éther  éthylique 
soumis  à l’ébullition,  en  solution  dans  le  to- 
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hiène,  avec  du  benzoate  d’argent,  fournit  le  di- 
bcnzoylphénj'lglycérate  d’éthyle  [Anschütz  etKin- 
nicutt,  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  537]. 

L’eau  bouillante  convertit  cet  acide  en  cinna- 
niène  bromé  et  en  acide  phénylbromolactique 
[Fittig  et  Binder,  loc.  ciL], 

A eide  phényltribromopropionique, 

C6II»-CSHBr3-CO*H. 

— Par  l’action  de  2 molécules  de  brome  sur  l’a 
et  sur  le  p-bromocinnamate  d’éthyle.  11  est 
en  cristaux  fusibles  à 132“  [Kinnicutt,  Amer.  chem. 
Journ.,  t.  IV,  p.  26]. 

ACIDES  PHÉNYLCHLOROPROPIONIQDES.  — Acide 
^phényl-^-cMoropropionique, 

C6HS-GHG1-CH8-C02H. 

— Il  se  dépose  au  bout  de  deux  ans  d’une  so- 
lution d’acide  cinnamique  dans  l’acide  acétique 
glacial,  saturée  d’acide  chlorhydrique  [Erlen- 
meyer,  Deulscli.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1867]. 

Acide  phényldichloropropionique, 

G6H5-G*H2Gn-G02Il. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  du  chlore  sur 
une  solution  d’acide  cinnamique  dans  le  sulfure 
de  carbone,  ou  l’acide  chlorliydrique  sur  l’acide 
phénylchlorolactique  de  Glaser.  Il  fond  à 162- 
164“  en  se  décomposant.  Le  carbonate  de  sodium 
le  convertit  en  cinnamène  chloré  [Erlenmeyer, 
loc.  cil.  et  ibid.,  1882,  p.  2159]. 

Acides  ^-phénylchlorobromopropioniques.  — 
Lorsqu’on  traite  l’acide  phénylchlorolactique  par 
l’acide  brorahydrique,  ou  l’acide  phénylbromo- 
lactique par  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient 
deux  acides  chlorobromés  différents  qui  n’ont  pas 
été  étudiés  (Erlenmeyer). 

ACIDE  PHÉNYLIODOPROPIONIQÜE, 

G6HS-GHI-GH2-G02H. 

— Par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  une 
solution  d’acide  cinnamique  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Il  fond  à 119-120“.  Le  carbonate  de  so- 
dium le  décompose  en  cinnamène,  et  l’eau  bouil- 
lante en  acides  cinnamique  et  phéuyllactique 
(Binder,  et  Binder  et  Fittig,  loc.  cil.]. 

ACIDE  PHÉNYLAMIDOPROPIONIQUE, 

G6  H«-  G II  (Az  IP)-  G IP- G O* H. 

— Il  se  forme  en  même  temps  que  le  cinnamène, 
lorsqu’on  traite  l’acide  phénylbromopropionique 
par  l’ammoniaque  concentrée  à froid.  Il  est  en 
cristaux  incolores,  fusibles  à 120-121“,  solubles 
dans  l’alcool.  Avec  l’acide  chlorhydrique,  il 
fournit  un  chlorhydrale.  L’acide  sulfurique  con- 
centré le  convertit  en  phényllaclimide  [Posen, 
Liehin’s  Ann.  Chem.,  t.  GXGV.  p.  143,  et  t.  GG, 
p.  97]. 

Schulze  et  Barbiéri  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1785]  ont  trouvé,  dans  les  bourgeons  de 
Lupinus  luleus,  un  acide  phénylainidopropio- 
nique,  qui  est  en  aiguilles  fusibles  à 250“,  et  qui 
donne  par  oxydation  le  carbonate  de  phényléthyl- 
amine(7).  Sa  constitution  est  inconnue. 

2“  Dérivés  subslitués  dans  le  noyau  benzénique, 

ACIDES  BROMOPHÈNYLPROPIONIQÜES.  — Acide 

orlhobromophénylpropionique, 

G6  II*  Br, 2, -G  H* -G  IP- G O*  11,1). 

— Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  au  réfrigé- 
rant il  reflux  l’acide  orthobromocinuamique  avec 
de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge. 
Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à 97-99“,  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chlo- 
roforme et  l’acide  acétique  glacial  [Gabriel, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2291). 


Acide  mélabromophénylpropionique, 

G«  H*  Br,3,-  G IP  - G IP-  G O*  II,i,. 

— Il  se  forme  par  l’action  de  l’acide  iodhydrique 
et  du  phosphore  rouge  sur  l’acide  métabromocin- 
iiamique,  ainsi  que  par  l’action  de  l’acide  chlor- 
hydrique bouillant  sur  l’acide  diazoaniidométa- 
hromophénylpropionique  (voyez  plus  bas).  Il  cris- 
Inllise  en  prismes,  fusibles  à 74-75“,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine  [Ga- 
briel, loc.  cil.]. 

Acide  paraùromophénylpropionique, 

G«  II*  Br,4j  - G IP  - G H*-  G 02  II,i,. 

— Gôring  a obtenu  cet  acide  en  traitant  l’acide 
phénylpropionique  pulvérisé  par  le  brome;  le 
produit,  soumis  à des  cristallisations  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  donne  l’acide  parabromé,  fusible 
à 136“  [Chem.  Centralbl.,  1877,  p.  793  et  808; 
Dissert.  Munich,  1877]. 

Acide  parabromophénylprop’iosulfonique, 

G«  IP  Br,*,  (S  O ' U)„j  - G IP  - G IP-  G O*  H,,,. 

— On  le  prépare  en  traitant  l’acide  parabromo- 

phénylpropionique  brut  par  trois  fois  son  poidn 
d’acide  sulfurique  deNordhausen.  Puis  on  chauffe 
à 60",  et  après  12  heures  on  verse  le  produit 
dans  l’eau,  en  ajoutant  de  l’eau  aussi  longtemps 
qu’il  se  forme  un  précipité.  Ge  précipité,  séparé 
des  eaux  mères  et  lavé,  est  distillé  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau.  Le  résidu  de  la  distilla- 
tion filtré  lournit  des  eau.x  mères  qui,  après  con- 
centration, donnent  une  masse  cristalline  de  l’acide 
sulfonébrut.  On  le  purifie  en  traitant  sa  solution 
par  le  carbonate  de  baryum,  et  en  enlevant  l’excès 
de  baryte  de  la  liqueur  filtrée  au  moyen  de  l’a- 
cide sulfurique.  Puis  on  concentre  la  solutiou  et 
on  la  fait  cristalliser  sur  l’acide  sulfurique.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  rhombiques;  rapport 
des  axes,  o : 5 : c = 1,3013  : 1 : 0,7831.  Get 
acide  possède  la  composition  G*  H®  Br  S O®  -}-  2 O. 

11  perd  son  eau  sur  l’acide  sulfurique. 

Sels  de  baryum.  — Le  sel  neutre  forme  une 
masse  lamelleuse;  le  sel  acide  est  en  cristaux 
clinorhombiques;  rapport  des  axes  a : b : c 
= 0,4941  : 1 : 5965. 

Le  sel  calcique  neutre,  G9IPBrS06Ga-|-3H*0, 
est  en  fines  aiguilles  microscopiques;  le  sel  cal- 
cique acide  renferme  8 H2  O,  dont  sept  s’en  vont  à 
100;  il  est  en  cristaux  clinorhombiques;  rapport 
des  axes  : a x b : c = 0,7962  : 1 : 0,9774.  Le  sel 
cuivrique  est  en  croûtes  cristallines.  Le  sel 
neutre  de  potassium  est  en  aiguilles  enchevêtrées 
et  le  sel  acide  est  en  aiguilles  soyeuses.  Le  sel 
de  plomb  est  en  cristaux  brillants.  Le  sel  neutre 
de  sodium  est  hygroscopique;  le  sel  acide  ren- 
ferme 311*0,  dont  il  perd  2 à 100“  [Gôring,  loc. 
cil.].  Lorsqu’on  traite  cet  acide  par  l’amalgame 
de  sodium,  il  donne  un  acicle  phénylproptosul- 
fonique  qui  fournit  l’acide  métoxybenzoique  par 
fusion  avec  la  poiasse.  Il  a donc  la  constitution 

G6  H*  (S  03  Il),3,-  G II*  - G II»  - G O*  II, i| 

et  l’acide  bromé  est  l’acide  parabromométasul- 
fonique  (Gôring).  . 

ACIDES  nitrophénylpropioniques.  — Aculc 
orthonitrophénylpropionique, 

G6 II*  (Az  0»)|î)-  G H»  - G H»  - G O»  H. 

On  l’obtient  par  l'action  de  l’alcool  bouil  ant 

sur  le  chlorure  d’acide  diazonitrohydrociiina- 
inique  (voyez  plus  bas).  Il  cristallise  en  aiguilles, 
fusibles  à 113“.  Par  réduction,  au  moyen  de  l’a- 
cide chlorhydrique  et  de  l’étain,  il  donne  l’hv- 
drocarboslyrile  [Gabriel  et  Zimmermann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1080]. 
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.4 eide  mélanürophénylpropionique, 

C«  H‘(AzO*)|3,-  C Iis-C  H^-C  O*  H(i,. 

— Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
117-H8",  solubles  dans  l’éther  et  l’acide  acétique 
glacial.  Il  se  forme  par  l’action  de  l’alcool  bouil- 
lant sur  l’acide  métanitroparadiazophénylpro- 
pionique  (voyez  plus  bas)  [Gabriel  etSteudemann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  8i2]. 

Acide  paranitrophénylpropionique, 

ce  II ‘(Az  0>)(4)-  C H*  - C H*-G  O*  If(i|. 

— C’est  l’acide  de  Glaser  et  Buchanan,  déait 
U II.  p.  910.  Il  fond  à 101“. 

! Acide  orlhoparadinitrophénylpropionique, 

^ ce  H»(Az  C II*-  C H’-  C O*  IIii,. 

— On  prépare  ce  corps  par  nitratation  de  l’acide 
phènylpropionique  à chaud,  ou  en  traitant  l’a- 
cide paranitrophénylpropionique  par  l’acide  ni- 
trique concentré  et  chaud.  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à 126“,5,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique  glacial. 

L’éther  éthylique  est  en  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à 32“  [Gabriel  et  Zimmermann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  600]. 

ACIDES  AMIDOPHÉNYLPROPIONIQDES.  — Acide 
mélamidophénylpropionique, 

CB  H*  (Az  H*), 3,-  C II*  - C II*  - C O*  Iljtj. 

— Son  chlorhydrate  se  forme  lorsqu’on  réduit 
l’acide  métanitrophénylpropionique  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique.  Séparé  du  chlorhydrate 
par  la  soude  caustique,  il  se  présente  en  cristaux 
octaédriques,  fusibles  à 84-85“,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique  glacial  [Gabriel 
• et  Steudemann,  loc.  cit.L 

Acide  paramidophénytpropionique, 

CB  H*(Az  H*), 4,  - C H s - C H*-  C O *II(i|. 

— Par  l’action  du  sulfate  ferreux  sur  l’acide  pa- 
ranitré.  Il  est  en  aiguilles,  fusibles  à 131“.  Avec 
l’anhydride  acétique,  il  donne  le  dérivé  acétylé. 


C«tI»(AzH.C*Il»0)-CH*-CH»-CO*H, 


qui  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à 143°,  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique 
glacial  (Gabriel  et  Steudemann). 

Acide  métaparadiamidophénylpropionique, 


C«H3(AzH*)*,3,4,-CI1*-CH*-CO»H,i,  + H*0. 


— Son  chlorhydrate  est  en  cristaux  qui  se 
forment  lorsqu’on  traite  l’acide  métanitropara- 
midé  (voyez  plus  bas)  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique. Séparé  du  chlorhydrate  par  la  soude 
Mustique,  il  se  présente  en  aiguilles  violettes, 
fusiblesà  142-144“,  solubles  dans  l’alcool  et  l’acide 
acétique  cristallisahle  chauds  [Gabriel,  loc.  cilj. 

ACIDES  PHÉNYLPROPIONIQUES  NITROBROMÉS, 
NITRAMIDÉS,  piAZOAMIDÉS,  DIAZOBROMÉS,  etc. — 

Acide  orthonitrophényldibromopropionique, 


CB  Ht  (Az  O*),*)-  C H Br-  C H Br  - C O*  H,, |. 

— On  le  prépare  en  traitant  l’orthonitrocinna- 
mate  d’éthyle  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone 
par  le  brome.  Il  est  en  cristaux  clinorhombiques, 
CCCXn^  gj  L.  Mûller,  Liebig’s  Ann.  Chem., 

Acide  paranitrophényldibromopropionique.  — 
en  existe  deux.  L’un,  de  la  formule 

C«  Ht  (Az  o*)n,-  C H Br  - C H B r - C O*  H|,| , 

so"*  elinorhombiques,  fusibles  à 111°. 

solution  J ®„^®''®9u’on  ajoute  du  brome  à une 
sulfure  dp  d’éthyle  dans  le 

I [MQIler,  loc.  ctt.]. 

à 217  218“°  cristaux  rhombiques,  fusibles 

â 417-218“,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide 


acétique  glacial.  On  le  prépare  en  traitant  l’acida 
paranitrocinnamique  pulvérisé  par  le  brome.  Son 
sel  de  baryum  est  en  cristaux  clinorhombiques; 
son  sel  de  sodium  est  en  lamelles  brillantes 
[Drewsen,  Lieûfp’s  Ami.  Chem,  t.  CCXII.  p.  150- 
165). 

Acide  orthonüroparabromophénylpropionique, 
CB  IIS  (Az  0*)|j|  Br, 4,  - C II*  - C H*  - C O*  H,i,. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  à une  tempé- 
rature peu  élevée  l’acide  bromhydrique  sur  la 
chlorure  d’acide  orlhonitroparadiazophénylpro- 
pionique  (voyez  plus  bas).  On  l’obtient  également 
en  traitant  l’acide  parabromophénylpropioniqua 
par  l’acide  nitrique.  11  cristallise  en  aiguilles, 
fusibles  à 141-li2°.  L’étain  et  l’acide  chlorhy. 
drique  le  convertissent  en  parabromohydrocar^ 
bostyrile  [Gabriel  et  Zimmermann,  loc.  cit.J. 

Acide  métanitroparabromophénylpropiomque, 

CB  IIS  (Az  0»),3|  Br,4|-  C II*-  C H*  - C O*  II  ,i,. 

— Se  forme  en  même  temps  que  le  précédent 
par  nitraiation  de  l’acide  parabromé.  11  est  en  ai- 
guilles, fusibles  à 90-95“  (Gabriel  et  Zimmermann). 

.4  eide  métanitroparamidophénylpropionique, 

CB  II  * (Az  0*),3,  (Az  II*)|4|  - C II  * - C H » - C O*  Hjii . 

— Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’a- 
cide chlorhydrique  concentré  son  dérivé  acétylé, 
et  que  l'on  évapore  la  solution  après  avoir  ajouté 
de  l’eau.  11  est  en  cristaux,  fusiblesà  145",  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial  et 
l’eau  chaude  (Gabriel  et  Steudemann). 

Le  dérivé  acétylé  prend  naissance  lorsqu’on 
traite  par  l’acide  sulfurique  et  le  nitrate  de  potas- 
sium le  dérivé  acétylé  de  l’acide  paramidophényl- 
propionique.  Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à 
174“,  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine  et  l’acide 
acétique  glacial. 

A cide  paranitroorlhoamidophénylpropionique, 
C«  H3  (Az  0*)|4|  (Az  II*), 4,  - C II*  - C II*-  C O»  fl,i|. 

— Par  l’action  du  sulfhydrate  d’ammonium  sur 
l’acide  orthoparadinitré.  Il  cristallise  en  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à 137-139°.  Avec  l’étain  et  l’aride 
chlorhydrique,  il  donne  l’orthoamidohydrocarbo- 
styrile,  fusible  à 21I"(Gabriel  et  Zimmermann). 

Acide  métabromoparamidophénylpropionique, 

C»  H»  (Az  H*):4,  Br,3,  - C II*  - C H*  - C O*  H,,,. 

— Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
104-105°,  et  que  l’on  obtient  par  décomposition  de 
son  chlorhydrate. Celui-ci  se  forme  lorsqu’on  fait 
bouillir,  avec  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  mé- 
tabromoparacétamidophénylpropionique, 

/CII*-GH*-C0*H 
CB  H»— Br 

\ Az,HC*lI»0. 

— On  prépare  ce  corps  en  faisant  réagir  l’eau  de 

brome  sur  l’acide  paracétamidophénylpropio- 
nique.  Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à 159- 
160°,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et 
l’acide  acétique  cristallisahle  chaud  [Gabriel, 
loc.  cit].  '■  ’ 

Acide  parabromométamidophénylpropionique, 

CB  H»  (Az  H*),3|  Br,4,  -c  h*-  g h*  - c O*  H,i,. 

— Aiguilles  fusibles  à 117-119°,  qui  résultent  de 
l’action  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain 
sur  l’acide  parabromométanitrophénylpropionique 
(Gabriel  et  Zimmermann). 

A cide  métanitroparadiazophénylpropionique. 

— Son  nitrate, 

/ AzO* 

CBHsf.  Az*.  AzO» 

\ CI1*-GI1»-C0*II, 

se  forme  lorsqu’on  traite  la  solution  alcoolique 
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d’acide  métanitroparamidophénylpropionique  par 
l’acide  nitrique  et  le  nitrite  d’éthyle.  11  est  en 
aiguilles  blanches,  qui  fusent  lorsqu’on  les  chauffe 
{Gabriel  et  Steudemann). 

Acide  paranilroortiwdiazophénylpropionique. 
— • Son  chlorhydrate  se  forme  par  l’action  du  ni- 
trite d’éthyle  sur  le  chlorhydrate  d’acide  paranitro- 
orthoamidophénylpropionique.  Il  est  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles  (Gabriel  et  Zimmermann). 

Acide  mHabromoparadiazoamidophénylpro- 
pionique,  [Ceiiaiîr-CsiH-COsilJîAz» 11.  — Aiguil- 
les brunes  qui  se  forment  dans  l’action  du  nitrite 
de  sodium  sur  la  solution  alcoolique  de  l’acide 
métabromoparamidophénylpropionique  (Gabriel). 

ALDÉHYDE  P-PHÉNYLPROPIONIQUE, 

cori8-cii2-ciis-ciio. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  oxyde  la  propylbenzine 
par  l’acide  chlorochromique  [A.  Étard,  Ann. 
Chim.  Phys.,  (5),  t.  XXII,  p.  218]. 

, , M.  Wassermann. 

PIIEXYI.PROPYLE- ACETONE  [Syn.  Pro- 
pyle-benzoyle].  — Voyez  t.  II,  p.  1201. — Elle  se 
forme  lorsqu’on  traite  le  chlorure  de  butyi’3'le 
par  la  benzine  en  présence  de  chlorure  d’alumi- 
nium [Burcker,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVlï, 
P- 'i]  , 

PIIENYLPROPYLIQUES  (ALCOOLS).  — On 

connaît  deu.x  alcools  de  la  formule  C9H*<.OH. 
L’un,  l’alcool  phénylpropylique  secondaire  ou  phé- 
nyléthylcarbinol , G®  H® - G II  .0  U - 1 1®,  a été  décrit 

à l’article  Piiénylétiiyle-acétone,  Suppl.,  p.  1212. 
L’autre,  l’alcool  hydrocinnamique  ou  benzyle-mé- 
thyle-carbinol,  G®  H®-GH2-CH.O  II-CH®,  se  trouve 
dans  le  styra.x.  Il  se  forme  par  l’action  de  l’amal- 
game de  sodium  sur  l’alcool  cinnamique;  en 
même  temps,  il  se  forme  de  l’allyle-bcnzine. 

Cet  alcool  bout  à 23-1-235'’,  et  possède  la  densité 
1,008  à 18°.  C’est  un  liquide  très  réfringent, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique 
glacial.  Par  oxydation  il  fournit  l’acide  hydro- 
cinnamique. 

L’acétate  s’obtient  par  l’action  du  chlorure 
d’acétyle  sur  l’alcool.  Il  bout  à 214°.  Le  benzoate 
constitue  un  liquide  épais  [Fittig  et  Rûgheimer, 
Deutsch.  ehem.  Gesellsch.,  1873,  p.  214;  — Rüg- 
heimer,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXIl,  p.  122]. 

PIIENYLSÜLFINIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Suppl.,  p.  308. 

PIIE.XYLSULFONE.  — Voyez  Suppl.,  p.  304. 

PIIÉNYLSULFONIQUES  (ACIDES).  — Nous 
étudierons  ici  les  acides  sulfoniques  de  la  ben- 
zine et  leurs  nombreux  dérivés  de  sub.stitution, 
bromés,  chlorés,  nitrés,  amidés,  hydroxylés,  etc. 

ACIDE  PHÉNYLSULFONIQüE 

(Syn.  Acide  benzine-sulfonique,  G® II®.  SO*II.  Il  a 
été  décrit  à l’article  Benzine,  t.  P’’,  p.  536,  et 
à l’article  PiiÉNYLSui-FunEUx,  t.  II,  p.  9M].  — Il 
n’existe  que  sous  une  modification.  Desséché  au- 
dessus  de  l’acide  sulfurique,  il  retient  1 fl  11*0 
[Otto,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXLI,  p.  369].  Le 
sel  de  zinc,  (C®ll®.SO®)*Zti  -f  611*0,  forme  des 
tables  à six  côtés.  Le  sel  d’argent,  est  en 

tables. 

Ether  éthylique.  G®  11®.  S O®  G*  H®.  — Il  a été 
obtenu  par  l’action  de  l’éthylate  de  sodium  sur  le 
chlorure  phénylsulfonique.  Huile  insoluble  dans 
l’eau,  que  l’eau  bouillante  dédouble  en  alcool  et 
en  acide  [Otto  et  Schiller,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 4877,  p.  1639]. 

Chlorure  phénylsulfonique  (voyez  t.  P',  p.  536). 

— Il  est  liquide  et  se  solidifie  à 0°  sous  forme  de 
grands  cristaux  rhombiques;  il  bout  avec  décom- 
position partielle  à 240-247“  [Otto,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  GXXXVI,  p.  157]. 


Bromure  phénylsulfonique.  — Otto  a obtenu 
ce  corps  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  ben- 
zine-sulfinique,  G®  11®.  S O*  IL  II  forme  une  huile 
incolore,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther  [Ibid.,  t.  CXLI,  p.  372]. 

1°  Acides  bromophénylsulfoniques. 

ACIDES  MONOBROMOPHÉNYLSÜLFONIQDES  — La 
théorie  indique  l’existence  de  trois  de  ces  acides 
que  nous  connaissons.  Deux  ont  été  décrits  à l’ar- 
ticle PiiÉNYLSULFUREUX,  t.  II,  p.  914.  Les  acides 
ortho  et  métabromophénylsulfoniques  ont  été 
préparés  par  Limpricht  et  Berndsen,  à l’aide  de 
la  méthode  des  cerps  diazoîques,  en  partant  des 
acides  ortho  et  métanitrophénylsulfoniques. 

Les  trois  acides  bromophénylsulfoniques,  fon- 
dus avec  de  la  potasse,  donnent  la  résorcine 
[Limpricht,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1352;  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  GLXXX,  p.  88]. 
Leurs  sels  de  potassium,  soumis  à la  distillation, 
se  transforment  en  nitriles  phtalique,  isophta- 
lique et  téréphtalique.  La  constitution  des  trois 
acides  bromophénylsulfoniques  est  ainsi  établie. 

Acide  PARABnOMOPHÉXYLSULFONlQDE, 

C«ID.Br|4,.SO®IIi|. 

— Garrick  a obtenu  cet  acide  en  dissolvant  la 
benzine  bromée  dans  l’acide  sulfurique  fumant, 
et  Noelting  a montré  qu’il  ne  se  forme  pas  d’iso- 
mère dans  cette  réaction.  Le  même  acide  se  pro- 
duit aussi  par  l’action  de  l’anhydride  sulfurique 
ou  de  la  chlorhydrine  sulfurique,  S0*(0  H)CI,  sur 
la  benzine  bromée  [Noelting,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  594;  — Armstrong,  Zeitschr. 
Chem.,  1871,  p.  321];  ou  en  décomposant  le  dé- 
rivé diazoïque  de  l’acide  sulfanilique  par  l’acide 
bromhydrique  [V.  Meyer  et  Ador,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  GLVI,  p.  291,  et  GLIX,  p.  1];  enfin 
Bassmann  l’a  préparé  en  décomposant  sous  pres- 
sion le  dérivé  diazoïque  de  l’acide  diamidobromo- 
phénylsulfonique  par  l’acide  sulfurique  et  l’azo- 
tite  de  potassium. 

Les  dérivés  de  ce  corps  ont  été  étudiés  parGos- 
lich  [Ibid.,  t.  GLXXX,  p.  94,  et  t.  CLXXXVI, 
p.  148],  par  Bassmann  [Ibid.,  t.  CXCI,  p.  247], 
enfin  par  Spiegelberg  [Ibid.,  t.  GXGVII,  p.  257J. 

L’acide  libre  forme  des  aiguilles  déliques- 
centes, fusibles  à 88°. 

Sel  de  potassium.  G®  ID  Br.  S O®  K,  Aiguilles 
blanches  groupées  en  faisceaux.  — Sel  d'ammo- 
nium. Grands  prismes  incolores.  — Sel  de  baryum, 
(G®H*Br.SO®j*Ba.  Grandes  lamelles  nacrées. — 
Sel  de  calcium,  (2  H*  O).  Petits  cristaux  blancs 
mamelonnés  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisa- 
tion à l’air.  — Sel  de  plomb,  (2  H*  O).  Petites 
lamelles  blanches.  — Sel  d’argent.  Longues  ai- 
guilles fines  et  soyeuses,  peu  solubles. 

Chlorure,  G®IDBr.SO*Gl.  — Cristallisé  dans 
l’éther,  il  est  en  prismes  épais,  fusibles  à 75°, 
volatils  avec  la  vapeur  d’eau  [Ilübner  et  Alsberg 
Liebig's  .inn.  Chem.,  t.  CLVl,  p.  326]. 

Amit/e,  C®IDBr.SO*AzH*.  — Elle  cristallise 
dans  l’alcool  dilué  et  dans  l’eau  chaude  en  ai- 
guilles aplaties,  fusibles  à 160-l61°(Goslich),  166“ 
(Noelting),  163-164°  (Biissmann). 

Acide  mélanilroparabromophénylsulfonique, 
C«H®.AzO*,3).Br,i,.SO®lI,i,. 

— Goslich  (loc.  cîf.)aobtenu  ce  corps  en  traitant 
par  de  l’acide  azotique  concentré  le  parabromo- 
phénylsulfonate  de  baryum;  plus  tard, Augustin 
et  Post  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1560] 
ont  cru  obtenir  un  isomère  du  même  corps  en 
chauffant,  sous  pression,  l’orthobromonilroben- 
zine,  fusible  à 39-41",  avec  de  l’acide  sulfurique 
fumant;  mais  Andrews  [/ôid.,  1880,  p.  2127]  a 
montré  que  ces  deux  produits  sont  identiques. 
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Sel  de  potassium.  Lamelles  jaunes.  Sel  de 
baryum,  (11*0).  Longues  aiguilles  jaunes. — 
de  zinc,  (211*0).  Aiguilles  incolores.  — Sel  de 
cuivre,  (9!4  H*0) . Très  longues  aiguilles  vertes, 
elîlorcscenles.  . , , . . . 

Le  chlorure  n’a  pas  de  point  de  fusion  constant, 
il  SG  ramollit  vers  40-50®.  — Vamide  forme  des 
lamelles  jaunes,  fusibles  à 176-177®,  très  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool. 

Acide  métamidoparabromophénylsulfomque. 


C6H*.Azll*(3).Br(4,.SO*lI(i) 

[Andrews,  loc.  cit.\.  — Le  dérivé  nitré  précédent 
est  réduit  par  de  l’hydrate  ferreux.  Une  solution 
chaude  de  son  sel  de  baryum  (20  p.)  et  de  sulfate 
de  fer  (100  p.)  est  additionnée  d’une  solution 
chaude  d’hydrate  de  baryum  (115  p.);  on  filtre 
vite  et  l’on  évapore  dans  le  vide. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  l’acide  métami- 
dophénylsulfonique,  Berndsen  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CL.XXVII,  p.  81]  n’a  obtenu  que  les 
acides  dibromé  et  tribromé;  Beckurls  [Ibid., 
t.  CLXXXI,  p.  210]  a trouvé  en  outre  du  broina- 
nile;  mais  Langfurth  [Ibid.,  I.  CXCI,p.  176],  en 
ajoutant  une  molécule  de  brome  à une  solu- 
tion froide  et  diluée  de  l’acide  métamidopliényl- 
sulfonique,  a obtenu  l’acide  bromé  ci-dessus.  On 
peut  aussi  préparer  le  môme  corps  en  cliauffanlà 
150®  l’acide  dibroinoniétapbénylsulfoniquo, 


G«ll*.AzII*,3).Brn,.Br(a,.SO»H„|, 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  phosphore 
amorphe. 

L’acide  libre  forme  des  aiguilles  blanches, 
fines,  anhydres,  ou  des  prismes  à quatre  ou  si.x 
faces,  contenant  une  molécule  d’eau.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau  chaude,  moins  dans  l’eau 
froide,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium,  C8|lsBr.Azll*.SO*K  -f  11*0 
(Spiegelbcrg)  -|-  lî4ll*0  (Langfurth).  Tables 
rhombiques  très  solubles.  — Sel  de  calcium, 
(211*0).  Grandes  tables  jaunâtres. — Sel  de  ba- 
ryum, (11*0).  Prismes  réunis  en  faisceau.v;  le  sel 
avec  311*0  est  en  mamelons  ou  aiguilles.  — Sel 
de  plomb.  Aiguilles  solubles.  — Sel  d’argent, 
(1)4  11*0).  Cristaux  colorés  en  brun. 

Dérivé  diazoique.  — Poudre  blanche  formée 
d’aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’alcool. 

Acide  métabiiomophénïlsulfonique. 


C01U.Br,3,.SO811(„. 

— Berndsen  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXVII, 
p.  92]  a obtenu  ce  corps  en  décomposant  le 
dérivé  diazoique  de  l’acide  métamidophénylsul- 
fonique  par  de  l’acide  bromhydriqiie.  Garrick 
l’a  préparé  en  chauffant  l’acide  phénylsulfonique 
avec  du  brome  à lüll®;  il  le  désigna  sous  le  nom 
d’acide  isobromophénylsulfonique  ; en  même 
temps.  Genz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870, 
p.  405]  l’obtenait  presque  d’une  façon  identique 
en  chauffant  molécules  égales  d’acide  phénylsul- 
fonique  et  de  brome  avec  de  l’eau  à 150®.  Borns 
[Liebig's  .Inn.  Chem.,  t.  CLXXXVTI,  p.  371] 
décompose  le  dérivé  diazoique  de  l’acide  amido- 
bromophénylsulfonique  par  de  l’acide  azoteux. 

La  méthode  de  préparation  la  plus  facile  con- 
siste à faire  agir  du  brome  sur  une  solution  de 
phénylsulfonate  d’argent  à la  température  ordi- 
naire (Noelting).  L’acide  métabromophénylsulfo- 
nique  forme  des  cristaux  très  déliquescents. 

Sel  d' ammonium.  — Cristallise  en  lamelles  pas 
tres  solubles  dans  l’eau  froide.  — Sel  de  potas- 
sium, (11*0).  Petits  cristaux  incolores.  — Sel  de 
et  2)4  11*0).  Petits  mamelons 
durs  et  blancs.  — Sel  de  plomb,  (2H*0).  Bes- 

T baryum.  — Sel  d’ar- 

gent. Lamelles  peu  solubles  dans  Peau. 
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Chlorure,  C»lUBr.SO*Cl.  — Matière  huileuse, 
soluble  dans  l’éther. 

Amide,  C«  H*Br.SO*.Az  H*.  — Petites  aiguilles 
microscopiques  ou  lamelles  brillantes.  Dans  l’al- 
cool, elle  se  dépose  en  petits  prismes,  fusibles  à 
149». 

Acide  nitrométabromophénylsulfonique, 
C6II».Br|3|.Az0*6).S03H,i,. 

— On  fait  réagirl’acide azotique  concentré  surl’or- 
thobromophénylsulfonate  de  baryum.  Il  forme  une 
masse  brune,  soluble.  Thomas  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXVI,  p.  124]  l’a  obtenu  sous  forme 
de  prismes  très  déliquescents. 

Sel  d’ammonium,  C*H*Br.AzO*.SO*AzH*. 
Longs  prismes  jaunes,  assez  solubles  dans  l’eau. — 
Sel  de  potassium.  Petits  mamelons  jaunes.  — Sel 
de  baryum,  (3H*0).  Petites  aiguilles  jaunâtres. 

— Sel  de  calcium,  ('611*0).  Grands  prismes  pres- 
que incolores.  — 6’eldep/ornb. (311*0). Petites  ai- 
guilles fines  blanches.  — Sel  d'argent,  (1  }4  H*0). 
Aiguilles  blanches,  groupées  en  éventail. 

Chlorure.  — Cristallisé  dans  l’éther,  il  forme 
des  prismes  fusibles  à 83®. 

Amide.  Petites  aiguilles  fines,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  très  solubles  à chaud,  fusibles 
à 169-170®. 

Acide  amidobromophénylsulfonique, 
C''Il».Br,3|.AzH*,8,.SO’Il(i|. 

— Ce  corps  a été  obtenu  par  Limpricht.  Il  se  forme 
par  réduction  de  l’acide  nitrobromophénylsulfo- 
nique  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique [Liebig's Ann.  Chem.,t.  CLXXXI, p.  196]  ; à 
côté  d’autres  produits,  par  l’action  du  brome  sur 
l’orthoamidophénylsulfonate  de  baryum.  Le  même 
dérivé  a été  préparé  par  Bahlmann  [ Ibid., 
t.  CLXXXVI,  p.  310]  d’une  façon  identique;  enfin 
Borns  [Ibid.,  t.  CLXXXVII,  p.  368]  l’a  obtenu  en 
chauffant  à 170"  la  parabromacétanilide  avec  de 
l’acide  sulfurique  fumant. 

L’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  très  fines 
et  brillantes,  avec  une  molécule  d’eau,  ou  en 
grands  prismes  bruns  déliquescents  avec  deux 
molécules  d’eau.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’alcool. 

Sel  d'ammonium.  Petites  aiguilles  rouges 
anhydres,  très  solubles.  — Sel  de  potassium. 
Lamelles  transparentes,  anhydres  et  très  solubles. 
— Sel  de  ôarpiim, (11*  O).  Prismes  nacrés;  humide, 
il  se  colore  en  rose.  — Sel  de  calcium,  (H*0). 
Petits  prismes,  très  solubles. 

Le  sel  de  potassium  de  l’acide  amidobromo- 
phénylsulfonique, traité  par  un  courant  d’acide 
azoteux,  se  transforme  en  dérivé  diazoique.  Petites 
aiguilles  jaunes  se  colorant  en  rouge  à l’air.  Ce 
dérivé  diazoique,  traité  par  l’acide  bromhydrique, 
donne  de  l’acide  orthométadibromophénylsulfo- 
nique;  par  l’alcool  absolu,  il  se  transforme  en 
acide  métabromophénylsulfonique. 

Acide  onTiioBBOMOPiiÉNïLSULFONiQUE, 

ce  H'-.  Br, 3).  S O*  11,1,. 

— Cet  acide  a été  obtenu  par  Berndsen  et  Lim- 
pricht [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXVII,  p.  100] 
en  décomposant  le  dérivé  diazoique  de  l’acide 
orthoamidophénylsulfonique  par  l’acide  bromhy- 
drique; le  même  corps  a été  étudié  plus  tard  par 
Bahlmann  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI, 
p.  203,  et  t.  CLXXXVI,  p.  301]. 

Pour  obtenir  l’acide  libre  à l’état  de  pureté, 
on  transforme  le  sel  de  potassium  en  chlorure, 
que  l’on  décompose,  après  purification,  par  do 
l’eau  à 140-160®;  on  obtient  de  longues  aiguilles, 
colorées  faiblement  en  brun,  déliquescentes,  très 
solubles  dans  l’alcool.  Les  sels  sont  également 
très  solubles  dans  l’eau. 

Sel  d’ammonium,  C«IDBr.SO*AzID.  Tables 
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Incolores,  formant  des  croûtes  cristallines. — Sel 
de  potassium,  (Il^ü).  Lamelles  à quatre  faces,  in- 
colores. — Sel  de  baryum.  Petites  aiguilles  ou 
prismes  se  groupant  concentriquement,  contenant 
de  l’eau  de  cristal  I isation. — Sel  de  calcium,  (2  II®  O). 
Petites  lamelles  incolores. — Seldeplomb,  (3  H*0). 
Prismes  incolores.  — Sel  d’argent.  Lamelles  très 
brillanlcs  se  décomposant  lentement  à l’air. 

Chlorure,  G®  IP  Br . S O-  Cl,  — 11  cristallise  dans 
l’éther  en  beaux  prismes,  fusibles  à 51“. 

Amide,  CilPBr.SOSAzIIs.  — Longues  ai- 
guilles, peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  et 
fusibles  à I86“. 

Acide  nitroorthobromophénylsulfonique.  — 
■Auguslinet  Vost.\Deutsch.  chem.  Gesellsch. ,iS15, 
p.  1557]  chaufl'ent  pendant  quatre  heures  au  bain- 
marie  en  tubesscellésdcl’orthobromonitrobenzine 
avec  quatre  fois  son  volume  d’acide  sulfurique 
fumant. 

Bahlmann  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI, 
p.  315]  décrit  deux  autres  acides  nitrés  qu’il  pré- 
pare par  l’action  de  l’acide  azotique  concentré  sur 
l’acide  orthûbromophénylsulfonique.  On  sépare  ces 
deux  acides  par  cristallisations  répétées  des  sels 
de  baryum.  On  obtient  d’abord  des  aiguilles 
jaunes,  plus  tard  des  mamelons  formés  des  deux 
isomères. 

Le  sel  de  baryum,  qui  cristallise  en  aiguilles, 
décomposé  par  l’acide  sulfurique,  donne  Vacide 
nitroorthobromophénylsul/onique, 

C6H3.Br|,|.Az02|5|.S0311|i,  -f  2H«0. 

Grands  prismes  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau  et 
l’alcool,  qui  perdent  à 110“  leur  eau  et  qui  fon- 
dent à 130-135". 

Sel  d’ammonium.  Petites  aiguilles  fines,  très  so- 
lubles. — Sel  de  potassium.  Petites  aiguilles  blan- 
ches, très  solubles.  — Sel  de  baryum,  (5IPO). 
Longues  aiguilles  soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau 
chaude,  peu  solubles  à froid.  — Sel  de  calcium, 
(ilPO).  Aiguilles  blanches  et  brillantes,  très  so- 
lubles dans  l’eau.  — Sel  de  zinc,  (7  IPO).  Prismes. 

— Sel  de  plomb.  (51PO).  Aiguilles  fines  et  blan- 
ches. — Sel  d’argent.  Aiguilles  jaunes,  assez 
peu  solubles  et  se  colorant  à la  lumière. 

Chlorure.  Grandes  tables  rhombiques,  fusibles 
à 92".  — Amide.  Aiguilles  blanches  brillantes, 
assez  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  à 
froid.  Point  de  fusion,  205". 

Acide  amidobromophénylsulfonique, 

C6H3.Br(2,  AzH2(5,.S0311|i)  -f  2 H* O. 

— L’acide  nitrobromophénylsulfonique  est  réduit 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  L’acide  cris- 
tallise d’une  solution  concentrée  en  fines  aiguilles 
anhydres,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu 
solubles  à froid,  insolubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Les  solutions  étendues  fournissent  des  rhomboïdes 
renfermant  2 IPO. 

Sel  de  baryum,  (211*0).  Masse  cristalline,  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  — Sel  de 
plomb.  Masse  cristalline  brune.  — Sel  d’argent. 
Petites  aiguilles. 

Le  second  acide  nitrobromophénylsulfonique, 
qui  se  forme  en  traitant  l’acide  orthobromophé- 
nylsulfonique  par  l’acide  azotique,  n’a  ' té  obtenu 
par  Bahlmann  qu’en  très  faible  quantité. 

Sel  de  potassium.  Lamelles  nacrées,  facilement 
solubles.  — Sel  de  baryum.  Lamelles  nacrées 
blanches.  lOU  p.  de  la  solution  saturée  à 9“  ren- 
ferment 0p,17  do  sel- 

Chlorure.  Cristallisé  dans  l’éther,  il  forme 
dos  tables  rhombiques,  fusibles  à 97".  — Amide. 
Fines  aiguilles  microscopiques,  très  peu  solubles 
dans  l’eau,  fusibles  à 215". 

ACIDES  DIBROMOPHÉNYLSDLFONIQDES.  — On 

en  connaît  cinq,  dont  l’un  a été  décrit  t.  11, 
p.  915.  Deux  dérivent  de  l’orthodibromobenzine. 


deux  de  la  métadibromobenzine  et  un  de  la  para 
dibromobenzine. 

1"  Acide  MÉTAT>AnAi)iBnoMOPnÉNïi.suLFONiouE 
C®I1*. Br(3|.Br(4|. SO* H|i)  -j-  311*0.  — Limpricht 
[Liebig’s  Ann.  Chem., l.  CLXXXVI,  p.  145]  l’a  ob- 
tenu, à coté  de  l’acide  orthométadibromophényl- 
sulfonique,  en  ajoutant  du  brome  à une  solution 
do  métabromophénylsulfonate  d’argent.  Goslich 
[/bui.,  t.  CLXXXVI,  p.  148],  par  l’action  du  brome 
sur  le  parabromophénylsulfonate  d’argent,  ou  en 
décomposant  par  l'acide  bromhydrique  le  dérivé 
diazoïque  de  l’acide  amidoparabroraophénylsulfo- 
nique  [Ibid.,  t.  CLXXX,  p.  101];  enfin  Langfurth 
[Ibid.,  t.  CXCI,  p.  179]  et  Spiegelberg  [Ibid., 
t.  CXCVII,  p.  2ü3],  en  remplaçant  le  groupe  AzH* 
dans  l’acide  amidoparabromophénylsulfonique 
par  du  brome. 

L’acide  métaparadibromophénylsulfonique  cris- 
tallise avec  311*0  sous  forme  de  fines  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 57-58"  (d’après  Spiegelberg 
à 66-07")  et  qui  perdent  leur  eau  à 120". 

Sel  de  potassium.  Cristaux  très  solubles  dans 
l’eau.  — Sel  d’ammonium.  Aiguilles  très  solubles. 

— Sel  de  baryum.  Lamelles  avec  (2  H*  O);  ou  lon- 
gues aiguilles  avec (3 11*0).  llest  peu  soluble. — Sel 
de  calcium.  Lamelles  brillantes.  — Sel  de  plomb, 
(211*0),  ressemble  au  sel  de  baryum.  — Sel 
d’argent.  Longues  aiguilles,  peu  solubles. 

Le  chlorure  forme  des  prismes  fusibles  à 31" 
(Goslich),  34"  (Langfurth).  — Amide.  Aiguilles 
peu  solubles,  fusibles  à 17Ô'-  (Goslich),  175"  (Lang- 
furth et  Spiegelberg). 

Acide  nitrodibromophénylsulfonique, 

C6  II* . (Az  0*)(6) . Br*  (3.4) . S 0*  II . 

— Cet  acide  se  prépare  en  faisant  bouillir  l’acide 
précédent  avec  de  l’acide  azotique.  Masse  cris- 
talline déliquescente. 

Sel  de  potassium.  — Aiguilles  jaunes,  peu 
solubles. 

Acide  amidodibromophénylsulfonique, 

C«  H* . Br*, 3 4,.  Az  H*, 6, . S 0*  H,i| . 

— Le  produit  nitré  précédent  est  réduit  par  le 
chlorure  stanneux.  Tables  rhombiques,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  d'ammonium,  (11*0).  Tables  faiblement 
colorées  en  rose,  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de 
potassium,  (211*0).  Fines  lamelles  blanches,  très 
solubles  clans  l’eau  chaude,  moins  solubles  à froid. 

— Sel  de  baryum,  (U*  O)  Prismes  aplatis.  — Sel 
de  calcium,  (3et411*0).  Aiguilles  faiblement  co- 
lorées en  jaune,  réunies  en  mamelons;  assez  solu- 
bles dans  l’eau.  — Sel  de  plomb,  (11*0).  Prismes. 

2“  Acide  OaTlIOMÉTADIBnOMOPlIÉNÏLSCLFONlQUE, 
C8113.Br*,2.3,.SO*H,i,. 

— Cet  acide  a été  décrit  par  Sachse  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXVIII,  p.  1431,  qui  l’a  obtenu  en 
transformant  l’acido  orthométadinitrophénylsul- 
fonique  en  acide  diamidé  et  en  décomposant  son 
dérivé  diazoïque  par  l’acide  bromhydrique.  11 
forme  d’assez  grands  prismes  hygroscopiques. 

Sel  de  potassium.  Lamelles  nacrées,  peu  so- 
lubles. — Sel  de  baryum,  (311*0)  Aiguilles 
fines.  — Sel  de  calcium,  (211*0).  Masse  cristal- 
line, assez  soluble  dans  l’eau.  — Sel  de  plomb, 
(311*0).  Aiguilles  groupées  en  croix. 

Le  chlorure,  cristallisé  dans  l’éther,  fond 
à 127".  L’amiiie  crisUllisc  dans  l’alcool  en  petites 
aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  leau, 
fusibles  à 215". 

3"  Acide  onTIlOPABADIBROMOPHENÏLSULFONlQUE, 
C“H».Br*|î,4,.S0!>  11,1). 

Langfurth  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCI, 

p 1841  traite  l’acide  dibromamidophénylsulfo- 
nique,  C«ll*.BrS|s.i].Azll*(6). S 0*11(1)  (voyez  plus 
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loin),  suspendu  dans  de  l’alcool  par  du  nitrite 
de  sodium.  I.e  dérivé  diazoïque  obtenu  est  décom- 
posé à l’ébullition  en  solution  alcoolique,  par  de 
l’acide  sulfurique.  , j. 

L’acide  libre  forme  des  aiguilles  blanches,  dé- 
liquescentes, solubles  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’ctlier.  Il  fond  à 80“  en  perdant  son  eau  de 
cristallisation  ; chauffé  avec  de  l’acide  bromhy- 
drique  à 180“,  il  se  décompose  en  métadibromo- 
benzine  et  en  acide  sulfurique. 

Sel  d'ammonium.  Aiguilles  groupées  concen- 
triquernent,  très  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de 
potassium.  Lamelles  incolores,  solubles.  — Sel 
de  baryum.  Lamelles  avec  211*0  (BStssmann), 
ou  prismes  avec  111*0  (Spiegelberg),  solubles 
dans  l’eau  chaude,  difficilement  à froid.  — Sel 
de  calcium  (8H*0).  Aiguilles  blanches,  solubles. 

— Sel  de  plomb  (3H*0).  Prismes  jaunes,  solubles 
dans  l’eau  chaude,  peu  à froid.  — Sel  d’argent. 
Prismes  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
facilement  à chaud. 

Chlorure,  C®  II*  Br*  S O*  Cl.  Cristaux  rhombi- 
ques,  fusibles  à 79-79“, 5.  — Amide.  Fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 190“. 

Acide  nitrodibromophénylsulfonique, 

C«H*.Br*|2.4,.AzO*,i,.SO*II,i)  + a;  11*0. 

— On  ajoute  à de  l’acide  dibromophénylsulfo- 
nique  sec  1 fois  'A  son  volume  d’acide  azotique 
concentré.  La  première  réaction  terminée,  on 
chauffe  au  bain-marie.  L’acide  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  brillantes  ou  en  prismes  très  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  potassium.  Aiguilles  jaunes,  groupées 
concentriquement,  assez  solubles  dans  l’eau 
chaude,  moins  à froid.  — Sel  de  baryum,  (11*0). 
Prismes  peu  solubles  à froid.  — Sel  de  calcium, 
(0H*O).  Prismes  brillants  qui  s’effleurissent  à 
l’air,  très  solubles. 

Chlorure.  Cristallisé  dans  l’éther,  il  forme  des 
lamelles,  fusibles  à 115“, .5.  — Amide.  Poudre 
cristalline,  très  soluble  [Bilssmann,  Liebig's  Ann. 
CAcm.,  t.CXCI,p.23'2]. 

Acide  amidodibromophénylsulfonique, 

C«H*.Br*|j4|.AzH*|j,.S0»H,ij. 

— Cet  acide  a été  préparé  d’abord  par  Berndsen 
[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXVII,  p.  84],  qui  l’a 
obtenu  en  traitant  l’acide  métamidophénylsulfo- 
nique  par  2 molécules  do  brome;  plus  tard,  par 
Beckurts  [Ibid.,  t.  CLXXXl,  p.  213]  de  la  même 
façon.  Ensuite  Beincke  [Ibid.,  t.  CLXXXVl, 
p.  28(i]  et  Knuth  [Ibid.,  p.  301]  ont  préparé  le 
même  corps  en  traitant  l’acide  tribromonitrophé- 
nylsulfonique,C6H.Br3|î.4.6|.Az  0*(s|. SO*H|i),  par 
de  1 étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Pour  trans- 
former le  dérivé  amidé  obtenu  en  acide  dibromé, 
il  suffit  de  chauffer  le  produit  de  la  réduction  pen- 
dant quelque  temps  avec  de  l’eau  ou  de  l’alcool 
[Lansfurth,  Ibid.,  t.  CLXXXl,  p.  213].  Enfin  Spie- 
plberg  [Ibid.,  t.  CXCVII,  p.  269]  a remarqué  la 
formation  du  même  acide  dans  une  réaction  cu- 
rieuse: il  l’a  obtenu  par  réduction,  au  moyen  de 
1 étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  de  l’acide  nitro- 
monobroinophénylsulfonique. 


C«113.Br(4).Az02(i|.S0*H(i). 

Une  partie  de  l’acide  nitromonobromé  fournit 
sans  doute  le  brome  nécessaire  pour  la  forma- 
i’acide  amidodibromé,  avec  une  autre 


forme  des  prismes  microscopiques, 
nlus^  solubles  dans  l’eau  froide, 

Palcool  et  dan^-Seï’ 

de'^lam^ll^.fm?**'*”*’  T Poudre  incolore,  formée 

o„l  *^''°®oopiques,  solubles  dans  l’eau. 

nimontum.  Aiguilles  faiblement  colo- 


rées en  rouge,  très  solubles.  — Sel  de  baryum. 
Aiguillesavec.5  H*0  ou  longsprismes,  très  solubles 
avec  611*0  (Bilssmann).  — Sel  de  calcium  [b  11*0). 
Aiguilles  microscopiques,  très  solubles.  — Sel  de 
plomb.  Aiguilles  faiblement  colorées  en  rouge, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

4“  Acide  DIMÉTADIBno^lOPIIé^YLSDLFONlQtIE  (symé- 
trique), C*  H* . Br*(3.5|  .80*11(1). — L’acide  d ibromé, 
C®H*.Br*(3.s).AzH*(4|.SO*ll|i|, obtenu  par  l’action 
du  brome  sur  l’acide  sulfaniliqiie,  est  transformé 
en  dérivé  diazoïque,  et  celui-ci  est  décomposé 
par  de  l’alcool  absolu.  Le  produit  de  la  réaction 
est  dissous  dans  l’eau,  la  solution  est  filtrée  et 
additionnée  d’acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb, 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  laisse  dépo- 
ser l’acide  par  tvaperation  sous  formed’une  massa 
cristalline  [Lenz,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXl, 
p.  23J.  Limpricht  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXl, 
p.  W2]  obtient  le  même  acide  en  décomposant  le 
dérivé  diazoïque  de  l’acide  dibromorthoaraido- 
phénylsulfonique  par  l’alcool.  Ilerzig  [Monatsh., 
Chem.,  t.II,  p.  192]  a également  obtenu  cet  acide 
en  chauffant  pendant  8 heures  au  réfrigérant  as- 
cendant de  la  benzine  dibromée  avec  10  p.  d’acide 
sulfurique. 

L’acidedibromophénylsulfoniqueesttrès  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  l’éther. 

Sel  d’ammoniunt.  Écailles  incolores  et  bril- 
lantes, très  solubles  dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool. 

— Sel  de  potassium.  Masse  cristalline  brune, 
ou  petites  tables  microscopiques  jaunes  ; soluble 
dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool-  — Sel  de  baryum, 
(3  'A  11*0).  Longues  aiguilles  jaunes;  ce  sel  perd 
son  eau  à 150“.  — Sel  de  calcium,  (3  J*  11*  O). 
Tables  à six  côtés,  faible.ment  colorées  en  jaune, 
assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  — Sel  de 
plomb,  (A  11*0).  Tables  brillantes. 

Chlorure.  — Grands  cristaux  incolores,  solubles 
dans  l’éther,  peu  dans  l’essftnce  de  pétrole,  fusi- 
bles à 57“,5.  — Amide.  Écailles  blanches,  bril- 
lantes, solubles  dans  l’alcool,  peu  dans  l’eau,  et 
fusibles  à 2Ü3“. 

Acide  nitrodibromophénylsulfonique, 

C»fl».Br*,3.5,.AzO*,j|.SO*H|i,. 

— Lenz  a obtenu  cet  acide  ((oc.  cit.)  en  traitant 
la  dibromophénysulfonate  de  baryum  par  de 
l’acide  azotique,  en  ayant  soin  d’opérer  sur  de 
petites  quantités  à.  la  fois,  pour  empêcher  l’élé- 
vation de  température.  La  solution  séparée  de 
l’azotate  de  baryum  est  évaporée  au  bain-marie 
jusqu’à  ce  que  tout  l’acide  azotique  soit  chassé. 
Exposé  sur  l’acide  sulfurique,  elle  laisse  alors  dé- 
poser des  tables  incolores  qu’on  ne  peut  séparer 
complètement  de  leurs  eaux  mères.  Cet  acide  est 
très  solnble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sel  d’ammonium,  (11*0).  Petits  cristaux  inco- 
lores, solubles  dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool.  — 
Sel  de  potassium,  (11*0).  Fines  lamelles  brillan- 
tes. — Sel  de  baryum  (t  ‘A  et  411*0)  (d’après 
Limpricht,  211*0] . Grands  rhomboèdres  jaunâ- 
tres, ou  fines  lamelles  qui  s’obtiennent  simulta- 
nément par  cristallisation  dans  l’eau  chaude  et 
sont  difficiles  à séparer.  — Sel  decalcium,  (3 11*0). 
Poudre  incolore.  — Selde  plomb,  (5  H*  O).  Lamelles 
très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Chlorure.  Lamelles  transparentes,  assez  peu 
solubles  dans  l’éther,  fusibles  àl2l“.  — Amide. 
Massé  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 
Elle  ne  fond  pas  encore  à 300“. 

Acide  dibromoorthoamidophénylsulfonique, 

C6II*.Br*,35,.AzH*,j,.SO*H,i,. 

— A été  obtenu  par  Lenz  par  réduction  du  dé- 
rivé nitré  ci-dessus;  par  Limpricht  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXl,  p.  195],  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  l’orthonmidophénylsulfonate  de  ba- 
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ryum  ; dans  celte  dernière  réaction,  il  se  forme 
en  môme  temps  le  dérivé  monobromé;  on  les  sé- 
pare par  cristallisation  des  sels  de  baryum.  La 
description  des  sels  de  ces  deux  acides  ne  concor- 
dant pas,  nous  la  donnerons  d’après  Limpricht. 

L’acide  forme  des  lamelles  assez  épaisses, 
anhydres,  ou  des  prismes  avec  1 molécule  d’eau; 
il  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  moins  à froid, 
assez  facilement  dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium,  (11*0).  Aiguilles  réunies 
sous  forme  d’étoiles.  — Sel  de  sodium,  (H*0). 
Grands  prismes  aplatis,  faiblement  colorés  en  rose, 
assez  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  — Sel  de  ba- 
ryum, (1  11*0).  Petits  cristau.\  blancs,  très  peu 

solubles  dans  l’eau  froide.  — Sel  de  calcium. 
Aiguilles  soyeuses,  réunies  concentriquement, 
assez  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  plomb,  (H*0). 
Petits  prismes  aplatis,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  dérivé  diasoïque  forme  une  poudre  cristal- 
line, presque  insoluble  dans  l’alcool  à froid. 

5“  ACIDK  OnTHOMÉTADIBnOMOPHÉNÏLSULFONIQUE, 

CeiI8.Br*|2  5,.S03H|i,  -f  3H*0. 

— Cet  acide  a été  étudié  par  Douglas  et  Williams 
\Zeitsclir.  Chem.,  1871,  p.  3()2|,  ensuite  par 
Ilübner  et  Williams  [Liebig’s  Arm.  Chem., 
t.  CLXVII,  p.  117J,  par  Wolz  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXVIII,  p.  81]  et  par  Mundelius 
[DeiUsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1071].  Ces  au- 
teurs l’ont  obtenu  en  faisant  agir  l’acide  sulfu- 
rique fumant  sur  la  paradibromobenzine.  Bahl- 
mann  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI,  p.  129] 
l’obtient  en  traitant  l’orthobromophénylsulfonate 
d’argent  par  le  brome  ; Thomas  [ Ibid. , t.  CLXXXVI, 
p.  129]  et  Bahlmann  [Ibid.,  t.  CLXXXVI,  p.  312] 
en  décomposant  le  dérivé  diazoïque  de  l’acide 
C®HS.AzII*(2|.Br(5|.SO*II|i)  par  de  l’acide  brom- 
hydrique.  Il  a été  aussi  obtenu  par  Limpricht 
Ubid.,  t.  CLXXXVI,  p.  139]  en  traitant  le  méta- 
nromophénylsulfonate  d’argent  par  du  brome,  et 
par  Bahlmann  [Ibid.,  t.  CLXXXVI,  p.  321]  à l’aide 
du  dérivé  diazoïque  de  l’acide 

C«II*.  Br|î).Az  II*(5).S0*H(i). 

Borns  [Ibid.,  t.  CLXXXVII,  p.  350]  a décrit  les 
sels  et  les  dérivés  de  cet  acide,  qu’il  prépare  en 
traitant  la  paradibromobenzine  par  de  l’acide  sul- 
furique fumant. 

Vacide  orthoméladibromophénylsrilfonique , 
(3 11*0),  forme  des  prismes  transparents,  fusibles 
vers  98“,  très  solubles  dans  Teau,  moins  solubles 
dans  l’alcool,  presque  insolubles  dans  l’éther. 
L’acide  anhydre  fond  à 128“. 

Sel  d'ammonium.  Fines  aiguilles  pennées,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  — Sel  de  po- 
tassium, (11*0).  Fines  aiguilles  solubles  dans 
l’eau,  perdant  leur  eau  à l’air.  — Sel  de  sodium, 
(1,511*0).  Fines  aiguilles  brillantes.  — Sel  de  ba- 
ryum, (H*  O).  Lamelles  nacrées,  ne  perdant  leur 
eau  qu’à  110“.  Selon  les  conditions,  ce  sel  cris- 
tallise avec  des  proportions  différentes  d’eau.  Wolz 
n’en  a pas  trouvé  dans  ce  sel,  Limpricht  et  Bahl- 
mann en  indiquent  une  molécule.  — Sel  de  cal- 
cium, (lOU^O).  Longues  aiguilles;  il  se  dépose  en 
lamelles  de  scs  solutions  étendues;  il  est  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Wolz  a trouvé  911*0 
dans  ce  sel;  Ilübner  et  Williams  ainsi  que  Lim- 
pricht, 411*0.  — Sel  de  plomb,  (311*0).  Lamelles 
faiblement  colorées  en  jaune,  assez  peu  solubles 
dans  l’eau.  — Sel  d’argent,  (Ji  11*0).  Prismes 
blancs;  il  cristallise  dans  les  solutions  étendues 
en  aiguilles. 

Chlorure.  Lamelles  nacrées,  fusibles  à 7l“.  — 
,\mide.  Longues  aiguilles  fines,  très  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  fusibies  à I93“. 

Acide  nilrodibromophénylsulfonique, 

C8H»(AzO*)Br*.SO*H-I-  1,511*0. 


I — On  fait  bouillir  l’acide  dibromophénylsulfu-  \ ; 
nique  pendant  une  heure  avec  de  l’acide  azoti(|ue  i ji 
très  concentré.  Prismes  jaunâtres,  très  hygro-  ■ ; 
scopiques,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  '(  ( 
Cet  acide  a été  étudié  par  Williams  et  par  Borns.  ;■ 

Sel  d’ammonium,  (}^Il*Oj.  Petites  lamelles  ; 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  — Sel  : 
de  potassium,  (11*0).  Aiguilles  jaunes  réunies  en  , 
faisceau.v,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  i 
D’après  Ilübner  et  Williams,  il  cristalliserait  avec  • 
2,5  H*  0.  — Sel  de  baryum.  On  a obtenu  ce  sel  i 
avec  1,5,  6 et  911*0,  le  plus  souvent  avec  1,5  H*0.  i 
Prismes  jaunes  brillants,  solubles  dans  l’eau  i 
chaude,  peu  solubles  à froid.  — Sel  de  calcium,  j 
(3H*0).  Petits  prismes  jaune  clair,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  — Sel  de  plomb.  Ma- . 
melons  jaunes,  solubles. 

Chlorure.  Rlassc  blanche,  soluble  dans  l’éther, 
moins  soluble  dans  l’essence  de  pétrole.  — Amide. 
Petits  prismes  jaune-verdâtre,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude  et  i 
dans  l’alcool,  fusibles  à 178“. 

Acide  amidodibromophénylsulfonique, 

C6HS(AzH*)Br*.S0»H -f  0,5H*O. 

— L’acidenitrodibromophénylsulfoniqueest  réduit 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  Fines  aiguilles 
blanches  se  décomposant  au-dessus  de  1 50“  sans  fon- 
dre, peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  potassium.  Gr.andes  tables.  — Sel  de  ba- 
ryum, (11*0).  Prismes  transparents  se  colorant 
en  rose  à l’air,  très  solubles  dans  l’alcool.  — 
Sel  de  plomb,  (8  H*0).  Petites  aiguilles  blanches, 
feutrées,  se  colorant  en  brun  à l’air. 

ACIDES  TRIBROMOPHÉNYLSDLFONIQDES.  — On 

connaît  six  de  ces  acides  ; la  constitution  est  éta- 
blie avec  certitude  pour  quatre  d’entre  eux. 

1“  Acide  TniBROMOPHÉNïLSOLFONiQUE, 

C6H*.Br3,3,45,.SOni,i,. 

— Cet  acide  a été  préparé  par  Lenz  [Liebig’s  i4mi. 
Chem.,  t.  CLXXXI  p.  23],  qui  l’obtient  en  rem- 
plaçant dans  l’acide  dibromoparamidophénylsul- 
fonique,  C'>H*.Br(3.5).AzH*|4).S03H(i) , le  groupe 
Az  II*  par  du  brome.  Il  forme  une  masse  cris- 
talline jaune  composée  de  prismes  microsco- 
piques. 

Sel  d'ammonium.  Tables  incolores,  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  — Sel  de 
potassium.  Tables  brillantes  microscopiques.  — 
Sel  de  baryum,  (3  H*0).  Longues  aiguilles  fai- 
blement colorées  en  rouge.  — Sel  de  calcium, 

(2  H*0).  Petits  cristaux  brillants.  — Sel  de 

plomb,  [3  >4H*0).  Longs  prismes. 

Chlorure.  Prismes  solubles  dans  l’éther,  très 
peu  solubles  dans  le  pétrole,  fusibles  à 127“.  — 
Amide.  Poudre  blanche,  très  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  à chaud,  très  soluble 
dans  l’alcool,  fusible  à 210“. 

Acide  nilrolribromophénylsulfonique, 

C«H.Br,3,i.5).Az0*,6,.S03H|i). 

— S’obtient  en  traitant  Tacide  précédent  par  de 
l’acide  azotique,  ou  mieux  en  y jetant  le  sel  de  I 
baryum  par  petites  portions  et  en  évitant  toute  I 
élévation  de  température.  Après  24  heures,  on  I 
décante  l’azotate  de  baryum  et  l’on  évapore  la  1 
solution  surnageante  au  bain-marie  jusqu’à  ce  ! 
que  tout  l’acide  azotique  soit  chassé.  La  solu-  I 
tion  sirupeuse  laisse  déposer  1 acide  en  lamelles  I 
très  hygroscopiques,  facilement  solubles  dans  ' 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sel  d'ammonium,  (11*0).  Petites  aiguilles  apla-  ; 
lies,  brillantes,  solubles  dans  l’eau,  moins  solu- 
bles dans  l’alcool.  — Sel  de  potassium,  (H*0). 

Se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  de 
masse  granuleuse.  — Sel  de  baryum,  (**11*01. 
Prismes  brillants.  — Sel  de  calcium,  (3H*0). 
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Lamelles  microscopiques  incolores.  — Sel  de 
vlomb  (11*0).  Poudre  cristalline. 

Chlorure.  Ilformede  petites  masses  cristallines, 
fusibles  à 116”,  assez  peu  solubles  dans  l’éther.  — 
■imide.  Cristallisée  dans  l’eau,  elle  forme  une 
poudre  blanche  brillante,  fusible  à 202°,  assez  so- 
luble dans  l’eau  et  très  soluble  dans  1 alcool. 

Acide  amidolribromophénylsulfonique, 


C8II.Br»,3.4.5lAzH*,6).S03lI(„. 

— L’acide  nitrotribromophénylsulfonique  est  ré- 
duit par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  concen- 
tré. L’acide  amidé  cristallise  en  aiguilles  incolores 
faiblement  colorées  en  rose.  Il  est  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  de  baryum,  (1}4H*0).  Lamelles  micro- 
scopiques incolores,  peu  selubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude. 

2“  Acide  TaiBaoMOPiiÉxYLSULFONiQUE, 


C«HS.Br3,,.3.B).SOSlI,i|. 

— L’acide  orthoamidodibromophénylsulfonique, 
C«lI».Br*|3.5)  AzIl*(i).S03H(i),  traité  par  l’acide 
azoteu.x,  donne  un  dérivé  diazoïque  cristallisé 
en  aiguilles,  que  l’acide  bromhydrique  transforme 
en  acide  tribromophénylsulfonique.  Masse  cris- 
talline jaune,  hygroscopique,  se  dissolvant  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sel  de  potassium,  (H*0).  Aiguilles  aplaties, 
brillantes.  — Sel  de  baryum,  (11*0).  Aiguilles 
fines  ou  lamelles  incolores,  se  dissolvant  peu 
dans  l’eau  froide,  mais  solubles  à chaud. 

Chlorure.  Grandes  tables  incolores,  fusibles 
à 86’,  très  solubles  dans  l’éther.  — Amide.  Cris- 
tallisée dans  l’eau,  elle  forme  une  poudre  blanche 
composée  d’aiguilles  microscopiques,  se  décompo- 
sant sans  fondre  à 225°,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  [Lenz,  Liebig's  .4mi.  Chem.,  t.  CLXXXI, 
p.  38j. 

3°  Acide  TninnoMopiiKXYLSDLFOxiQOE, 

C8  11s.BrS,,.4d-SO*H|„  + 11*0. 

Reincko  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI, 
p.  276]  et  BUssmann  [Ibid.,  t.  CXCI,  p.  206]  ont 
préparé  cet  acide  en  partant  de  la  benzine  tri- 
bromée  (l.S.ij).  Ce  composé  est  chauffé  avec 
de  l’acide  sulfurique  fumant  en  tubes  scellés  pen- 
dant plusieurs  jours  à 100“.  Knuth  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXVI,  p.  290]  et  Langfurth  [Ibid., 
t.  C.XCI,  p.  19i]  l’ont  obtenu  en  traitant  l’acide 
tribromoamidopnénylsulfonique,  en  solution  al- 
coolique par  de  l’acide  azoteux  et  en  décomposant 
le  dérivé  diazoïque  par  de  l’acide  bromhydrique. 

L’acide  forme  de  grandes  tables  à six  côtés, 
déliquescentes,  renfermant  une  molécule  d’eau 
fusibles  à 95°;  anhydre,  il  fond  à 145°. 

Sel  d’ammonium,  (11*0).  Tables  solubles.  — 
Sel  de  potassium,  (11*0).  Tables  microscopiques 
brillantes,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude.  — 
Sel  de  baryum.  Prismes  rhombiques  avec  9H*0, 
ou  fines  aiguilles,  avec  211*0,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  plus  solubles  à chaud.  — Sel  de 
calcium,  ('411*0).  Lamelles  nacrées,  assez  solubles 
dans  l’eau.  — Sel  de  plomb,  (911*0).  Petites  la- 
melles rhombiques  brillantes,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  plussolublesàchaud.  — Sel  d'argent, 
(11*0).  Aiguilles  faiblement  colorées  en  jaune  et 
groupées  concentriquement. 

, Le  chlorure  forme  de  grandes  lames,  fusibles 
»'63°  (Knuth),  64-65°  (Langfurth).  — L’amide  cris- 
“'l'se  en  aiguilles  microscopiques  se  colorant  à 
220°  sans  fondre. 

Acide  nitrotribromophénylsulfonique, 

^'‘"•t»‘'’li.4.ci-Az02,3,.S03II|„  -f  211*0, 
s obtient  en  chauffant  l’acide  précédent  avec  de 
1 acide  azotique  concentré.  Aiguilles  solubles, 
groupées  en  étoile. 


Sel  de  potassium.  Aiguilles  faiblement  colorées 
en  jaune.  — Sel  de  baryum,  (H*0).  Poudre  cris- 
talline blanche,  peu  soluble  dans  l’eau,  même 
chaude.  — Sel  de  plomb,  (911*0).  Lamelles  blan- 
ches, solubles  à chaud,  peu  solubles  à froid.  — 
Sel  de  calcium,  (211*0).  Prismes  blancs,  solubles 
dans  l’eau. 

Chlorure.  Prismes  rhombiques  qui  brunissent 
à 144-145°.  — Amide.  Poudre  cristalline,  formée 
de  lamelles  microscopiques,  qui  se  dissout  peu 
dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool.  Elle  brunit  à 
240°  sans  fondre. 

Acide  tribromoamidophénylsulfonique, 
C«II.BrS,j.46|.Azll*,3,.SO*H|,|  -f  11*0. 

— On  l’a  obtenu  par  réduction  au  moyen  de  l’étain 
et  de  l’acide  chlorhydrique  du  dérivé  nitré  pré- 
cédent, en  évitant  une  trop  forte  élévation  de  tem- 
pérature, la  réduction  pouvant  aller  jusqu’à  la 
formation  de  l’acide  amidodibromophénylsulfo- 
nique.  D’après  Biissmann,  cet  acide  amidé  serait 
identique  avec  celui  qu’on  obtient  en  faisant  agir 
trois  molécules  de  brome  sur  l’acide  métamido- 
phénylsulfonique. 

L’acide  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
brillantes,  qui  se  dissolvent  assez  bien  dans  l’eau 
froide,  encore  plus  dans  l’eau  chaude  et  un  peu 
dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium,  (11*0).  Octaèdres  colorés 
en  brun,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  plus 
solubles  à chaud.  — Sel  de  baryum,  (9  11*0).  La- 
melles brillantes  nacrées. 

Dérivé  diazoïque.  — Poudre  brune  composée 
de  tables  microscopiques,  insolubles  dans  l’eau 
et  l’alcool  froid. 

Acide  dinilrolribromophénylsulfonique, 
C«Br3,,.4„|(Az0*)*,3.5)S03II,i,  + 311*0. 

— On  chauffe  au  bain-marie  l’acide  tribromo- 
pliénylsulfoniqiic  avec  deux  fois  son  volume 
d’acide  azotique  très  concentré,  ensuite  on  éva- 
pore à siccité.  L’acide  cristallise  en  beaux  prismes 
très  solubles  dans  l’eau,  moins  dans  l’alcool. 
Anhydre,  il  ne  fond  qu’au-dessus  de  216°  avec 
décomposition  (Bassmann). 

Sel  d'ammonium,  (11*0).  Prismes  très  solubles. 

— Sel  de  baryum,  (911*0).  Lamelles  brillantes, 
solubles  dans  l’eau  chaude,  peu  solubles  à froid. 

— Sel  de  calcium,  (7.511*0).  Lamelles  brillantes, 
solubles.  — Sel  de  plomb,  (9 11*0).  Petites  lamelles 
fines,  nacrées,  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu 
à froid. 

Chlorure.  Tables  à six  côtés,  fusibles  à 203°, 
peu  solubles  dans  l’éther.  — Amide.  Poudre 
jaune,  se  dissolvant  difficilement  dans  l’eau,  d’où 
elle  cristallise  en  aiguilles  blanches  feutrées,  fu- 
sibles à 255-260°,  solubles  dans  l’alcool. 

L’acide  dinitrotribromophénylsulfonique  , ré- 
duit par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  se  trans- 
forme en  acide  diamidosulfonique  monobromé 
et  dibromè  (Suppl.,  p.  1207). 

4°  Acide  TaiBnoMOPiiÉNYLSULFOxiQUE, 

C«I1*BrS,2.4  5,S051I,i,  + 311*0. 

— Cet  acide  a été  découvert  par  Reincke  et  par 
Knuth  JLieôip’s  Ann.  C/iem.,  t.  CLXXXVI,  p.  288 
et  p.  303],  qui  l’ont  obtenu  en  remplaçant  dans 
l’acide  métamidodibromophénylsulfonique  le 
groupe  Azll*  par  du  brome.  Langfurth  [Ibid., 
t.  CXCI,  p.'188J  et  Spicgelberg  [Ibid.,  t.  CXCVII, 
p.  282]  le  préparent  plus  facilement  en  traitant 
l’acide  dibromoamidophénylsulfoniquc, 

C8n*.Br,j.4|.AzIl*,s,.SO»H(„, 

par  l’acide  acétique,  l’acide  bromhydrique  et  le 
nitrite  de  sodium.  On  purifie  l’acide  en  passant 
par  le  chlorure  et  en  décomposant  celui-ci  avec 
de  l’eau. 
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Il  crislnllise  en  fines  aiguilles  avec  311*0, 
qu’il  perd  lorsqu’on  le  Dliaufi'e  à 80“  ; anhydre,  il 
fond  à 140".  L’acide  bromliydrique  à 200“  le  dé- 
compose en  acide  sulfurique  et  en  benzine  tri- 
broraée,  fusible  à 44". 

Sel  (l’ammonium,  (11^0).  Aiguilles  blanches, 
réunies  en  faisceaux,  solubles  dans  l’eau.  — Sel 
de  potassium,  (11*0).  Aiguilles  blanches.  — Sel 
de  baryum,  (3  H*0).  Lamelles. — Selde  calcium, 
(6 11*0).  Aiguilles  solubles.— Selcfeplomb,  (411*0). 

Aiguilles  blanches,  solubles.  — Sel  d’argent. 
Aiguilles  groupées  en  étoiles,  peu  solubles  à froid, 
très  solubles  à chaud. 

Chlorure.  Grandes  tables  incolores,  fusibles  à 
80", 5.  — Amide.  Petites  lamelles  très  solubles 
dans  l’alcool,  assez  dans  l’eau  chaude,  presque 
insolubles  à froid.  Elle  fond  au-dessus  de  225“ 
avec  décomposition  partielle. 

Quatre  autres  acides  tribromosulfoniques  ont 
été  décrits;  leur  mode  de  préparation  ou  leurs 
propriétés  ne  concordent  pas  avec  ceux  des  acides 
précédents.  Le  corps  décrit  par  Goslich  est  pro- 
bablement identique  avec  l’acide  (1)  et  celui  men- 
tionné par  Borns  avec  l’acide  (2) . 

5“  Acide  TniBROMOPHÉ.NYLSULFONiç.UE  DE  Goslicbi. 
[Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1870,  p.  1862].  — On 
obtient  cet  acide  en  petite  quantité  en  traitant 
le  sel  d’argent  de  l’acide  dibroraophénylsull’o- 
nique,  C®lls.Br*j3,4].SO*H(i),  pardu  brome. 

Sel  de  baryum,  (3}4ll*0).  Fines  aiguilles 
blanches. 

Chlorure.  Prismes  fusibles  à 120-121".  — 
Amide.  Peu  soluble  dans  l’eau  et  crislallisant 
dans  l’alcool  dilué  en  fines  aiguilles  microsco- 
piques, fusibles  à 152". 

6"  Acide  de  Boens  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXVII,  p.  304j.  On  traite  le  dérivé  dia- 
zoïque  de  l’acide  amidoparadibromophénylsulfo- 
nique  par  de  l’acide  bromliydrique  concentré. 

Sel  de  potassium,  (1  14  H*0)..  Prismes  brillants 
jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  — Sel  de 
baryum,  (2  H*  O).  Prismes  jaunes,  se  dissolvant 
difficilement  dans  l’eau. 

Chlorure.  Il  se  sépare  de  sa  solution  éihérée 
sous  forme  huileuse.  Amide. — Petites  aiguilles, 
assez  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool, 
se  décomposant  à 220". 

7"  et  8“.  Acides  de  Bahlmann  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXI,  p.  297].  — En  traitant  l’ortho- 
bromophénylsulfonate  d’argent  par  le  brome,  on 
obtient  deux  acides  tribromés  isomériques.  On 
les  translorme  en  chlorures  qu’on  fait  cristalliser 
dans  l’éthcr  et  dans  l’essence  de  pétrole.  Un  des 
chlorures  forme  des  aiguilles,  fusibles  à 50",  et 
l’amide  correspondante  fond  à 202".  L’autre  cris- 
tallise en  grandes  tables  rhombiques,  fusibles  à 
72"  et  l’amide  fond  à 187". 

Mundelius  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1068]  décrit  encore  un  autre  acide  tribromo- 
phénylsulfoiiique,  obtenu  par  l’action  du  brome 
sur  l’acide  métamidophénylsulfonique,  et  en 
traitant  l’acide  dibromé  ainsi  obtenu  en  solution 
dans  l’acide  bromliydrique,  par  un  courant  d’a- 
cide azo'eux. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  avec  H*0,  il  en 
est  de  même  du  sel  de  potassium;  le  sel  de  cal- 
cium renferme  711*0;  celui  de  plomb,  911*0; 
le  sel  de  baryum,  iWO  [l).  Le  chlorure  forme 
de  grandes  tables,  fusibles  à 56",  et  l'amide  se 
présente  sous  forme  d’une  poudre,  ne’  fondant  pas 
encore  à 260". 

ACIDES  TÉTRABROMOPHÉNYLSDLFONIQDES.  — 

On  en  connaît  deux  dont  la  constitution  est  éta- 
blie. 

1"  Acide  TÉTRABnOMOPIléNYLSULFONIQUE, 

Cni.Br*,j,3,4.6,.SO*H,„  -j-  511*0. 

— La  benzine  tétrabromée  (1.2. 3. 5)  se  combine 
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incomplètement  à 100"  avec  l’acide  sulfurique 
fumant  [Bilssmann, /.iebîf/’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCl, 
p.  223j.  L’acide  tétrabromophénylsulfoniquo 
s’obtient  plus  facilement  en  traitant  le  dérivé 
diazoiqiie  de  l’acide  tribromométamidophénylsul- 
fonique  par  de  l’acide  bromliydrique  [Beckurts, 
Ibid.,  t.  CLXXXI,  p.  217;  — Langfurth,  Ibid., 
t.  CXCI,  p.  191].  Enfin,  Knuth  l’a  préparé  en 
remplaçant  le  groupe  Azil*  par  du  Br  dans  l’a- 
cide CO II. Br*  |2.4G|.AzII*|3|.SO*1I(i). 

_ Beckurts  avait  attribue  à cet  acide  la  constitu- 
tion C01I.Br4(23.i.6|.SO*II|t)  ; mais  Langfurth  et 
Bassmann  ont  établi  la  formule  ci-dessus.  Chauffé 
à 150“  avec  de  l’acide  bromliydrique,  il  se  dé- 
compose en  acide  sulfurique  et  en  benzine  tétra- 
bromée, fusible  à 98",5. 

L’acide  libre  forme  des  aiguilles  fines,  très  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  il  se  charbonne 
sans  fondre. 

Sel  d'ammonium.  Lamelles,  faiblement  colorées 
en  rouge,  solubles  dans  l’eau  chaude,  beaucoup 
moins  solubles  à froid.  — Sel  de  pot assium.  Fines 
aiguilles. — Sel  de  baryum  (1  'A  11*0;  anhydre 
d’après  Biissmann).  Fines  aiguilles  blanches,  peu 
solubles  dans  l’càu.  — Sel  de  calcium,  (8H*0). 
Aiguilles  réunies  en  faisceaux,  solubles  dans 
l’eau  chaude,  moins  solubles  à froid.  — Sel  de 
plomb,  (411*0;  1,511*0,  Biissmann).  Petits  pris- 
mes qui  sedissolvent  assez  bien  dans  l’eau  chaude, 
peu  à froid.  Sel  d'argent,  (1XH*0(?).  Petits 
prismes  à six  faces. 

Chlorure.  Il  cristallise  en  tables  faiblement 
colorées  en  rouge,  très  solubles  dans  l’éther,  fu- 
sibles à 91", 5 (Beckurts),  93“  (Knuth),  90"  (Lang- 
furih). — Amide.  Poudre  cristalline,  peu  soluble 
dans  l’eau  chaude,  mais  très  soluble  dans  l’alcool 
d’où  elle  cristallise  en  aiguilles. 

Acide  nitrotétrabromophénylsulfonique, 

C«BrV3.4.6)-Az0*|5,.S03fI,i,  -b  4H»0. 

— 11  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  dans  une 
cornue  assez  longtemps  l’acide  tétrabromophényl- 
sulfonique  avec  de  l’acide  azotique  concentré; 
après  évaporation  de  l’acide  azotique,  il  reste  une 
masse  cristaliine  qui  se  dépose  dans  l’eau  bouil- 
lante en  aiguilles  jaunâtres,  très  sclubles  dans 
l’eau  chaude,  moins  solubles  dans  l’eau  froide. 

Selde  potassium, (I  '4  11*0).  Prismes  brillants, 
solubles  dans  l’eau.  — Sel  d'ammonium,  (11*0) 
Masse  cristalline,  formée  de  petites  tables.  — Set 
de  baryum,  (9H*0).  Petits  prismes  assez  plats, 
faiblement  colorés  en  jaune,  peu  solubles  dans 
l’eau.  — Sel  de  calcium,  (811*0).  Cristallise  en 
fines  lamelles  argentées,  peu  solubles  dans  l’eau. 

— Sel  de  plomb,  (911*0).  Longs  prismes  nacrés, 
très  peu  solubles  dans  l’eau. — Sel  d’argent,  (H*  O). 
Petites  aiguilles  blanches. 

Chlorure.  Petites  tr.bles,  fusibles  à 146".  — 
Amide.  Poudre  cristalline,  très  peu  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  d’où  elle  se  dépose  eu 
aiguilles  microscopiques  réunies  en  faisceaux 
infusibles  à 300". 

Acide  amidotétrabromophénylsulfunigue, 
C«Br’-,j.3.4.6,.AzH*, 6, .80*11,1,  + 211*0. 

— L’acide  nitré  précédent  est  chauffé  longtemps 
avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Cet 
acide  cristallise  sous  ferme  de  fines  aiguilles  mi- 
croscopiques, solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
à chaud. 

Sel  de  potassium,  (1  J4H’0).  Prismes  nacres, 
peu  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  baryum.  La- 
melles très  peu  solubles  dans  l’eau,  d’où  elles  ne 
déposent  plus  que  lentement.  — Sel  de  calcium. 
Lamelles  nacrées,  solubles  dans  1 eau  chaude,  peu 
à froid. 

Le  dérivé  diazoique  forme  une  poudre  jaune, 
composée  de  petites  lamelles  microscopiques. 
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2®  Acide  tétrabhomopiiénylsulfonique, 

C«H.Br»  ,3j.5.6)-S03.Hu,  + 2 H» O. 

Lenz  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI,  p.  23] 

a obtenu  ce  corps  en  dissolvant  à chaud  dans  1 a- 
cide  bromhydrique  le  dérivé  diazoïque  do  l’acide 
C8 II . BrS,3.4.5| . Az  11*(6| . S Q3 H(i).  Spiegelberg  [Ibid., 
t.  CXCVII,  P,  292]  le  prépare  en  décomposant 
de  la  même  façon  le  dérivé  diazoïque  de  l’acide 
C«Il.Br3|3  4 6|.AzH*is).SOSH(i|.  Il  forme  des  la- 
melles, fusibles  à 1(18-169",  très  solubles  dans 
l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sel  d’ammonium.  Mamelons  faiblement  colorés 
en  jaune.  — Sel  de  potassium,  (H*  01.  Belles  ai- 
guilles incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
facilement  à chaud.  — Sel  de  baryum,  (H*0). 
Belles  aiguilles  incolores.  — Sel  de  calcium, 
(311*0).  Lamelles  blanches. 

Chlorure.  Très  petites  tables  incolores,  fusibles 
à 12Ü®.  — Amide.  Poudre  blanche,  formée  de 
petits  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
très  solubles  dans  l’alcool;  brunit  à 240". 

Acide  nitrolétrabi-omophénylsulfonique, 

C«.Br'|3.v5.6).AzO»,3|.SO»H,i,  + H*0. 

— On  chauffe  pendant  une  demi-lieure  à l’ébul- 
lition l'acide  ci-dessus  avec  de  l’acide  azotique 
très  concentré.  Le  nouvel  acide  forme  des  aiguilles 
fixes,  fusibles  à l’état  anhydre  à 171-172",  so- 
lubles dans  l’eau,  l’alcool  et  dans  l’éther. 

6'el  d ommonium.  Lamelles  blanches,  peu  solu- 
bles dans  l’eau — Sel  de  potassium,  (11*0). Tables 
solubles  dans  l’eau  chaude.  — Sel  de  baryum.  11 
se  sépare' de  ses  solutions- concentrées  sous  forme 
de  prismes  incolores  avec  4 11*0,  de  ses  solutions 
diluées  en  aiguilles  fines  avec  9 II*  0. — Sel  de  cal- 
cium, (H^O).  Masse  blanche  feutrée.  — Sel  de 
plomb,  (2  11*0).  Tables  microscopiques  faiblement 
colorées  en  jaune  se  décomposant  à 15Ü®,  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Chlorure.  Prismes  presque  blancs,  fusibles  à 
172-173®.  — Amide.  Lamelles  microscopiques, 
très  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles 
dans  l’alcool. 

Acide  amidotétrabromophénylsulfonique, 
C«.Br»,3.4.5.6|.AzHS,î|.S03H,i|  -f  2 H*0. 

— Le  dérivé  nitré  'précédent  est  réduit  par  le 
chlorure  stannenx.  L’acide  forme  une  masse  cris- 
talline composée  d’aiguilles  microscopiques. 

Sel  de  potassium,  (11*0).  Lamelles  blanches, 
brillantes,  solubles  dans  l’eau  chaude.  — Sel  de 
b«rj/um,(ll*0).  Poudre  blanche  formée  d’aiguilles 
microscopiques,  très  peu  solubles  dans  l’eau.  — 
Sel  de  calcium,  (8  11*0).  Lamelles  blanches. 

Le  dérivé  diazoïque  forme  une  poudre  jaune. 

ACIDE  PENTABROMOPHÉNYLSDLFONIQDE, 

C«B'r5.S0*H. 

— Beckurts  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI, 
p.  226]  et  Langfurth  [/6id.,  t.  CXCI,  p.  198]  l’ont 
obtenu  à l’état  impur  en  traitant  le  dérive  azoï- 
que  de  l’acide  amidotétrabromophénylsulfonique 
C® . Br®  is.3.4.6) . Az  II*  (s| . S 0*  H m par  de  l’acide  brom- 
faydrique.  Heinzelmann  et  Spiegelberg  [Ibid., 
t.  CXCVII,  p.  306]  sont  partis  de  l’acide  amide 
isomérique  C®.Br®(3.4.5.6|.  Az I1*(2).S 0* H |i)  et  ont 
isolé  l’acide  pentabromophénylsulfonîque  à l’état 
de  pureté.  Cet  acide  est  en  fines  lamelles,  ou  en 
aiguilles  peu  solubles,  et  fusibles  à 190®  avec 
décomposition  partielle. 

Sel  d'ammonium.  Lamelles  peu  solubles  dans 
de  potassium,  (H*0).  Lamelles;  il 
cristallise  aussi  à l’état  anhydre  en  aiguilles.  — 
Sel  de  baryum,  (11*0).  Lamelles  fines,  peu  solu- 
mea.  —Sel  de  calcium  (4H*0).  Prismes  blancs, 
solubles  a chaud,  difficilement  à froid.  — Sel  d’ar- 


gent, (l  % 11*0).  Poudre  blanche  formée  d’aiguilles 
fines,  très  peu  solubles  dans  l’eau. 

Chlorure.  Longs  prismes  obliques,  fusibles  à 
153-15-4®.  — Amide.  Poudre  blanche  se  décom- 
posant à 250®,  sans  fondre,  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool. 

2"  Acides  chlorophénylsulfoniques. 

ACIDES  MONOCHLOROPHÉNYLSDLFONIQÜES.  — 

On  en  connaît  trois  : 

Acide  pARACiiLonopiiÉNYLSULFONiQUE, 

C610.C1|4).S03II  61. 

— Otto  et  Brunner  (voir  t.  I®'',  p.  538)  et  Glutz 
[Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLIII,  p.  181]  ont  ob- 
tenu ce  corps  en  dissolvant  la  benzine  monochlo- 
rée dans  l’acide  sulfurique  fumant;  Beckurts  et 
Otto  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2061], 
en  faisant  agir  la  chlorhydrine  sulfurique  sur  la 
benzine  monochlorée.  Plus  récemment  [Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CLXXX,  p.  106],  Goslich  a pré- 
paré cet  acide  en  chauflant  le  dérivé  diazoïque  de 
l’acide  paramidophénylsulfonique  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

L’acide  libre  forme  un  sirop  qui  se  prend 
dans  l’ex-siccateur  en  aiguilles  déliquescentes. 
Fondu  avec  de  la  potasse,  il  se  transforme  en 
résorcine(Oppeinheim  etVogt). 

Sel  de  potassium.  Lamelles.  — Sel  de  calcium, 
(I1/4H*0).  Lamelles  rhombiques,  très  peu  so- 
lubles dans  l’alcool.  — Sel  de  baryum,  (211*0). 
Lamelles  rhombiques.  — Sel  de  plomb,  (211*0). 
Lamelles. 

Chlorure.  Prismes  fusibles  à 53®.  — Amide. 
Lamelles  minces,  fusibles  à 143-144®. 

Le  sel  de  plomb  de  cet  acide,  traité  par  de 
l’acide  azotique,  donne  de  la  parachloronitroben- 
zine  (Glutz). 

Acide  métachlorophénylsulfonique, 
C8H®.CI|3|.SOSI1|i|. 

— Kieselinsky  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXX, 
p.  108]  l’a  obtenu  en  chauffant  le  dérivé  diazoïque 
de  l’acide  métamidophénylsulfonique  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré. 

L’acide  libre  cristallise  en  lamelles  nacrées, 
très  déliquescentes,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  potassium.  11  est  très  soluble  dans  l’eau 
et  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes. 

— Sel  de  baryum,  (211*0).  Tables  rhombiques, 
cfflorescentes  à Pair,  peu  solubles  dans  l’alcool 
et  l’éther  à froid,  très  solubles  à chaud.  — Sel 
de  calcium.  Petites  tables  rhombiques,  très  so- 
lubles dans  l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool. 

— Sel  de  cuivre,  (5  H*  O).  Longs  prismes  nacrés, 
très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool. — Sel  d’argent.  Cristaux  rhombiques,  so- 
lubles. 

Chlorure.  Huile  soluble  dans  l’éther.  — A mide. 
Grandes  tables  transparentes,  qui  se  dissolvent 
aisément  dans  l’alcool,  l’éther  et  dans  l’eau  chaude, 
difficilement  dans  l’eau  froide,  fusibles  à 148®. 
Acide  orthochlorophénylsolfoniqde, 

C6fl®.Cl(2).SO*il,i|. 

— Limpricht  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXX, 
p.  110]  l’a  obtenu  en  très  petite  quantité,  en 
partant  de  l’acide  orthoamidophén3'lsulfonique. 
Le  chlorure  est  en  prismes  incolores,  fusibles  à 
28®,5;  l’amide  cristallise  dans  l’alcool  sous  forme 
de  grandes  tables,  fusibles  a 188"  [Bahlmann, 
ibid.,  t.  CLXXX VI,  p.  325]. 

Acides  chloronitrophénylsulibniques, 

(C«ll».Cl.Az0*.S08H. 

— Allcrt  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
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p.  1431]  a réalisé  la  formation  d’un  tel  corps  en 
chauffant  à 1Ü0“,  pendant  4 à 5 jours,  la  méta- 
chloronitrobenzine,  fusible  à 44“, 4,  avec  un  excès 
d’acide  sulfurique  fumant.  D’après  Post  et  Meyer 
[Ibid.,  p.  1C05J,  il  se  produit  deux  acides  isomé- 
riques  a et  p,  qu’on  peut  séparer  en  traitant 
leurs  sels  de  baryum  par  de  l’alceol  ; leur  con- 
stitution est  inconnue;  on  sait  seulement  que  Cl 
occupe  la  position  1.3  par  rapport  à AzO*. 

Sels  de  l'acide  a-chloronitroiméréylsulfonique. — 
Sel  de  banjum,  (211^ O).  Petites  aiguilles  brunes, 
ou  lamelles,  solubles  dans  l’alcool.  — Sel  de 
strontium,  ( ‘A  H- O).  Lamelles  brunes,  solubles 
dans  l’alcool.  — Seldepotassium.  Petites  aiguilles 
ou  lamelles  brillantes,  très  solubles  dans  l’alcool. 
— Sel  de  sodium,  (2112  0).  Aiguilles  jaunes,  pâles, 
réunies  en  faisceaux  efflorescents. 

Par  réduction  au  moyen  de  l’hydrate  ferreux, 
on  obtient  l’acide  a-chloroamidopliénylsulfonique, 

Csils.zAIP  CI.S03H, 

aiguilles  incolores,  soyeuses,  assez  solubles  dans 
l’eau. 

Sels  de  l'acide  ^-métachloronitrophénylsulfo- 
nique.  — Sel  de  baryum,  ('A  H*0).  Petites  ai- 
guilles réunies  en  mamelons,  insolubles  dans 
l’alcool.  — Sel  de  strontium.  Poudre  cristalline 
jaunâtre,  soluble  dans  l’alcool.  — Sel  de  potas- 
sium. Prismes  colorés  faiblement  en  jaune. 

Réduit  par  l’hydrate  ferreux,  il  donne  : 

L'acide  '^  mélachloroamidophénylsulÇonique,  qui 
est  en  lamelles  brunes,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  baryum,  (7  A H^O).  Aiguilles  dures, 
incolores,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. — 
Sel  de  potassium,  (H^O).  Petites  aiguilles  inco- 
lores. 

En  traitant  la  métachloramidobenzine  par  l’a- 
cide sulfurique,  Post  et  Meyer  n’ont  obtenu  qu’un 
seul  acide  sulfonique. 

Cet  acide  cMoramidophénylsulfonique  forme 
des  cristaux  rougeâtres,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sel  debaryum.  Petites  aiguilles  jaunes,  solubles 
dans  l’alcool.  — Sel  de  strontium,  (QH^O). 
Longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans 
l’alcool  etdans  l’eau.  — Sel  de  sodium,  (J^Il^O). 
Aiguilles  brillantes,  faiblement  colorées  en  jaune. 

En  ajoutant  de  la  métachloronitrobenzine  à de 
l’acide  sulfurique  fumant  en  ébulliton  faible, 
Allert  a obtenu  de  l’acide  cliloronitriiphényldi- 
sulfonique,  masse  résineuse,  noire,  dont  le  sel  de 
potassium  forme  des  lamelles  nacrées. 

ACIDES  DICHLOROPHÉNYLSULFONIQUES. 

l”  Acide  MÉTADICHLOnOPHÉNYLSUU'ONIQUE.  — Beil- 

stein  et  Kurhatow  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  1760]  ont  préparé  ce  corps  en  traitant  la 
métadichlorobenzine  par  l’acide  sulfurique. 

Le  sel  de  baryum,  (II^O)  forme  de  ceurtcs 
aiguilles  épaisses,  et  ne  perd  son  eau  qu’à  185“; 
100  p.  d’eau  dissolvent  à 15“  2p,6  de  sel.  — Sel 
de  plomb,  (3112  0).  Aiguilles  courtes,  brillantes. 

Il  perd 2 H2 O sur  l’acide  sulfurique.  — Sel  de  cal- 
cium, (2112  0.)  Aiguilles  brillantes,  très  solubles 
dans  l’eau  ; il  ne  perd  pas  d’eau  sur  l’acide  sulfu- 
rique. 

2“  Acide  ORTiiODiciiLoaopiiÉNYi.sm.FONiQUE.  — En 
ajoutant  do  la  benzine  dichlorée  liquide  â de  l’a- 
cide sulfurique  fumant,  l’orthodichlorobenzino  se 
dissout  facilement,  tandis  que  le  dérivé  para  ne  se 
combine  avec  l’acide  sulfurique  que  très  difficile- 
ment, môme  si  l’on  chauffe  à 230“,  en  tubes  scellés. 

Sel  de  baryum,  (2 IDO).  Lamelles  peu  solubles 
dans  l’eau.  — Sel  de  plomb,  (2112  0).  Aiguilles  en- 
core moins  solubles  que  le  sel  précédent  et  que 
son  isomère  mêla.  — Sel  de  calcium,  (211^0).  Ai- 
guilles soyeuses,  solubles  dans  l’eau  [Beilstcin 
et  Kurbatow,  lAebig’s  .dm».  Chem.,  t.  CLXXVI, 
p.41  ; t.  CLXXXIl.p.  9i]. 

3“  Acide  PAnADiciiL0n0PHKNYi,suLF0iMQUE.  — Pour 


le  préparer,  on  fait  passer  les  vapeurs  d’anhydride 
sulfurique  sur  la  paradichlorohenzine  [Lesimple 
Zeitschr.  Chem.,  1868,  p. 226].  L’acide  libre  forme 
des  prismes  fusibles  au-dessus  de  100“,  très  so- 
lubes  dans  l’eau,  très  peu  solubles  dans  l’éther. 

Sel  d'ammonium,  (II20),  et  sel  de  sodium, 
(H20).  Tables  hexagonales.  — Sel  de  potassium, 
(1|20).  Petits  prismes  ou  tables.  — Sel  de  magné- 
sium, renferme  611*0.  — Sel  de  plomb,  (311*0). 
Aiguilles.  ^ 

ACIDE  TRICHLOROPHÉNYLSULFONIQDE, 

CO  112. Cl*. S03  11. 

— Beilstein  et  Kurbatow  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CXCII,  p.  231]  ont  obtenu  ce  corps  en  traitant 
la  benzine  trichlorée  ordinaire  (1.2.4)  par  de 
l’acide  sulfurique  fumant. 

Le  sel  de  calcium,  (2  11*0),  forme  des  aiguilles 
très  solubles  dans  l'eau.  — Sel  de  baryum, 
(21120).  Longues  aiguilles  très  peu  solubles  dans 
l’eau  froide.  — Sel  de  plomb,  (2 112  0).  Cristallise 
dans  l’alcool  sous  forme  de  petites  aiguilles. 

3“  Acides  iodo  et  fluo-phénylsulfoniques. 

Acide  onTHOïODOPHÉNYLSULFONiQüE.  — Bahlmann 
[Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI,  p.  325]  a 
obtenu  ce  corps  en  traitant  le  dérivé  diazoique 
de  l’acide  orthoamidophénylsulfonique  par  de 
l’acide  iodhydrique  fumant. 

Sel  de  baryum,  (COHLI. SO*)*Ba. — Petites 
aiguilles  blanches,  qui  se  dissol  vent  assez  peu  dans 
l’eau  froide,  facilement  à chaud.  — Sel  de  potas- 
sium, (11*0).  Cristaux  clinorhombiques,  peu  so- 
lubles. 

Chlorure.  Il  cristallise  dans  l’éther  en  prismes, 
fusibles  à 51“.  — Amide.  Lamelles  fines,  blanches, 
très  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 170“. 

Acide  PARAioDOPiiÉNYLSULFOiNiQUE.  — Kdrner  et 
Paterno  [Gazz.  chim.  ital.,  1872,  p.  448]  ont 
préparé  cet  acide  en  faisant  agir  l’acide  sulfu- 
rique sur  la  benzine  iodée,  mais  leurs  indications 
ditl'èrent  de  celles  de  Lenz  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  1135],  qui  obtient  ce  corps  en 
faisant  agir  l’acido  iodhydrique  sur  le  dérivé  dia- 
zoique de  l’acide  sulfanilique. 

L’acide  paraiodopliénylsulfonique  cristallise  en 
aiguilles,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Les  sels  sont  anhydres.  ' 

Sel  depotassium.  Petites  aiguilles  très  solubles. 

— Sel  d'ammonium.  Aiguilles  microscopiques, 
solubles  dans  l’eau  chaude,  moins  solubles  à froid. 

— Sel  de ca/cium.  Tables  rhombiques,  solubles.  — 
Sel  de  baryum.  Lamelles  microscopiques.  Le  chlo- 
rure cristallise  dans  l’éther  en  tables  épaisses,  fu- 
sibles à 86-87“.  V amide  forme  une  poudre  incolore 
composée  de  lamelles  microscopiques;  il  fonda 
183"  et  se  dissout  facilement  dans  l’alcool,  difficile- 
ment dans  l’eau. 

Acide  fluopiié.nylsulfomque.  — On  l’obtient, 
d’après  Lenz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1 135,  et  1879,  p.  580],  en  faisant  cristalliser  le 
dérivé  dia«oïque  de  l’acide  sulfanilique  dans  l’acide 
fluorhydrique ; Use  forme  en  outre  des  matières 
colorantes  oranges  ou  roses. 

Chlorure,  CüHLFl. 80*01.  Il  forme  des  tables 
incolores  ou  de  longues  aiguilles,  solubles  dans 
le  chloroforme,  l’éther,  la  benzine,  fusibles  à 36". 
Possédant  une  odeur  âcre,  il  est  difficilement 
décomposé  par  l’eau.  L'amide  forme  de  longues 
aiguilles  fines,  fusibles  à 123",  très  solubles  dans 
l’acétone,  l’alcool  et  l’éther,  moins  solubles  dans 
la  benzine  et  dans  l’eau. 

4“  Acides  nilrophénylsulfoniques. 

ACIDES  MONONITROPHÉNYLSULFONIQÜES.— II  en 

existe  trois,  qui  ont  été  préparés  par  Limpricht; 
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Noelting:  [Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1091] 
a étal)li  leur  constitution.  Eu  nitrant,  ainsi  que 
l a tait  Laurent  [t.  II,  p.  OU],,  l’acide  phenylsul- 
fonique,  on  obtient  ces  trois  acides,  niais  le  d^ive 
méta  prédomine  dans  le  mélange;  en  chauffant 
la  nitrobenzine  avec  de  l’acide  sulfurique  fu- 
inant.  d^tprès  la  méthode  de  Schmitt  et^  de 
II.  llosc,  il  ne  se  forme,  presque  e.xclusive- 
iiienl,  que  le  dérivé  méta.  D’autres  méthodes  de 
préparation  de  ce  corps  ont  encore  été  données 
par  Otto  et  Ostrop  [Lisbifi's  .Inn.  C/iem.,  t.  CLXV, 
p.  Ifiij,  qui  ajoutent  de  l’acide  phénylsulfonique 
à de  l’acide  azotique  fumant  et  chaud;  par  Ani- 
strong[Ze/<4c/ir.  6’/iem.,1871,  p.  321],  qui  chauffe 
lachlorhydrine  sullurique  avec  de  la  nitrobenzine 
dissoute  dans  du  sulfure  de  carbone. 

Linipricht  mélange  200  grammes  de  benzine 
avec  300  grammes  d’acide  sulfurique  fumant,  en 
évitant  que  la  température  s’élève  trop  ; après 
une  à deux  heures,  on  décante  la  benzine  en 
excès  et  l’on  ajoute  goutte  à goutte  de  l’acide  azo- 
tique d’une  densité  do  1,5.  Lorsqu’il  n’y  a plus 
de  réaction,  on  verse  le  produit  dans  l’eau,  on  sé- 
pare la  dinitrobenzine,  qui  s’est  formée  en  petite 
quantité,  et  on  sature  par  de  la  chaux.  Le  sel  de 
calcium  du  dérivé  méta  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. La  séparation  des  trois  acides  s’effec- 
tue le  mieux  au  mo^en  des  amides. 

L’amide  du  dérive  ortho,  fusible  à 186“,  est  la 
moins  soluble;  plus  soluble  est  le  dérivé  méta, 
fusible  à 161“,  enfin  le  plus  soluble  des  trois  est 
le  dérivé  para,  fusible  à 131“.  Les  amides,  chauf- 
fées à 150“  en  tubes  scellés  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique concentré,  fournissent  les  sels  ammo- 
niacaux des  acides  nitrophénylsulfoniques. 

Acide  MÉTAiviTnoPHÉNLYsULKONiQDK  (acide  a.-ni- 
trophénylsulfonique  de  Limpricht,  étudié  d’abord 
par  Laurent  et  Schmitt).  — L’acide  libre  cristal- 
lise en  grandes  lamelles  déliquescentes. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  dans  l’eau  en 
longs  prismes  incolores.  — Sel  de  potassium.  Lon- 
gues aiguilles  ou  lamelles,  lüü  centimètres  cubes 
de  sa  solution  à 7“  renferment  '1p,096  de  sel.  — Sel 
de  sodium.  Cristallise  dans  l’eau  sous  forme  de 
grandes  tables  quadratiques,  dans  l’alcool  en  pe- 
tites lamelles.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  que 
le  sel  de  potassium. — Seldebaryum,  (11*0).  Petits 
prismes,  100  centimètres  cubes  de  sa  solution  à 
7“  renferment  2“’’,1  de  sel  anhydre.  — Sel  de  cal- 
cium, (211*0).  Grandes  tables  blanches,  100  cen- 
timètres cubes  de  sa  solution  à 7“  renferment 
0b'-,376  de  sel  anhydre.  — Sel  de  magnésium, 
(411*0).  Prismes  incolores  assez  gros,  groupés 
concentriquement,  facilement  solubles. — Sel  de 
sine,  (311*0).  — Sef  de  p/omb,  (2 11*0).  Prismes 
courts  ou  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  lOO  cen- 
timètres cubes  de  sa  solution  renferment  4''',276 
do  sel  anhydre. 

Le  chlorure  forme  des  prismes  transparents 
souvent  légèrement  colorés  en  rose , fusibles 
à 60“,5.  Vamide  esten  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 161“,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles 
à chaud  et  dans  l’alcool,  très  peu  solubles  dans 
l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  En  la  faisant 
digérer  à chaud  avec  du  sulfhydra  te  d’am  moni  u m , 
on  obtient  l’amido  de  l'acide  mélamidophénylsul- 
lontque,  masse  cristalline  blanche,  fusible  à 13-5“. 

Acidk  PAnAivi’rnopHÉNYi.stJLFONiQUE  {acide  j3-ni- 
l^ophénylsulfunique  de  Limpricht).  — Les  sels  de 
cet  acide  sont  plus  solubles  que  leurs  isomères 


Assez  longues  aiguilles,  réunies  en  boules,  très 
solubles.  — Seldeplomb,  (211*0).  Prismes  blancs. 

Le  chlorure  est  une  huile  rouge  qui  ne  se  soli- 
difie pas  au-dessous  do  0“.  L’amide  ost  en  petites 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 131",  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude,  plus  solubles  dans  l’alcool,  peu 
solubles  dans  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

L’acide  paranitrophénylsulfonique,  traité  par 
le  sulfhydrate  d’ammonium,  donne  de  l’acide  sul- 
fanilique. 

Acide  ORTHONiTnoPHÉNYLSüLFONiQUE.  — Les  sels 
de  cet  acide  sont  très  solubles. 

Sel  d'ammonium.  Longues  aiguilles  brillantes, 
réunies  concentriquement.  — Sel  de  potassium. 
Petites  aiguilles  brillantes;  ce  sel  est  le  moins 
soluble.  — Sel  de  baryum,  (H*  O).  Croûtes  cristal- 
lines, transparentes,  jaunes.  — Sel  de  plomb, 
(3 H* O).  Grandes  tables  diaphanes. 

Le  chlorure  cristallise  en  prismes  incolores 
ou  faiblement  colorés  en  rouge,  fusibles  à 67“, 
très  solubles  dans  l’éther,  difficilement  dans 
l’essence  de  pétrole. 

L'amide  forme  des  aiguilles  fines,  blanches,  plus 
rarement  des  lamelles,  fusibles  à 186“,  très  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles  à chaud, 
et  très  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

ACIDES  DINITROPHÉNYLSDLFONIQDES.  — Lim- 
pricht [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXX,  p.  1]  a 
obtenu  ces  corps  en  chauffant  pendant  quatorze 
jours  l’acide  métanitrophénylsulfonique  avec  un 
mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  azotique. 
Il  chasse  l’excès  d’acide  azotique  et  prépare  en- 
suite le  sel  de  baryum.  Dans  les  eaux  mères  se 
trouve  un  acide  isomérique  et  du  dinitrophénol. 

1“  Acide  ORTIlOMÉTADlMTnOPUÉNYLSULFONIQUE, 

C«H»(AzO*)*(j.3,.SO»ir,i|. 

— Cet  acide  et  ses  sels  ont  été  étudiés  parSachse 
[Ibid.,  t.  CLXXXVIII,  p.  143].  Isolé  de  son  sel 
de  baryum,  il  forme  une  masse  cristalline  brune 
très  déliquescente,  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’ammonium  forme  des  lamelles  jaune- 
citron,  assez  solubles. — Sel  depotassium.  Aiguilles 
jaunes,  brillantes,  perdant  leur  eau  à l’air,  assez 
solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  baryum,  (311*0). 
Cristaux  bien  conformés,  colorés  en  rose.  — Sel  de 
plomb,  (3H*0).  Lamelles  jaunes,  brillantes,  faci- 
lement solubles. 

Le  chlorure  fond  à 89",  Vamide  forme  des  ai- 
guilles jaunâtres,  fusibles  à 238“. 

L’ocjde  diamidophénylsulfonique, 

C6U3(AzI1*)*S03I1  1 14  11*0, 

a été  obtenu  par  réduction  du  dérivé  nitré,  au 
moyendu  sulfhydrate  d’ammonium  (vo)'cz  Supp., 
p.  1293). 

En  faisant  agir  l’acide  azoteux  sur  le  bromhy- 
drate  de  cet  acide  diamidophénylsulfonique  et  dé- 
composant le  dérivé  diazoïque  par  l’acide  brom- 
hydrique,  on  obtient  un  acide  dibromophénylsul- 
foiiique  de  la  constitution  (1.2.3). 

2“  Acide  DiNiTuoiMiiiivYLsm.FONiQUB.  — Cet  acide 
a été  trouvé  par  Linipricht  dans  les  eaux  mères 
du  sel  de  baryum  du  déri\é  précédent.  Il  se  forme, 
mais  en  petite  quantité,  lorsqu’on  chauffe  la  mé- 
tadinitrobenzine  avec  de  l’acide  sulfurique  fu- 
mant. Le  sel  de  baryum  cristallise  en  grands  octa- 
èdres rouges. 

5“  Acides  amidophénylsulfoniques 


In  forme  des  lamelles  inco- 

-nnf  ’ '^®P'’>niè  res  cubes  de  la  solution  à 7' 

ernicnt  8b'', 57  de  sel.  — Sel  de  potassium.  Pe 
■ prismesgroupés  concentriquement.  lOOcenti' 
Solution,  saturée  à 7",  ren 

Lai^^BUn  de  baryum,  (3  U*  O) 

elles  brillantes.  — Sel  de  calcium,  (211*0), 


Une  méthode  de  préparation  générale  de  ce 
corps  consiste  à chauffer  la  base  avec  de  l'acide 
sulfurique  fumant,  ou  bien  à réduire  les  dérivés 
nitres;  à cet  effet,  on  sature  ces  derniers  par  de 
l’amiiionia(|ue,  et  l’on  fait  passer  un  courant 
d’hydrogène  sulfuré.  On  évapore,  on  filtre  pour 
séparer  le  soufre  qui  s’est  précipité,  et  on  acidulé 


PHÉNYLSULFONIOUES  (ACIDES).  — 1232  — PIIÉNYLSULFONIQUES  (ACIDES). 


avec del’acide  chlorhydrique.  Litnpriclit|/)ei(/ic/i. 
chetn.  Gesellsch.,  1874,  p.  1349]  précipite  une 
solution  d’éthylsulfato  de  baryum  par  celle  de 
l’oxalate  do  la  base;  la  solution  de  l’éthylsul- 
fate  est  évaporée,  et  le  résidu  chaulTé  à 90Ü“;  il 
ne  SC  formerait  que  peu  de  produits  secondaires. 

ACIDES  MONOAMIDOPHÉNYLSDLFONIQUES.  — Les 
trois  modifications  isomériques  ont  été  prépa- 
rées par  Lirapricht  et  Berndsen  [Uebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXVIl,  p.  79],  par  réduction  des 
trois  acides  nitrophénylsulfoniques. 

Acide  paiiamidopiiénylsulfoniqoe  (Syn.  Sul- 
fanilique,  t.  Il,  p.  858].  — On  a indiqué  ses 
modes  de  formation.  R.  Smith  \Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  1412]  l’obtient  aussi  en  faisant 
bouillir  la  nitrobenzine  avec  du  sulfite  d’am- 
monium et  de  l'alcool  absolu. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
donne  de  l’acide  azobenzoldisulfonique  [Laar, 
Jauni,  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  204]. 

Sel  d’ammonium  (lJ4ü®0).  Prismes  rhombi- 
ques.  — Sel  de  sodium,  (2HS0).  Tables  ou  la- 
melles. — Sel  de  potassium,  (I54IPO).  11  est  peu 
soluble  dansl’alcool.  — Seldebaryum,  (35éIPO). 
Prismes. 

On  a décrit  des  dérivés  méthylé,  diméthylé  et 
triraéthylé  de  l’acide  sulfanilique,  les  deux  pre- 
miers obtenus  par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  la  méthylaniüne  ou  la  diméthylaniline. 

Acide  méthylsulfanilique. 


r.6H»(AzH.CH3)SO»H. 

— On  chauffe  de  la  méthylacétanilide  avec  de 
l’acide  sulfurique  à 150°,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se 
dégage  plus  d’acide  acétique,  et  l’on  transforme 
les  acides  en  sels  de  baryum;  dans  la  solution 
chaude,  il  se  précipite  du  méthionate  de  baryum 
et,  par  évaporation,  on  obtient  le  méthylaniline- 
sulfonate.  L’acide  est  anhydre;  il  se  décompose 
à 182“  sans  fondre  au  préalable;  ses  sels  sont  très 
solubles.  Le  sel  de  baryum,  (11*0)  forme  des  la- 
melles blanches,  très  solubles  [G.  A.  Smyth, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1240]. 

Mundelius  [Ibid.,  p.  1350]  décrit  un  autre 
corps  qu’il  a obtenu  en  chauffant  l’éthylsulfate 
de  méthylaniline  à 210“.  L’acide  cristallise  avec 
2HSO,  en  laraslles  blanches,  brillantes,  efllores- 
centes  et  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

— Sel  de  baryum,  (3  ^ H* O).  Petits  prismes 
brillants.  — Sel  de  calcium,  (41120).  Petites  la- 
melles. — Sel  de  plomb,  (8H2  0).  Lamelles  fai- 
blement colorées  en  jaune. 

Acide  diméthylsulfanilique. 


C»HLAz(CH3)2.S03H  -j-  H*0. 

— On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  de  la 
diméthylaniline  avec  de  l’acide  sulfurique  à 180- 
190“  [Smyth,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  344  et  1874,  p.  1237  ; — Armstrong,  Ibid., 
1873,  p.  G03J,  ou  bien  on  fait  agir  le  chlorure 
éthylsulfuriquo  sur  la  diméthylaniline  [Weng- 
hôfîer,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XVI,  p.  448]. 

Lamelles,  fusibles  avec  décomposition  à 149- 
150“  (Smyth);  d’après  Laar  f/Oid.,  t.  XX,  p.  2(30], 
cet  acide  ne  fondrait  qu’à  230“. 

Le  sel  de  baryum,  (3  II*  O),  forme  des  lamelles 
très  solubles  dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool. 

Jither  éthylique.  — Laar  l’a  obtenu  en  faisant 
agir  l’alcoolate  de  sodium  sur  le  chlorure.  Petites 
lamelles,  fusibles  à 85“,  assez  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  l’éther,  très  solubles  dans 
le  chloroforme  et  l’acétone. 

Anhydride  triméthylsulfonique  ( sulfanilobé- 
taîne). 

^ SO»  '' 

— Griess  [Deufsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  21 10] 
dissout  l’acide  sulfanilique  dans  de  la  potasse 


aqueuse,  ajoute  ensuite  de  l’alcool  méthylique  et 
un  excès  d’iodure  de  méthyle  et  laisse  déposer  à 
froid.  L’excès  d’iodure  de  méthyle  est  distillé  et 
le  résidu  est  additionné  d’iode  : il  se  précipite 
des  lamelles  vert-jaunàtre  d’un  periodure;  on  le 
décompose,  en  solution  alcoolique,  par  de  l’hy- 
drogène sulfuré,  on  neutralise  la  solution  filtree 
avec  de  l’ammoniaque  et  on  l’évapore.  La  base 
forme  des  lamelles  peu  solubles  dans  l’alcool, 
presque  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther;  elle 
ne  donne  pas  de  sels,  mais  un  chloroplatinate, 

[C«H‘.S08Az(CH3)3HCl]*PtCl*  -f  8 IP  O, 

cristallisant  en  tables  à six  côtés,  de  couleur  rouge- 
jaunâtre,  très  solubles. 

Acideéthylsulfanilique,  C®IP.AzHC*Il*.S03IL 

— Smyth  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1241]  chauffe  pendant  plusieurs  jours  à 190- 
200“  de  l’éthylaniline  avec  de  l’acide  sulfurique. 
L’acide  n’a  pas  été  obtenu  à l’état  libre.  Le  sel 
lie  baryum,  (21120)  est  une  poudre  rougeâtre. 

Acide  diéthylsulfanilique, 

C6H4.Az(G2I15)*.S03H. 

— L’acide  sulfurique  agit  encore  plus  difficile- 
ment sur  la  diéthylaniline  que  sur  la  mono- 
éthylaniline;  il  faut  chauffer  le  mélange  à 200-210* 
pendant  cinq  jours,  et  il  se  forme  beaucoup  de 
produits  secondaires.  L’acide  libre  est  une  poudre 
rougeâtre,  ne  se  décomposant  pas  encore  à 250“. 
Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  deux  molécules 
d’eau. 

Acide  MÉTAMiDorHÉNYLSOLFONiQUE  (dérivé  a de 
Schmitt,  Limpricht  et  Berndsen,  t.  II,  p.  916). 

— Bahlmann  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVI, 
p.  320]  l’a  obtenu  en  traitant  l’acide  amidobromo- 
phénylsulfonique,  C“H3.Az  112)3).  Br((,].S03H|i)  par 
de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore. 

L’acide  cristallise  sous  forme  de  longues  ai- 
guilles anhydres,  groupées  concentriquement, 
ou  de  prismes  avec  1 H molécule  d’eau.  Peu  so- 
1 uble  dans  l’eau  froide,  il  l’est  davantage  à chaud  ; 
il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Lors- 
qu’on le  chaullé,  il  se  décompose  sans  fondre 
au  préalable. 

Sel  de  baryum,  (6II2O).  Petits  prismes  rou- 
geâtres, solubles.  — Sel  de  plomb.  Assez  grands 
prismes  à six  côtés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

En  ajoutant  2 molécules  de  brome  à la  solu- 
tion concentrée  et  chaude  de  l’acide,  on  observe 
une  réaction  énergique,  et  par  le  refroidissement 
on  obtient  un  précipité  d’acide  dibromamido- 
phénylsulfonique.  Cet  acide,  cristallisé  dans  l’eau, 
forme  des  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool  etdans  l’éther. 

Sel  de  potassium.  Lamelles  nacrées,  solubles. 

— Sel  de  baryum,  (OIPO).  Prismes  transparents, 
solubles.  — Sel  de  plomb.  Lamelles  fines,  na- 
crées, assez  solubles. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’acide  azo- 
teu.x  dans  une  soiulion  aqueuse  de  l’acide  dibromé, 
il  se  forme  le  dérivé  diasoique  en  aiguilles  mi- 
croscopiques jaunes,  brillantes. 

Lorsqu’on  ajoute  3 molécules  de  brome  à la 
solution  de  l’acide  amidophénylsulfonique,  la 
coloration  ne  disparaît  plus,  et  il  cristallise  1 acide 
Iribromoamidophénylsulfonique, 

C8IlBi-»(AzH2jS03H  -I-  H20. 

Aiguilles  fines,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  à chaud,  beaucoup  moins  à froid. 

Sel  de  baryum,  (9  11®  O)  et  sel  de  plomb,  (9 IPO). 
Petits  cristaux  rhombiques,  solubles  dans  l’eau 
chaude,  peu  à froid. 

Par  l’action  du  brome  sur  l’acide  raétamido- 
phénylsulfonique,  il  ne  se  forme  pas  de  tribrqm- 
anilino,  ce  qui  distingue  cet  acide  de  l’acide 
sulfanilique. 
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Vacide  diazobenzine-sulforuque , CeUi.SO^.Az-, 
s’obtient  en  faisant  arriver  mi  courant  d acide 
azoteux  dans  de  l'aridp  mélaniidophénylsulto- 
nique  tenu  en  suspension  dans  de  l’eau.  Il  cris- 
tallise en  prismes  rouges,  jaunâtres,  solubles 
dans  l’eau  ; en  solution,  il  se  décompose  à 60“ 
et  donne  l’acide  métoxypbénylsulfonique  ; à l’état 
sec,  il  est  très  explosible,  lin  ajoutant  de  l’acide 
bromhydrique  au  dérivé  diazoique  et  en  évapo- 
rant la  solution,  on  obtient  un  mélange  d’acide 
bromophénylsulfonique  et  d’acide  oxyphénylsul- 
fonique.  . 

Acide  onTtioAMiDOPitÉNYi.suLFO.MQUE  (dérivé  y 
de  Limpriclit  et  de  Berndsen).  — Obtenu  par 
réduction  de  l’acide  orthonilropbénylsulfoniqtic. 
Thomas  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLX.\X\T,  p.  l‘28j 
le  prépare  en  réduisant  l’acide  nitrométabromo- 
phènylsulfoniqne  et  éliminant  le  brome.  L’acide 
cristallise  en  tables  rhombiques,  très  épaisses, 
ou  en  prismes  transiiarenis,  avec  !5  molécule 
d’eau.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus 
soluble  à cliaud  (lüO““de  sa  solution  saturée  à 7“ 
renferment  1 gr.  de  sel).  Il  est  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé,  il  se  décompose 
sans  fondre  au  préalable. 

Se/ depofassinni.C®  II*.  Az  II-.SO^K -f-  '4  IMO. 
Crands  jirismes  incolores,  solubles  dans  l’eau.  — 
Sel  de  baryum.  'Tétraèdres  incolores,  solubles.  — 
Seldeplomb,  (‘4  11*0).  Petites  lamelles  brillantes. 
— Sel  d'argent.  Fines  aiguilles,  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude,  peu  à froid. 

En  faisant  passer  un  cotirant  d’aride  azoteux 
dans  de  l’acide  orthoamidophéiiylsulfoniqiie  tenu 
en  suspension  dans  de  l’eau,  ou  obtient  le  dérivé 
diazoique  en  tables  rhombiques.  Évaporé  avec 
de  l’acide  bromhydrique,  ce  dernier  forme  l'acide 
orlhobromophénylsulfonique. 

L’action  du  brome  sur  l’acide  orthoamidophé- 
nylsulfonique  a été  étudiée  par  Berndsen  etLim- 
pricht  [Liebig’s  .-lim.  Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  100]  ; 
ensuite  par  Limpricht  [Ibid.,  t.  CL.WXl.p.  195]; 
il  se  forme,  dans  cette  roactiou,  do  la  tribroinani- 
line,  et  les  acides  monobromé  et  dibromé. 


6“  .lci(/es  oxyphénylsulfoniques  [Syn.  phénolsul- 
foniqiies]. 

C*11*.0H.S0*1I.  — Nous  n’avons  que  peu  de 
choses  à ajouter  à l’histoire  des  trois  acides 
sulfonés  du  phénol  décrits  au  t.  Il,  p.  916,  sous  le 
litre  d’acides  oxyphénylsulfureux.  L’acide  a 
appartient  à la  série  para  ; son  sol  de  potassium 
n est  attaqué  par  la  potasse  caustique  qu’ati- 
dessus  de  320“  et  ne  donne  pas  de  résorciiie. 

h'acide  orthophénolsulfonique  ou  dérivé  g est 
plus  soluble  que  son  isomère  ; fondu  avec  de  la 
potasse,  il  fournit  une  petite  quantité  de  pyroca- 
téchine  et  du  g-diphénol;  les  sels  ont  été  décrits 
par  Barth  et  Senhufer  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  973]. — Sel  de  sodium,  (1  >4  11*0).  Masse 
cristalline.  — Sel  de  potassium,  (211*0).  Fond  à 
210“;  longues  aiguilles  aplaties.  — Ne/  de  baryum, 
(211*0).  Masse  cristalline,  formée  de  petites  ai- 
guilles microscopiques,  très  solubles  dans  l’eau. 
— Sel  de  plomb,  (11*0).  'Tables;  ce  sel,  une  fois 
crisuillisé,  ne  se  dissout  plus  que  dillicilcment 
dans  Teau. 

Acim  métapiié\oi.sulfonique.  — D’après  Solo- 
manoff  (t.  il,  p.  917),  corps  se  formerait  en 
petite  quantité  par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
phénol;  ce  fait  a été  contesté  par 
-u”  propriétés  que  Soloma- 

0 attribue  aux  sels  de  son  acide  ne  concordent 
dérritparBarthetSenhofer 
[Ihutsih.  chem.  Gcsettsch.,  1876,  p.  969],  et  que 
ces  chimistes  préparent  on  chauffant  à 170-180“ 

siuin*)ivo.?'i,.  ^ P^raphényldisulfonate  de  potas- 
avec  trois  parties  de  potasse  caustique. 

Su  PPL. 


L’acide  métaphénolsulfonique  forme  de  fines 
aiguilles  groupées  concentriquement,  contenant 
211*0;  àlOÜ-112“,  il  retient  encore  'A  IDÜ.  11  se 
colore  en  violet  avec  le  perchlorure  de  fer;  chauffé 
avec  de  la  potasse  à 250",  il  donne  de  la  résor- 
cine. 

Sel  de  potassium,  (11*0).  Masse  cristalline  na- 
crée, formée  d’aiguilles  aplaties,  microscopiques, 
fusibles  à 200-210".  — Sel  de  sodium.  Grandes 
tables  rhombiques,  ou  aiguilles  aplaties.  — Sel 
de  baryum,  (!»  11*0).  Petites  lamelles,  très  solu- 
bles dans  l’eau.  — Seldeplomb,  (311*0).  Grandes 
tables  rhombiques,  solubles.  — Sel  de  cuivre, 
(611*0).  Lamelles  fines,  verdâtres. 

En  dehors  de  l’acide  phénylsulfurique  (Suppl., 
p.  1168)  isomérique  avec  ces  trois  acides  phénol- 
sulfoniques,  Brunnemann  [Liebig’s  .4/in.  Chem., 
t.  CCII,  p.  348]  en  a décrit  un  autre  dont  l’iso- 
mérie  ne  s’explique  pas,  si  toutefois  cet  acide 
constitue  bien  une  individualité  chimique.  On 
l’obtiendrait  en  chauffant  avec  do  l’eau  le  dérive 
diazoique  de  l’acide  hydrazobenzoldisulfonique  : 

G'» H‘<> Az» S* O* -4- 11*0  = 2 C8  ll« S 0» -1- -Az‘ -f  0. 

Cet  acide  appartiendrait  à la  série  para;  en  effet, 
chauffé  avec  du  dichromate  de  potassium  et  de 
l’acide  sulfurique,  il  donne  de  la  quinonc;  avec 
le  perchlorure  de  fer,  il  se  colore  en  violet;  avec 
l’azide  azotique,  on  obtient  un  dérivé  dinitré. 

Le  sel  de  potassium  contiendrait  A H*0  et  le 
sel  de  baryum  2 11*0. 

AxIlYDniDES  PIIÊXOLSULFOMQUES, 

(SO*H)C«  I1‘.0.S0*.C81D  (011). 

— Schiff  [Ibid.,  t.  CLXXVni,  p.  171]  a trouvé 
qu’en  chauffant  à 50-66“  les  acides  phénolsulfo- 
niques  avec  un  excès  d’oxychlorure  de  phos- 
phore, on  obtient  des  anhydrides. 

Ce  sont  des  poudres  blanches,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
Tcther.  Ces  corps  jouent  le  rôle  d’acides  mono- 
basiques; les  sels  de  potassium  et  de  sodium 
sont  colorés  en  orangé;  ils  sont  vitreux,  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Acides  phénoldisulfomques.  — Le  dérivé  a, 
probablement  CUS.S  0*11  (2).S0*Il  m O H p),  a 
été  décrit  t.  Il,  p.  920.  Fondu  avec  la  potasse,  il 
donne  de  la  pyrocatéchine  et  son  dérivé  siilfo- 
nique;  avec  la  soude,  on  obtient  de  l’acide  proto- 
catéchique  [Barth  et  Schmidt,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  1200]. 

Dérivé  g.  — Senhofer  [Wien.  Acad.  Ber., 
1878,  p.  677J  a obtenu  cet  acide  en  chauffant 
du  phénoltrisulfonate  de  potassium,  dissous 
dans  la  plus  petite  quantité  d’eau,  avec  trois 
fois  son  poids  de  potasse  caustique  pendant  une 
demi-heure,  à 150".  L’acide  libre  forme  une 
masse  sirupeuse,  ne  pouvant  pas  être  desséchée 
sans  décomposition.  — Sel  de  baryum,  (4H*0). 
Aiguilles  fines,  très  solubles,  perdant  à 160“  la 
moitié  do  leur  eau.  — Sel  de  potassium, 
(3'4  H*0).  Perd  à 100"  3H*0.  — Sel  de  plomb, 
(•4  H*  O).  Longs  prismes,  solubles  dans  l’eau. 

L’acide  g-phénoldisulfonique,  fondu  avec  de  la 
potasse,  donne  un  acide  dioxyphénylsulfoniqiic. 

Acide  PIIÉ.NOLTRISULFOMQUE.  — Senhofer  [Liebig's 
.4/m.  Chem.,  t.  CLXX,  p.  110]  chauffe  sous  pres- 
sion 6 p.  do  phénol,  15  p.  d’anhydride  phospho- 
rique  et  30  p.  d’acide  sulfurique  fumant;  An- 
naheini  [Ibid.,  t.  CLXXII,  p.  30]  cbaullc  à 180- 
190"  l’oxyphénylsulfone  (C*  H*. O H)* S O*  avec 
3 p.  d'acide  sulfurique  fumant. 

L’acide  phénoltrisulfonique  cristallise  dans  le 
vide  en  aiguilles  ou  en  gros  prismes  courts;  séché 
à 100®,  il  retient  3 A 11*0;  il  se  décompose 
à 105".  ' 

Sel  de  potassium  neutre,  (411*0).  On  ajoute 
à la  solution  concentrée  do  l’acide  du  carbonate 
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lie  potassium  jusqu’à  réaction  faiblement  acide; 
on  précipite  par  de  l’alcool  et  ou  redissout  le  sel 
dans  peu  d’eau.  Tables  rhombiques.  — Sel  de 
l)olassium  basique,  (2  H*  O).  Aiguilles  aplaties, 
groupées  concentriquement.  — Sel  de  sodium, 
(311*0).  Aiguilles  incolores,  très  solubles.  — Sel 
de  baryum  (211*0).  Petites  lamelles  blanches; 
une  fois  précipitées,  elles  se  dissolvent  difficile- 
ment dans  l’eau.  D’après  Annaheim,  ce  sel 
cristalliserait  avec  1011*0.  — Sel  de  plomb, 
(1 Î4  11*0).  Poudre  cristalline,  presque  insoluble 
dans  l’eau.  — Sel  d’argent,  (1  % 11*0).  Masse 
cristalline,  formée  de  petites  aiguilles  (Senhofer). 

Acide  piiéeoltétbasi  leomode.  — Annabeim  \loc. 
cit.]  chaiitTe  pendant  trois  heures,  à 10Ü-2UÜ",  1 p. 
de  phénol  et  4 p.  d'acide  sulfurique  fumant,  et 
transforme  les  acides  formés  eu  sels  de  bai’yum; 
celui  de  l’acide  tétrasulfonique  est  presque  inso- 
luble, tandis  que  le  phônoldisulfonate  est  très 
soluble.  — Sel  de  potassium.  Petites  pyramides, 
assez  peu  solubles  dans  l’eau  à froid. 

Acide  am.solsulfonique,  C«  H'*(0  CH*).SO*H. — 
L’acide  sulfurique  transforme  l'anisol  en  deux 
acides  sulfoniques  isomériques,  l’un  ortho  et 
l’autre  para;  leur  .'éparation  n’est  pas  facile. 

Annaheim  [Ibid.,  t.  CLXXII,  p.  47J  a obtenu  ces 
mêmes  corps  en  chaulTant  de  l’oxyméthylphényl- 
sulfone  (G®  ID.  O G 11*)*  S O*  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique à 160-180°. 

Ghacun  des  deux  isomères  peut  être  obtenu  à 
l’état  de  pureté,  si  l’on  chauffe  de  l’ortho  ou  du 
paraphénolsulfonate  de  potassium  avec  de  la  po- 
tasse, de  l’iodure  de  méthyle  et  de  l’alcool  mé- 
thylique. 

Les  deux  sels  de  potassium  cristallisent  en  ai- 
guilles aplaties,  sont  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau;  le  dérivé  ortho  est  plus  soluble  que  son 
isomère  para. 

Acide  anisoldisulfonique, 

G611*(OGH3)(SO*H)*. 

Zervas  f.4nn.  Chem.  Pharm.,  t.  GUI,  p.  342]  a 
obtenu  cet  acide  en  traitant  à 140-200"  l’anisol  ou 
l’acide  anisique  par  l’acide  sulfurique  fumant; 
Annaheim  [loc.  cit.]  l’a  obtenu,  indépendamment 
de  l’acide  monosulfonique,  en  chauffant  la  méth- 
üxyphénylsulfone  avec  de  l’acide  sulfurique. 

L’acide  libre  n’a  pu  être  obtenu  par  Zervas  à 
l’éut  cristallin  et  il  se  décomposerait  par  l’ébul- 
lition. Le  sel  de  baryum,  (i  H*U),  forme  des  cris- 
taux incolores  transparents. 

Acide  piiÉKÉTOCsuLi'O.'viQtiE,  G®  ID(0  G*  H®)  S O*  H. 
Kckulé  [Zeitschr.  Chem.,  1867,  p.  200]  a préparé 
les  dérivés  ortho  et  para  en  traitant  le  para  ou 
l’orthophénolsulfonate  de  potassium  par  la  po- 
tasse, l’iodiire  d’éthyle  et  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium  du  dérivé  para  cristallise 
dans  l’alcool  sous  forme  de  longues  aiguilles  apla- 
ties; le  sel  du  dérivé  ortho  cristallise  en  lamelles; 
il  est  plus  soluble  que  son  isomère. 

OpI  et  Lippmann  ont  aussi  décrit  un  acide  phé- 
nétolsulfonique  obtenu  directement  (t.  II,  p.904). 

Acide  piiënétoi.disulfonkjue, 

G»  II*  (O  G*  H'O  (S  O*  11)*. 

Zander  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GXGVIII, 

p.  2.5]  a obtenu  cet  acide  en  décomposant  sous 
pression  le  diazobenzoldisulfonate  de  potassium 
par  l’alcool.  . 

L’acide  libre  forme  une  masse  cristalline,  compo- 
sée d’aiguilles  microscopiques  très  déliquescentes. 

Seldepolassium,  (11*0).  Petites  aiguilles  jaunes 
transparentes  ou  prismes,  très  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  — Sel  de  ba- 
ryum. Gristallise,  selon  qu’on  l’évapore  vite  ou 
lentement,  avec  211*0  ou  311*0.  Dans  le  pre- 
mier cas,  il  forme  une  poudre  cristalline  blan- 
che; dans  le  second,  des  mamelons  transparents 


jaunes.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool. 

Le  chlorure  est  en  tables  hexagonales,  fusibles 
à 106-108®,  solubles  dans  l’éther  et  dans  la  benzine; 
il  se  combine  avec  ce  dernier  corps. 

L’amide  est  en  aiguilles  fusibles  à 233°. 

ACIDES  CHLOBOPHÉNOLSDLFONIQÜES.  — On 
connaît  quatre  acides  de  la  composition 

G011S.OH.G1.SO*H; 

le  corps  décrit  à l’article  Phrnylsdlfuiieux  (voyez 
t.  II,  p.  9i9)  appartient  à la  série  para. 

1°  Acide  parachlorophénolsulfonique.  — Pe- 
tersen et  Biihr-Prcdari  [Liebig’s  Ann,  Chem., 
t.  GLVIl,  p.  128]  dissolvent  du  parachlorophénol 
dans  1 molécule  d'acide  sulfurique  fumant,  et 
chauffent  à 100”. 

L’acide  libre  cristallise  en  grandes  tables  bril- 
lantes, fusibles  à 75-76°,  contenant  1 molécule 
d’eau;  elles  sont  déliquescentes  et  se  colorent 
par  le  perchlorure  de  1er  en  violet-bleu.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  donne  du  pyrogallol  et,  par 
l’action  de  l’acide  azotique,  du  parachlorodinitro- 
phénol,  fusible  à 80°, 5. 

Sel  de  potassium,  (2  11*0).  Grandes  pyramides, 
perdant  leur  eau  à 110°;  ce  sel  cristallise  dans 
l’alcool  avec  111*0  sous  forme  de  petites  tables, 
et  dans  l’alcool  absolu,  à l’état  anhydre,  en  pe- 
tites aiguilles.  — Sel  de  sodium.  Aiguilles  soyeu- 
ses, très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool.  — Sel  d’ammonium.  Longues  aiguilles 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  vers 
230°.  — Sel  de  baryum  acide.  Petites  aiguilles, 
peu  solubles  dans  l’eau,  encore  moins  dans  l’alcool. 

— Sel  de  baryum  neutre, 

(G»H*C1.0.S0*)Ba  + 2H*0. 

Ge  sel  se  précipite  sous  forme  de  fines  aiguilles, 
lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  à une  solution 
saturée  chaude  du  sel  acide  ; il  est  très  peu  so- 
luble dans  l’eau.  — Sel  de  calcium  acide,  211*0. 
Petites  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  — Sel  de 
magnésium,  (611*0;.  Tables  ou  aiguilles  efllores- 
ceiites,  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans 
l’alcool.  — Sel  de  plomb  basique,  (iH-0).  — Sel 
de  cuivre,  (611*0). 

Acide  parachlorophénétolsulfonique, 

G«11*.G1  (O  G*  1(5)  .S  O*  11. 

— On  chaufle  à 140°  le  sel  de  potassium  de  l’acide 
parachlorophénolsulfonique  avec  de  l’iodure  d’é- 
thyle et  de  la  potasse.  Le  sel  de  potassium  forme 
de  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther;  il 
fonda  260“  avec  décomposition  (Petersen  et  Biihr- 
Predari). 

2“  Acide  ^-chlorophénolsulfonique.  — Petersen 
et  liahr-Prcdari  [loc.  dit.]  ont  obtenu,  indépen- 
damment du  corps  précédent,  en  faisant  agir 
à 75°  l’acide  sulfurique  fumant  sur  un  parachlo- 
rophénol pas  entièrement  pur,  un  autre  acide  en 
petite  quantité.  Son  sel  de  potassium  est  moins 
soluble  dans  l’eau  que  celui  de  l’acide  para;  il 
forme  de  petits  prismes. 

3°  Acides  orthoclilorophénol sulfoniques.  — 
Kramers  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GL.XXIIl, 
p.  331]  a étudié  l’action  de  l’acide  sulfurique  fu- 
mant sur  l’orthochlorophénol.  En  employant  un 
mélange  de  1 p.  d’acide  sulfurique  lumanl  et 
de  2 p.  d’acide  à 66"  et  en  refroidissant  le  mé- 
langé, on  obtient  deux  acides  isomériques  y 
et  6;  tandis  qu’en  faisant  usage  d’acide  sulfu- 
rique fumant  et  en  ne  refroidissant  pas,  il  ne 
se  forme  que  l’acide  y.  Pour  séparer  les  deux 
acides,  ou  verse  le  produit  dans  do  l’eau,  on  neu- 
tralise avec  do  la  chaux  et  on  évapore;  le  sel  de 
calcium  de  l’acide  5 cristallise  d’abord. 


PHÉNYLSULFOMOUES  (AHOES). 
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Vacide  8 forme  de  petites  lamelles  incolores, 
déliquescentes.  Il  est  très  soluble  d»»*  f 
lulcool  et  l’éther;  il  se  décomposé  au-dobsus  de 
tiO”  et  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une 
coloration  violette. 

Sel  de  potassium  acide, 

C8I13.Cl.OH.SOSK  + 'A  H-0- 


Grands  prismes  incolores  et  brillants,  per- 
dant leur  eau  à 120“  ; 1 p.  du  sel  se  dissout  dans 
7 p.  d’eau;  il  est  un  peu  moins  soluble  dans 
l’alcool. 

Sel  de  potassium  neutre, 


C8II8.C1.0K.S03K  3 )4  IDO. 

— On  dissout  le  sel  précédent  dans  I molécule 
de  potasse  caustique.  Lamelles  très  solubles  et 
déliquescentes. 

Sel  de  sodium  acide,  (H*0).  En  saturant  l’acide 
par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  jusqu’à 
réaction  alcaline,  on  obtient  un  mélange  des  sels 
neutre  et  acide.  Si  l’on  épuise  les  sels  secs  par 
l’alcool  absolu,  le  sel  neutre  reste  insoluble,  sous 
forme  d’une  masse  cristalline  renfermant  3H*0; 
le  sel  acide  est  très  soluble.  — Sel  de  calcium 
acide, Petits  crislau.v  blancs,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau.  — Sel  de  calcium 
neutre,  (3  !*  11*0).  Cristaux  déliquescents,  pres- 
que insolubles  dans  l’alcool.  — Sel  de  baryum, 
(1  ‘A  H*0).  Petits  cristau.v  granulés,  solubles  dans 
l’alcool.  — Sel  de  plomb,  (4H*  O).  Petits  cristaux 
rhombiques,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

L’flciae  y,  dont  on  vient  d’indiquer  le  mode  de  for- 
mation,donneunseldepolassiumncif/e,  en  petites 
lamelles,  et  un  sel  de  calcium  neutre.  (211*0),  en 
petites  aiguilles  insolubles  dans  l’alcool. 

ACIDES  CHLOROPHÉNOLDISULFONIQOES, 


C8H*CI(011)(S03H)*. 

On  en  a décrit  deux  : 

1“  Petersen  et  Bàhr-Predari  [Uebiy’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLVII,  p.  153]  font  agir  un  excès 
d’acide  sulfurique  à 100°  sur  le  paracblorophé- 
nol.  Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble. 

2“  D’après  Armstrong  et  Harrow  [Chem.  Soc. 
Journ.,  1876,  p.  47iJ,  il  se  forme  un  acide  chlo- 
rophénoldisulfonique,  indépendamment  de  l’acide 
dichlorophénolsulfonique,  lorsqu’on  fait  agir  à 170“ 
le  sulfite  de  potassium  sur  le  phénol  trichloré. 

ACIDES  DICHLOHOPHÉNOLSÜLFONIQUES. 

1°  Acide  dichlorophénolparasulfonique, 
(0H.CI.S03H.C1  = 1.2. 4. 6) 

(voyez  t.  Il,  p.  919). 

Lorsqu’on  traite  le  sel  de  potassium  de  cet 
acide  par  l’acide  azotique,  il  se  forme  d’abord  du 
dichloroparanitrophénol,  ensuite  de  l’orthochlo- 
rométadinitrophénol,  fusible  à 110-111°  [.Arm- 
strong, Chem.  Soc.  Journ.  (2),  t.  IX,  p.  1112]. 

2°  Acide  dichlororthophénolsulfonique, 

(OH.C1.C1.S08H  = 1.2. 4. 6). 

— Armstrong  [Ibid.,  t.  X,  p.  93]  le  prépare  en 
faisant  digérer  au  bain-marie  la  chlorhydrine 
sulfurique,  S O*  H Cl,  avec  le  dichloropbénol, 
tenu  en  suspension  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Le  produit  de  la  réaction  est  saturé  par  du  car- 
bonate de  potassium.  Le  même  acide  a été  obtenu 
par  Armstrong  et  Harrow  [toc.  cil.],  indépendam- 
ment de  l’acide  chlorophénoldisulfonique,  par 
1 action  du  sulfite  de  potassium  sur  le  trichloro- 
phénol  à 170°. 

Le  sel  de  potassium  forme  des  aiguilles  blan- 
cnp«.  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  plus  dilTi- 
lenienl  à froid.  Traité  par  l’acide  azotique,  il 
donne  1 orthonit.rodichlorophénol,  fusible  àl21°,6. 

’’'JttCHLOROPHÉNOLSULFONIQUE.  — Il  a 
été  obtenu  par  Armstrong  (/oc.  cit.),  par  l’action  de 


la  chlorhydrine  sulfurique  sur  le  phénol  trichlorc; 
en  solution  aqueuse,  il  se  décompose  très  rapi- 
dement. 

ACIDES  BROMOPHÉNOLSULFONIQDES.  — INOUS 

n'avons  rien  de  nouveau  à ajouter  à la  descrip- 
tion des  deux  acides,  faite  1. 11,  p.  918.  Le  dérivé 
a ou  acide  bromoparaphénolsulfoniquc  offre  1 > 
constitution  (OH.Br.SO®!!  = 1.2.4);  le  dérivé 
8 a probablement  la  constitution  (O  H.  S O*  H.  Br 
= 1.2. -4). 

11  en  est  de  même  pour  les  acides  dibromés; 
Vacide  dibromorlhophénolsulfonique, 

(0H.Br.Br.S03H  = 1.2. 4. 6), 

ou  dérivé  p,  que  Schmidt  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sW/sc/i.,1878,  p.  355]  a obtenu  en  petite  quantité 
en  faisant  agir  le  brome  sur  le  phcnoldisulfonalc 
de  potassium.  Il  est  coloré  en  violet  intense  par 
le  perchlorure  de  for. 

L’acide  dibromnparaphénolsulfonique, 

(0H.Br.S03H.Br  = 1.2. 4. G), 

ou  acide  a.  de  Senhofer,  a été  préparé  par 
Schmiit  [/.irbi.q’s  .4»m.  Chem.,  t.  CXX,  p.  IGl). 
en  faisant  bouillir  l’acide  dibromdiazobenzolsul- 
fonique  avec  de  l’eau.  Sel  de  potassium  acide. 
(11*0).  Aiguilles;  anhydre,  il  cristallise  en  la- 
melles. Sel  de  potassium  neutre, 

C8H*Br»  0K.S03K  + 211*0. 

Lamelles  jaunes,  que  l’on  obtient  en  ajoutant  du 
carbonalede  potassium  au  sel  précédent. 

L’acide  ne  se  colore  que  faiblement  en  violet 
avec  le  perchlorure  do  fer;  il  est  précipité  par 
l’acétate  basique  de  plomb,  mais  non  par  l’acé- 
tate neutre. 

ACIDE  BROMOPHÉNOLDISDLFONIQUE.  — Lors- 
qu’on ajoute  1 molécule  de  brome  à une  solution 
de  phénoldisulfonate  de  potassium,  il  se  sépare 
d'abord  une  petite  quantité  de  dibromophénol-'Ul- 
fonate  de  potassium,  puis,  par  évaporation  delà 
solution,  le  sel  de  potassium  de  l’acide  bromo- 
phénoldisulfonique. 

L’acide  libre,  purifié  par  précipitation  avec  l’a- 
cétate de  plomb  et  décomposition  du  sel  de 
plomb  par  l’h3’drogène  sulfuré,  forme  une  masse 
cristalline  brune,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther.  L’acide,  ainsi 
que  ses  sels,  se  colore  en  rouge  foncé  avec  le 
perchlorure  de  fer. 

Sel  de  potassium.  Tables  rhombiques,  très  so- 
lubles dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool.  — Sel  de  ba- 
ryum, Masse  cristalline  blanche. — Se! 

de  plâmb  Fines  aiguilles  microscopiques,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

ACIDES  NITROPHÉNOLSULFONIQÜES.  — On  en 
connaît  deux. 

1°  Acide  orthonüroparasulfonique, 

C8H3(Az0*)|2,(0H),i|S03|||4|  -f  311*0. 

— On  l’obtient  d’après  un  des  modes  de  prépa- 
ration indiqués  (t.  II,  p.  919),  ou  d’après 
Goslich  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t CLXXX,  p.  105], 
en  faisant  bouillir  l’acide  bromonitrophénylsul- 
fonique,  (Br.Az0*.S03H  = 1.2.4),  avec  de  la 
potasse  caustique.  L’acide  libre,  cristallise  dans 
l’eau  chaude  sous  forme  d’aiguilles  aplaties,  fu- 
sibles à 51°, 5 et  très  solubles. 

L 's  sels  de  sodium  acide  et  neutres  contien- 
nent 3 11*0. 

2°  L’acide  paranitrophénolorthosulfonique.  — 
KGrner  [Gazz.  chim  ital.,  1872,  p.  443],  ainsi 
que-  Post  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  38], 
ont  préparé  cet  acide  par  l’artion  de  l’acide  sul- 
furique fumant  sur  le  paranilrophénol  ; Armstrong 
f/oc.  cil.]  emploie  la  chlorhydrine  sulfurique,  et 
Stuckenberg  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.’4.5] 
nitre  l’acide  orthophénolsulfoniquc. 
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L’acide  libre  cristallise,  soit  en  fines  et  lengues 
aiguilles,  soiten  grands  prismes  rouges,  ou  encore 
en  lamelles.  Il  renferme  dll^O,  qu’il  perd  à lOü» 
et  se  décompose  à IlO”;  il  est  déliquescent.  Le 
perchlorure  de  fer  produit  une  coloration  rouge- 
brun  foncé  dans  ses  solutions. 

Sel  de  soditim  neutre,  {‘2 II® O).  Prismes  oran- 
gés, très  brillants,  pas  très  solubles  dans  l’eau. 

— Sel  de  sodium  acide,  (211*0).  Prismes  inco- 
lores, très  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  potassium 
neutre,  (H*  O).  Prismes  de  couleur  orange,  très 
solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  potassium  acide. 
Cristaux  brillants,  peu  solubles. — Sel  de  calcium 
neutre,  (2  H 11*0).  Aiguilles  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  plus  facilement  à chaud,  très 
peu  dansl’alcool.  — Sri  de  calcium  acide,  (3  H*0). 
Prismes  incolores;  moins  soluble  dans  l’eau  que 
le  sel  neutre.  — Sel  de  baryum  neutre,  (211*0). 
Petites  tables  rhombiques,  jaune-citron,  très  peu 
solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  baryum  acide, 
(2  H* O).  Aiguilles  fines  ou  prismes.  — Sel  de 
cuivre  neutre.  Le  sulfate  de  cuivre  produit  un 
précipité  noir,  cristallin,  dans  une  solution  ammo- 
niacale de  l’acide;  cristallisé  dans  l’ammoniaque, 
il  se  présente  en  petits  prismes  vert  foncé.  — 
Sel  de  plomb  neutre,  (1  li  H*  O).  Aiguilles  blanches, 
soyeuses,  presque  insolubles  dans  l’eau. 

ACIDE  CHLOHONITROPHÉNOLSULFONIQtlE, 

C6  H*  Cl|2)  (0  H)|1,  (Az  O*)|0)  s 0»  H(i|. 

— Cet  acide,  mentionné  au  t.  II,  p.  919,  donne  avec 
l’acide  azotique  de  l’orthochlorodinitrophénol, 
fusible  à 111)°,  et  du  diclilororthonitrophénol, 
fusible  à 121°  avec  le  chlore. 

Sel  de  potassium  acide,  (1)^H*0).  Aiguilles 
jaunes,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu  so- 
lubles à froid.  — Sel  de  potassium  neutre.  Très 
soluble  dans  l’eau  chaude,  un  peu  moins  à froid. 

Armsti'ong  et  Brown  [Journ.  chem.  Soc.  (2), 
t.  X,  p.  869],  en  faisant  passer  un  courant  de. 
chlore  dans  une  solution  refroidie  de  nitrophé- 
nolparasulfonate  de  potassium,  ont  obtenu  un 
acide  chloronitrophènolsulfonique  qui  ne  doit  pas 
être  identique  avec  l’acide  précédent;  en  effet,  le 
sel  de  potassium  neutre  forme  des  petites  ai- 
guilles orangées. 

ACIDES  MONOBROMONITROPHÉNOLSULFONIQUES, 

Acide,  (0H.S03Il.AzU*.Br  = 1.2.4.6).  — 
Post  et  Brackebusch  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCV,  p.  91]  font  agir  une  solution  alcoolique 
de  brome  sur  une  autre  d’acide  parauitrophénol- 
orthosulfonique. 

Sel  d’ammonium.  Aiguilles  jaunes  briUantes, 
très  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  baryum,  (5  H*  0) . 
Longues  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau. 

— Selde  calcium,  (311*0).  Aiguilles  jaunc-citron, 
de  solubilité  moyenne  dans  l’eau. — Sel  deplomb, 
(211*0).  Petites  lamelles  jaunes,  presque  inso- 
lubles dans  l’eau. 

Armstrong  [Journ.  Chem.  Soc.  (2),  t.  X,  p.  857] 
a mentionné  en  outre  les  acides  bromoparanitro- 
pbénolsulfoniques  suivants  : 

L’acide  a,  obtenu  en  nitrant  l’acide  dibromo- 
paraphénolsulfonique. 

L’acide  p,  obtenu  àcôté  de  l’acide  précédent,  en 
nitrant  l’acide  dibrQmoparaphénolsulfonique  brut. 

L’acide  y,  obtenu  en  nitrant  l’acide  phénoldi- 
sulfonique  bromé  ou  en  traitant  l’orihonitrophé- 
nolparasulfonate  de  potassium,  en  solution  alcoo- 
lique, par  du  brome. 

ACIDES  lODONITROPHÉNOLSDLFONIQDES. 

i”  Acide,  (OILSO^lLAzO*.!  = 1 .2.4.6).  Post 
et  Brackebusch  [loc.  ciL)  l’ont  obtenu  en  traitant 
une  solution  alcoolique  d’acide  paranitrophcnol- 
orthosulfonique  par  l’iode  et  l’oxyde  de  mercure. 

Le  sel  d’ammonium  forme  de  belles  aiguilles 
brillantes  jaunes;  il  est  très  soluble  dans  Peau; 
chauffé  à 60°,  il  perd  de  l’ammoniaque. — Sel  de 


baryum  neutre,  (311*0).  .\iguilles  jaunes  assez 
peu  solubles,  — 6'c/  de  calcium,  (311*0).  Aiguilles 
jaunes  et  dures,  assez  solubles  dans  l’eau.  — Sel 
deplomb  basique, 

C«H*l.AzO*.(OSOa)Pb,PbO  + 3)4 11*0. 

— Lamelles  jaunes,  presque  insolubles  dans  l’eau. 

2“  Acide,  (011. 1. 80*11. AzO*  = 1 2.4.6j.  — 

Armstrong  et  Brown  {loc.  cit.)  ont  obtenu  cet 
acide  en  traitant  une  solution  alcoolique  d’acide 
orthonitrophénolparasiilfoniquo  par  de  l’iode  et 
de  l’oxvdc  de  mercure. 

Sel  (le  potassium  acide.  Petites  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide.  — Sel  de  potassium 
neutre.  Cristau  x rouges.  — Selde  baryum,  (4 11*  O). 
Aiguilles  jaune  clair,  peu  solubles  dans  l’eau. 

ACIDES  DINITROPHÉNOLSULFONIQÜES, 

C6H*(AzO*)*. 011. 80*11. 

— Post  [Deutsch.  chem.  6’ese(lsc/i.,  1874,  p.  1323] 
annonce  avoir  obtenu  un  tel  acide  en  nitrant  l’acide 
phénoldisulfoniquo,  mais  ne  déent  pas  les  pro- 
priétés de  ce  corps. 

Brunnemann  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCH. 
p.  348],  en  décomposant  par  l’ébullition  avec  de 
l’eau  le  dérivé  diazoïque  de  l’acide  hydrazoben- 
zolsulfonique,  a obten u un  acide  phénolsulfonique  ; 
ce  dernier,  évaporé  avec  de  l’acide  azotique  con- 
centré, donne  l’acide  dinitrophénolsulfoniquc.  On 
peut  aussi  traiter  le  métahydrazobenzoldisulfo- 
nate  de  potassium  par  de  l'acide  azoteux,  éva- 
porer la  solution  et  faire  cristalliser  le  résidu 
dans  un  peu  d’eau. 

L’actde  libre  est  en  prismes  rhombiques  ver- 
dâtres, très  solubles  dans  l’eau,  moins  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther;  il  contient  3H*0  et  devient 
anhydre  à 160°;  il  se  décompose  à 160°. 

Sel  de  potassium  acide,  (1 ‘4  11*0).  Beaux  pris- 
mes jaunes,  très  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  po- 
tassium neutre,  (2  H*0).  Prismes  rhombiques  rou- 
ges, très  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  baryum 
neutre.  Sel  rouge,  cristallisant  difficilement,  so- 
luble dans  l’eau.  — Sel  de  plomb.  Petits  prismes 
brunâtres,  solubles  dans  l’eau,  peu  dans  l’alcool. 

ACIDE  TRINITROPHÉNOLMÉTASULFONIQUE, 

C*H(AzO*)*,j.4.ci(OH),i,SO*H|3,. 

— Berndsen  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CL VII,  p.  97] 
a préparé  ce  corps  en  chauffant  l’acide  métaphé- 
nolsulfonique  avec  de  l’acide  azotique  concentré. 

Sel  depotassium,  (11*0).  Petits  prismes  orangés, 
assez  solubles  dans  l’eau.  — Sel  de  baryum  neu- 
tre, (311*0).  Petits  prismes  rouge-jaune,  assez 
solubles.  Les  doux  sels  font  explosion  lorsqu’on 
les  chauffe. 

ACIDE  NITROPHÉNOLDISDLFONIQDE.  — Par  ré- 
duction, au  moyen  du  sulfhydrate  d’ammonium, 
de  l’acide  dinitrophényldisulfonique,  il  se  forme 
de  l’acide  amidonitrophényldisulfonique;  ce  der- 
nier, traité  [)ar  l’acide  azoteux,  se  transforme  en 
dérivé  diazoïque,  qui  se  décompose  par  l’ébullition 
avec  de  l’eau  en  acide  niirophénoldisulfonique. 

L’acide  libre,  C611*(Az0*)(0 1I)(80*  H)*,  forme 
des  aiguilles  microscopiques  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  (2H*0),  est  précipité  par 
l’alcool  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  cris- 
talline. 

ACIDES  AMIDOPHÉNOLSÜLFONIQDES, 
C*H*(OH)(Azü*)SOSH. 

— On  en  connaît  deux  ; 

1°  Acide  orthoamidophénolsulfonique  (1.2.4). 

— Cet  acide  a été  obtenu  par  Post  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CCV,  p.  51]  par  l’action  de  l’acide  sul- 
furique fumant  sur  l’orthoamidophénol,  et  par 
réduction  de  l’acide  orthonitrophénolparasulfo- 
nique.  L'acide  libre,  (1)4  11*0),  forme  de  grands 
rhomboïdes  transparents,  assez  peu  solubles  dans 
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l’eau,  non  fusibles,  se  décomposant  déjà  par  l’ébul- 
lition avec  de  l’eau. 

Aiiilide,  C6I13.0H.AzH2.S0»AzHC«n5.  - 
Brackebusch  et  Holst  [Ibid.,  p.  58J  la  préparent 
par  le  chlorure  et  l’aniline.  Elle  est  eu  aiguilles 
fusibles  à 205°,  insolubles  dans  l’éther  et  l’essence 
do  pétrole,  très  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine, 
l’acide  acétique  glacial. 

Sel  de  sodium,  (414  H* O;.  Aiguilles  minces,  en 
faisceaux,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau. 

— Sel  de  baryum.  Très  petites  lamelles  brillantes, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  — Sel  de 
calcium,  (4)4  H*0).  Petites  lamelles  jaunfitres. 

i°Acideparamidnphénolorlhosull'onique,{l.^.'t). 

— Post  Uoc.  cil.]  chaull'e  du  chlorhydrate  de  para- 
midophenol  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant, 
et  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l’eau: 
le  dérivé  sulfonique  se  précipite  sous  forme  de 
Unes  aiguilles.  On  l’obtient  aussi  en  réduisant 
l’acide  paranitrophénolorthosulfonique  avec  de 
l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Schmitt  et 
Bennewitz  [Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  VIII, 
p.  7J  l’ont  obtenu  en  ajoutant  à une  solution  de 
chloroquinonimidc, 

. Az  Ci 


du  bisulfite  de  sodium. 

L'acide  libre,  (11*0),  forme  de  fines  aiguilles; 
il  est  moins  soluble  que  son  isomère  (I  p.  de 
l’acide  dans  1500  p.  d'eau);  il  est  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther;  à 100°,  il  perd  son  eau;  il 
se  dissout  facilement  dans  les  alcalis,  mais  les 
combinaisons  qu’il  forme  sont  instables. 

Vanilide  forme  de  petits  cristaux  durs,  fusibles 
à 98",  très  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine, 
l’acide  acétique,  insolubles  dans  l’éther. 

ACIDES  DIAZOPHÉNOLSULFONIQÜES.  — Acide 
on  ho,  cm*  (O  II)  (S  O*  H)  (Az  = Az) . O 11 . — Benne- 
witz [Journ.  jiralit.  Chem.,  (2),  t.  VIII,  p.  52]  l’a 
préparé  en  faisant  arriver  un  courant  d’acide 
azoteux  dans  l’acide  orthoamidophénolsulfonique. 
tenu  en  suspension  dans  l’eau.  L’acide  forme  des 
aiguilles  jaunes,  assez  solubles  dans  l’eau. 

.Acide paradiasophénolsulfonique.  — Se  prépare 
comme  le  dérivé  ortho  ; il  se  forme  encore  lors- 
qu’on chauffe  l’acide  paramidophénolsulfonique 
avec  de  l’urée  et  de  l’acide  azotique.  Lamelles 
rhombiquns  irisées;  elles  sont  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  plus  solubles  à chaud.  Les  combi- 
naisons que  cet  acide  forme  avec  les  bases  sont 
très  instables. 


Acide  asobensolorthophénolsulfonique. 


C*  II*  (Az  = Az)  C«  II»  (O  H)  S O*  IL 

— Griess  [Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1878, 
p.  2194]  fait  agir  du  nitrate  de  diazobenzol  sur 
une  solution  alcaline  d’acide  orthophénolsulfo- 
nique.  L’acide  libre  est  en  lamelles  rhombiques, 
très  sol  ubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  presque  in- 
solubles dans  l’éther.  Traité  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  se  décompose  en  aniline  et  en 
acide  sulfanilique.  Le  sel  de  potassium  acide 
forme  des  aiguilles  fines,  très  brillantes. 

Acide  dinitroasophénolorthophénolsulfonique, 
C6 11*(0  II)  (Az  0*)s.  Az* . C«  H*(0  H)  S O*  H. 

— Il  s’obtient  par  l’action  du  dinitroazophénol 
sur  une  solution  alcaline  d’acide  orthophénolsul- 

Aiguilles  brunes,  peu  solubles  dans  l’eau 
loiebbins,  Americ.  chemic.  Journ.,  t.  II,  p.  2il]. 


7°  Acides  phényldisulfoniques. 

Buckton  et  Hofmann  (t.  Il,  p. 
nn  para.  Le  dérivé  mêla  a été  obi 

hpnr,:  ^®n\ps,  avec  son  isomère,  en  traitai 

et  ^nnif'r’  sulfurique  fumant  [B 

et  Sennhofer  [OeufscA.  chew!  1 


p.  1477].  D’après  Egli  [Ibid.,  p.  817],  en  faisant 
passer  do  la  vapeur  de  benzine  dans  de  l’acide 
sulfurique  chaullo  à 240",  on  obtient  principale- 
ment le  dérivé  méta;  lor.=qu’on  chauffe,  à une  tem- 
pérature plus  élevée  et  en  prolongeant  l’action 
de  l’acide,  c’est  le  dérivé  para  qui  prend  naissance 
en  majeure  partie. 

Pour  séparer  l’acide  para  de  son  isomère  méta, 
on  les  transforme  en  sels  de  potassium  dont  on 
trie  les  cristaux. 

Les  deux  isomères,  fondus  avec  de  la  potasse, 
donnent  de  la  résorcine.  Le  sel  de  potassium  du 
dérivé  para,  distillé  avec  du  cyanure  de  potassium, 
fournit  le  nitrile  de  l’acide  léréphtalique,  celui 
de  l’acide  méta,  le  nitrile  de  l’acide  isophtalique. 

L’acide  ortho  a été  préparé  par  Drebes  [Ibid., 
1876,  p.  552]. 

Acide  orthopiiéîvïldisolfoxique, 
C6FD(S0*H)5|1.21. 

— On  l’obtient  en  décomposant  par  l’alcool  le 
dérivé  diazoïque  de  l’acide  métamidophényldisul- 
fonique. 

Les  sels  de  potassium  et  de  baryum  sont  assez 
solubles,  mais  cristallisent  bien.  — Le  chlorwe 
forme  de  grandes  tables  incolores,  fusibles  à 10.5°. 
— L’amide,  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à 243". 

Acide  MÉTAPHéNïi.nism.FOMQUE, 

C6ID(SOSII)»(1.3). 

— D’après  Barth  et  Senhofer,  on  chauffe  volu- 
mes égaux  d’acide  phénylsulfonique  et  d’acide 
sulfurique  fumant,  au  réfrigérant  ascendant, 
jusqu'à  ce  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  blanches. 

Kôrner  et  Monselise  [L’azi.  chim.  ital.,  1876, 
p.  133]  l'ont  obtenu  par  la  même  réaction. 

H a aussi  été  préparé  par  Limpricht  [Deutsch. 
chem.  Geselisch.,  1876,  p.  549],  qui  a décomposé 
par  l’alcool  le  dérivé  diazoïque  de  l’acide  disul- 
fanilique,  et  par  Meyer  et  ^01ling  [Ibid..  1874, 
p.  1308;  1875,  p.  lliO],  en  exposant  l’acide  bro- 
mophénylsulfonique  aux  vapeurs  d’anhydride  sul- 
furique, jusqu'à  liquéfaction  de  ce  dernier  et  en 
chauffant  ensuite  le  tout  à 200-220".  Le  sel  de 
baryum  de  l’acide  formé  est  ensuite  traité  par 
l’amalgame  de  sodium. 

L’acide  libre  forme  une  masse  cristalline  très 
déliquescente,  qui  retient  encore,  à 100",  2 molé- 
cules )4  d’eau.  Les  sels  sont  presque  tous  très 
solubles  dans  l’eau  et  cristallisent  facilement. 

Sel  de  baryum,  (2H*0).  Aiguilles  groupées 
concentriquement.  100  p d’eau  dissolvent,  à 1 00", 
4iP,26  de  sel  anhydre.  —Sel  de  plomb,  (K  11*0, 
Barih  et  Senhofer;  11*0,  KOrner  et  Monselise). 
Longues  aiguilles  incolores.  — Sel  de  calcium, 
04  11*0).  Fines  aiguilles.  — Sel  d’argent.  Mame- 
lons incolores.  — Sel  de  zinc,  (ill*0).  Aiguilles 
aplaties,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à 110°. 

— Sel  de  potassium,  (11*0).  Prismes  insolubles 
dans  l’alcool.  100  p.  d’eau  dissolvent,  à 100°, 
I05p,7  de  sel  anhydre.  — Le  sel  de  sodium  con- 
tient 411*0. 

Le  chlorure  cristallise  dans  ses  solutions  éthé- 
rées  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  à 63". 

— L’amide  forme  des  aiguilles  brillantes,  fusibles 
à 229°. 

Acide  PAnAPiiÉxyi,Dist!LFONiouE, 
C0H*(.SO*II)*(i.4). 

— KOrner  et  Monselise  chauffent  4 p.  d’acide  phé- 
nylsulfonique  brut  avec  3 p.  d’acide  sulfurique 
fumant,  à 200-245°  pendant  3 à 5 heures. 

L’acide  libre  est  déliquescent,  il  cristallise 
moins  facilement  que  son  isomère  méta. 

Sel  de  potassium,  (H*0).  Lamelles  faiblement 
colorées,  100  p.  d’eau,  à 100",  dissolvent  OOP  0 
de  sel  anhydre.  — Sef  de  baryum,  (11*0).  Croûtes 
cristallines,  opaques,  formées  d’aiguilles  micro- 
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scopiques,  100  p.  d’eau,  à 100",  dissolvent  7n,19 
de  sel. — Sel  de  plomb,  (11-0).  Mamelons  formés 
d’aiguilles  microscopiques. 

Le  chlorure,  C® ID(SO-Cl)*,  est  moins  soluble 
dans  l’éther  que  son  isomère  méta,  et  cristallise 
en  longues  aiguilles  transparentes,  fusibles  à13l". 

— L'amide  est  peu  soluble  dans  l’eau,  encore 
moins  dans  l’alcool.  Il  cristallise  en  lamelles 
fines,  fusibles  à 288". 

8"  Acides  bromophényldisulfoniques. 

ACIDES  MONOBROMOPHÉNYLDISÜLFONIQUES, 
C6iO.Br.(S03II)*. 

— Herzig  [,1/onais/i. /■«;•  Chem.,  t.  II,  p.  192],  en 
faisant  bouillir  1 p.  de  benzine  bromée  avec  10  p. 
d’acide  sulfurique  fumant,  a obtenu  deux  acides 
bromophényldisulfoniques,  qui  peuvent  être  sépa- 
rés par  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels 
de  plomb. 

Acide  BROMOpniîWLonTHomsULFONiQiJE.  — Il  se 
forme  lorsqu’on  remplace  le  groupe  Azil*  par  du 
brome  dans  l’acide  amidophénylorthodisulfonique 
[Zander,  Liebig’s  .4nn.  Chem.,  t.  CXCVIII,  p.  28j. 
Fines  aiguilles  déliquescentes.  Les  sels  neutres 
sont  assez  peu  solubles. 

Sel  de  baryum,  (3 II- O).  Lamelles  micro- 
scopiques. — Le  sel  de  plomb  renferme  IIDO. 

Le  chlorure  cristallise  dans  l’éther  sous  forme 
de  grandes  tables,  fusibles  à 104";  il  est  assez 
peu  soluble.  — L'amide  forme  de  petites  lamelles, 
fusibles  à 210",  solubles  dans  l’eau  froide. 

Acide  BnoMOPiiÉxyi.jiÉTADisüLroNiQOE, 

C6H3.Br|4,(S03H)2,i,3,. 

— Noelting  [De^ttsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1311]  a obtenu  cet  acide  en  faisant  arriver  de 
l’anhydride  sulfurique  dans  l’acide  parabromophé- 
nylsulfonique,  et  en  chauffant  le  mélange  à 200- 
210";  tieinzelmann  [Liebig’s  Ann.  Cliem.,t.  CXC, 
p.  227],  en  remplaçant  dans  l’acide  B-nitrométa- 
phényldisulfonique  (voir  plus  loin)  le  groupe 
■\z03  par  du  brome;  Zander  [Ibid.,  t.  CXGVllI, 
p.  10],  en  remplaçant  le  groupe  AzH*  par  du  brome 
dans  l’acide  a-amidophénylmétadisulfonique. 

11  est  en  fines  aiguilles  déliquescentes. 

Sel  de  potassium,  (IDO).  Mamelons.  — Sel  de 
baryum,  (41DO).  Lamelles;  100  p.  d’eau  dissol- 
vent, à 22",  5P,5  à 6 p.  du  sel  desséché. 

Le  chlorure  cristallise  dans  l’cther  sous  forme 
de  prismes,  fusibles  à 1 03-  ' 05".  — Amide.  Aiguilles 
solubles  dans  l’eau  chaude,  peu  à froid,  fusibles 
à 238  239". 

Acide  bbomopiiénylmétadisülfonique, 

C«I13.  Br, 2j(S03  11)3,1,3,. 

— Ileinzclmann  [Ibid.,  t.  CLXXXVIII,  p.  177]  le 
prépare  en  remplaçant  le  groupe  AzO^par  du  bro- 
me, dans  l’acide  a-nitrométuphényldisulfonique. 
L’acide  libre  forme  des  aiguilles  hygroscopiques. 

.Sefd’ammoiu'uni.  Aiguilles  fines,  groupées  d’une 
façon  concentrique,  très  solubles.  — Sel  de  potas- 
sium, (4IDO).  Aiguilles.  — Sel  de  baryum, 
(2;4ID0).  Aiguilles  fines,  très  solubles  dans 
l’eau.  — Sel  de  plomb,  (2  'A  IDO).  Prismes  très 
solubles. 

Le  chlorure  forme  des  mamelons  fusibles  à 99". 

— L’amide  est  en  lamelles  blanches,  fusibles  à 
245",  peu  solubles  à froid. 

ACIDES  DIBROMOPHÉNYLDISÜLFONIQDES, 

C:6|D.Br*.(S03H)*. 

— On  en  connaît  deux. 

Acide  métadibbomopiiénvi.disulfoniqüe.  — Il  se 
forme  en  remplaçant  dans  l’acide  dinitrophényl- 
disulfoniqne  les  deux  groupes  Az  O*  par  du  brome 
[Limpricht  Peutsch.  chem.  Gesellsch.,  187.5, 


p.  200].  L’acide  est  déliquescent,  et  tes  sels  no 
cristallisent  pas.. 

Acide  PARAUiBnoMOPHÉNVi,Disui,FoiviQüE.  — Cet 
acide  a cté  obtenu  parBorns  [Liebig’sAnn.  Chem., 
t.  CLXXXVIII,  p.  366]  dans  la  préparation  de 
l’acide  paradibromoph’énylsulfonique,  à l’aide 
de  la  benzine  paradibromee  et  de  l’acide  sulfu- 
rique fumant,  à une  température  assez  élevée. 
Les  deux  acides  ont  été  séparés  au  moyen 
de  leurs  sels  de  baryum  : le  dibromophénylsulfo- 
natc  de  baryum  cristallise  le  premier,  dans  les 
eaux  mères  reste  l’acide  disulfonique;  on  le  trans- 
forme en  sel  de  potassium  qu’on  chauffe  sous 
pression  avec  du  pcrchlorure  et  de  l’o.vychlorure 
do  phosphore.  Enfin,  le  chlorure  pur  est  décom- 
posé par  l’eau. 

L’acide  cristalliseen  petits  prismes  très  solubles. 

Sel  de  potassium.  Aiguilles  blanches,  solubles. 
~ Sel  de  baryum,  (4,5  HSQ).  Petites  aiguilles 
blanches,  très  solubles. 

Chlorure.  Octaèdres,  fusibles  à 1 6 1 ",  peu  solubles 
dans  l’éther  et  le  pétrole.  — .imide.  Petits  mame- 
lons, formés  d’aiguilles  microscopiques,  assez  so- 
lubles dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool. 

En  faisant  bouillir  cet  acide  avec  de  l’acide 
azotique  concentré  et  de  l’acide  sulfurique,  on 
obtient  un  dérivé  nitré  qui,  par  réduction  au 
moyen  d’étain  et  d’acide  chlorhy'drique,  se  trans- 
forme en  acide  amidodibromophényldisulfonique, 
C®!!  Br3(AzI13)(S03H)3,  petits  cristaux  facilement 
solubles  dans  l’eau,  un  peu  moins  solubles  dans 
l’alcool. 

Sel  de  potassium.  Petites  aiguilles  solubles. 

— Sel  de  baryum,  (bH^O).  Petits  prismes. 

ACIDE  TRIBROMOPHÉNYLDISDLFONIQÜE, 

Cfill.Br3.(S03H)3. 

Ileinzelmann  [Liebig's  .4nn.  Chem.,  t.  CLXXXVIII, 
p.  183],  on  nitrant  l’acide  métaphénylsulfonique, 
obtient  un  acide  a-nitrophényldisulfonique  ; cet 
acide  est  réduit  et  le  dérivé  amidé,  traité  par  le 
brome,  donne  de  l’acide  dibromo-a-amidophényl- 
disulfonique,  dans  lequel  on  remplace  le  groupe 
AzII3  par  du  brome. 

Le  sel  de  potassium  forme  de  petits  prismes 
assez  solubles  dans  l’eau. 

9"  Acides  nitrophcnyldisulfoniques  et  amido- 
phényldisulfoniques. 

Ileinzelmann  a étudié  l’action  de  l’acide  azo- 
tique sur  l’acide  métaphényldisulfonique;  il 
chauffe  ce  dernier  à l’ébullition  avec  un  mélange 
d’acide  sulfurique  et  d’acide  azotique,  et  obtient 
ainsi  deux  acides  nilrés  qu’il  neutralise  avec  de 
la  baryte  : le  .sel  de  baryum  de  l’acide  a cris- 
tallise d’abord,  ensuite  il  se  dépose  des  mamelons 
du  sel  de  l’acide  p. 

Acide  a.  — Constitution  probable, 

C8113.Az03,j,(S03II)S,,.3|. 

— Aiguilles  incolores,  très  déliquescentes. 

Les  sels  neutres  sont  très  solubles;  on  n’a  pu 
obtenir  de  sels  acides. 

.Sel  de  potassium.  Aiguilles.  — Sel  de  calcium. 
(211*0).  Prismes.— Sel  de  tory !/»»,  (511*0).  .Vi- 
guilles;  il  cristallise  également  avec  4 et  6 11*0. 

— Sel  de  plomb,  (411*0).  Aiguilles  très  solubles 
dans  l’eau.  Le  chlorure  forme  des  prismes  aplatis, 
fusibles  à 96".  L’amide  est  en  lamelles  jaunes, 
fu>ibles  à 242". 

Aode  p,  C«I13.Az0*(4)(S03H)*|i.a).  — L’acide 
libre  forme  une  masse  sirupeuse.  Les  sels  sont 
beaucoup  plus  solubles  que  ceux  de  l’acide  a. 

Sel  de  plomb,  (i  11*0).  Fines  aiguilles.  — Sel  de 
baryum,  (511*0).  .Vlamelons  formés  de  fines 
aiguilles. 

Acide  y.  — Limpricht  [Deutsch . chem.  Gesellsch ., 
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1873.1).  239!  l’a  obtenu  en  réduisant  l’acide  dini- 

trophenvldisulfoniqucpardusulfhydrated’amrno- 

nium.  L’acide  nitroamidodisulfonique  est  ensuite 
traité  par  du  nitrite  d’éthyle.  L’aade  libre  ne 
cristallise  pas.  Le  de  plomb  (H  O)  forme  des 
ais'-iilles  jaunes. 

.Acide  a-.\MiDOPHÉNYLDisuLFOXiQüE, 


CiH^AzH*.(S08H)*. 

Obtenu  par  réduction  de  l’acide  a iiitrophé- 

nyldisulfonique,  il  forme  des  sels  neutres  et  des 
sels  acides;  ces  derniers  sont  moins  solubles  que 

les  premiers.  _ , . 

Sel  d’ammonium  acide.  Prismes  aplatis,  inco- 
lores, anhydres,  ou  longues  aiguilles,  renfermant 
de  l’eau  de  cristallisation.  — Sel  de  potassium 
acide,  (IPO).  Longuesaiguilles,  assez  peu  solubles. 

— Sel  de  baryum  acide,  (511*0).  Longs  prismes. 

— Le  sel  de  plomb  neutre  renferme  3 )i  11*0.  Sel 
de  plomb  acide,  (611*0).  Prismes  incolores. 

Acide  métamidopiiknyi.disulfomqüë  (ou  acide 
disulfiiniltque,  dérivé  p de  Ileinzelmann) . — 
11  a été  obtenu,  en  1856,  par  Buckton  et  llofmann 
(t.  II,  p.  860).  Drebes  [Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  531)  le  prépare  en  chauffant  à 180"  de 
l’acide  sulfanilique  avec  de  l’acide  sulfurique  fu- 
mant; enOn  Ileinzelmann  [/oc.  ci7.)  l’a  obtenu  par 
réduction  de  l’acide  p-nitrophényldisulfonique,et 
Zander  {Uebtg's  Ann  Chem-,  t.  C.XCVIII,  p.  1] 
en  chauffant  l’acide  orthoamidophénylsiilfonique 
avec  de  l’acide  sulfurique  fumant  à 180". 

L’acide  forme  de  beaux  octaèdres  incolores, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  chauffé  au- 
dessus  de  120",  il  se  décompose;  ses  sels  cristal- 
lisent moins  facilement  que  ceux  du  dérivé  a. 

Sel  de  potassium  neutre.  Prismes  à quatre  ou 
six  faces,  facilement  solubles.  — Sel  de  baryum 
neutre,  (3H*0).  Tables  brunes. — Seldebaryum 
acide,  (211*0).  Petites  aiguilles  brillantes.  — Sel 
de  plomb  neutre,  (211*0).  Croûtes  cristallines 
dures.  — Sel  de  plomb  acide,  (6H*0).  Petites 
tables  rhombiques. 

Les  acides  amidopbcnyldisulfoniqucs  ou  leurs 
sels,  traités  par  l’acide  azoteux,  sont  transfor- 
més en  dérives  diazoïques. 

.icide  a-diasobensoldisulfoniqiie. 


C«I13(SO*1I)C;|q3 


— Masse  huileuse,  se  solidifiant  au  bout  de  peu 
de  temps;  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Sel  d'ammonium.  — Aiguilles  blanches,  grou- 
pées concentriquement.  — Sel  de  potassium.  Ai- 
guilles faiblement  colorées  en  rouge.  — Sel  de  ba- 
ryum, (311*0).  Tables  brillantes,  presque  inco- 
lores. — Sel  de  plomb,  (311*0).  Prismes  micro- 
scopiques. 

Acide  ^-diazobenzoldisulfonique. — Il  est  pré- 
cipité par  l’éther  de  sa  solution  alcoolique  sous 
forme  huileuse,  et  se  solidihe  en  mamelons  au- 
dessus  de  l’acide  sulfurique. 

Sel  de  potassium.  — Petits  prismes  niicrosco- 
pique'S.  — Sel  de  baryum,  (2 11*0).  Cristaux  clino- 
rhqmbiques.  — Sel  de  plomb,  (311*0).  Fines  ai- 
guilles microscopiques. 

Les  dérivés  diazoïques,  décomposés  par  l’acide 
bromhydrique,  donnent  naissance  à deux  acides 
brqmophényldisulfoniqiies. 

Lu  ajoutant  une  molécule  de  brome  à l’acide 
a-araidophéiiyldisuironiqiie,  on  obtientles  dérivés 
mono  et  dibromé  qu’on  sépare  à l’aide  de  leurs 
sels  d’ammonium. 

.Acide  <x-bromamidnphemjldisulfonique,  (2  H*  0). 

1 rismes  incolores,  très  solubles  dans  l’eau. 

oe{  (I  ammonium.  Grands  prismes  à peine  co- 
lores,  très  solubles.  — Sel  de  baryum,  (311*0). 
Aiguilles  fines.  — Sel  de  plomb,  (3 11*0).  Mame- 
lons, composés  de  prismes. 


.Icide  a-dibromamidophényldisulfoniquc.  — 
Prismes  assez  peu  solubles. 

Sel  de  potassium.  Prismes.  — Sel  de  baryum, 
(811*0).  Longs  prismes  6ns,  très  solubles  dans 
l’eau.  — Sel  de  plomb,  (811*0).  Prismes  aplatis. 

Par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  le  sel  de  po- 
tassium, il  se  forme  de  l’a-dibromodiazobenzol- 
disulfonate  de  potassium, 

C6IlBr*(SOaK)<7^Q3^ 

— Tables  rhombiques,  à six  faces  microscopi- 
ques. Par  décomposition  avec  l’acide  bromhy- 
drique, il  SC  forme  de  Va-lribromophényldisulfo- 
nate  de  potassium,  C II  Br* (S O* K)*.  — Petits 
prismes  assez  peu  solubles. 

ACIDE  DINITROPHÉNYLDISULFONIQOE, 

cni*(.AzO*)*(so*ii)*. 

— Limpricht  et  de  llomeyer  \Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  289]  ont  préparé  cet  acide  en  fai- 
sant bouillir  Tacide  métanilro-phénylsulfoniquc 
avec  la  moitié  de  son  volume  d’acide  sulfurique 
et  trois  fois  son  volume  d’acide  azotique  d’une 
densité  de  1,5.  Il  a été  étudié  par  Limpricht  [Ibid., 
1876,  p.  553J.  L’acide  libre  isolé  cristallise;  il  pos- 
sède un  goût  très  amer;  ses  sels  sont  très  solu- 
bles et  ne  cristallisent  pas  facilement 

Sel  de  potassium.  G*  11*  (Az  O*, * (S  0*  K;*  -f  II*  0. 
Aiguilles  blanches.  — Sel  de  sodium,  (311*0). 
Longues  aiguilles.  — Sel  de  baryum,  (211*0). 
Aiguilles  Bues,  réunies  en  faisceaux.  — Sel  de  cal- 
cium, (11*0).  Prismes  réunis  sous  forme  d’étoiles. 

— Sel  de  plomb,  {iU-0).  Croûtes  cristallines.  — > 
Sel  de  cuivre,  (311*0).  Aiguilles  microscopiques. 

Le  chlorure  cristallise  sous  forme  de  tables. 

— Vamide  est  en  longues  aiguilles.  Ces  deux 
derniers  corps,  lorsqu’on  les  chauffe,  se  décom- 
posent sans  fondre  au  préalable. 

Acide  NiTaAMiDOPiiÉNYi.DisüLFOMOUE.  — On  ré- 
duit l’acide  précédent  par  le  sulfh.ydrate  d’ammo- 
nium. Masse  cristalline  déliquescente.  Scs  sels 
sont  déliquescents  et  cristallisent  difficilement. 

Sel  de  baryum,  (211*0).  L’alcool  précipite  ce 
sel  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  cristalline. 

L’acide  nitrouinidophényldisulfonique,  dissous 
dans  l’alcool  absolu  et  traité  par  de  l’acide 
nitreux,  se  transforme  en  un  dérivé  diazotque 
rouge,  C8  1l*(AzO*)(Az*.SO*)(SO*ll).  Lorsqu’on 
fait  bouillir  ce  dernier  avec  de  l’alcool  absolu,  il  se 
transforme  ensicidenitrophényldisulfonique,  cris- 
tallisant en  petites  aiguilles  microscopiques,  très 
solubles.  Le  sel  de  plomb,  (H*0),  forme  de  petites 
aiguilles  jaunes. 

Ln  faisant,  au  contraire,  bouillir  le  dérivé  dia- 
zoîque  avec  de  l’eau,  on  obtient  de  Vacide  niiro- 
oxyphényldisulfonique,  cristallisant  en  aiguilles 
microscopiques  très  solubles;  le  sel  de  baryum, 
211*0,  est  précipité,  sous  forme  cristalline,  de 
sa  solution  aqueuse  par  de  l’alcool. 

L’eau  de  brome  transforme  le  dérivé  diazoîque 
en  acide  nitrobromophényldisulfonique, 

C«ll*(AzO*)Br(SO*H)*  11*0. 

— Cristaux  rhombiques,  très  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’eau,  no  fournissant  pas  de  sels 
cristallisés. 

L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  transforment 
l’acide  dinitrophényldisulfonique  en  acide  diami- 
dophényldisulfonique, 

C6  H*(Az  II*)*  (S  0*  H)*  -f  H 2 0, 

cristallisant  en  octaèdres  solubles.  Le  sel  d'étain 
(11*0)  seul  a pu  être  obtenu  à l’état  cristallisé. 

L’acide  nitreux  précipite  de  sa  solution  alcoo- 
lique une  poudre  cristalline  jaune  du  dérivé  dia- 
zoïque  C“H*(Az*)*(SO*)*;  ce  dernier,  par  l’ébul- 
lition avec  do  l’alcool,  régénère  un  acide  phényl- 
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disulfoniqiie,  masse  visqueuse,  cristallisant  par 
un  long  repos;  le  sel  de  baryum  est  vitreux,  le 
sel  de  plomb  C6IR(SO»)sPb  + II^O  cristallise 
eu  prismes. 

En  faisant  bouillir  le  dérivé  azoïque  de  l’acide 
diamidophényldisulfonique  avec  de  l’eau,  on  ob- 
tient l'acide  dioxypliéiiyldisulfoniqiie.  Longues 
aiguilles  solubles;  le  sel  de  baryum,  (211^0),  est 
précipité  par  l’alcool  de  sa  solution  aqueuse  sous 
forme  cristalline. 

L’eau  de  brome  transforme  le  dérivé  azoîque 
en  acide  dibromophényldisulfonique, 

C«I|2Br2(S031l)S; 

corps  très  déliquescent  et  ne  donnant  pas  de  sels 
cristallisés. 


10’.  Acide  phénylirisulfoniqtie. 


C6ID(S03H)3  -f  31120.  — Senhofer  [Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CLXXIV,  p.  2i3J  a obtenu  ce 
corps  en  chauffant  de  la  benzine  avec  de  l’acide 
sulfurique  fumant  et  de  l’anhydride  phospho- 
rique,  sous  pression,  à 230-290“. 

L’acide  libre  cristallise  dans  le  vide  en  longues 
aiguilles  aplaties,  groupées  concentriquement; 
il  se  décompose  lorsqu’on  le  chaufl'c  au-dessus 
de  100“. 

Sel  de  potassium,  (3H2  0).  Grands  prismes 
obliques  ou  lamelles.  — Sel  de  baryum.  Selon  le 
mode  de  préparation,  il  est  anhydre  ou  il  ren- 
ferme G H2  O.  Il  forme  des  cristaux  microsco- 
piques moins  solubles  que  le  sel  de  potassium; 
l’alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  — 
Sel  d’argent.  Cristallise  dans  le  vide  en  aiguilles 
incolores,  se  colorant  rapidement  à la  lumière. — 
Sel  de  plomb,  (4H2Q).  Fines  aiguilles  solubles. 

Ad.  Kopp. 

PIIÉXYLSIILKURIQÜE  (.ACIDE).  — Voyez 
PiiÉxot.,  Suppl.,  p.  1168. 

PIIÉXYLTOLUÈ.XE,  C^HS- C<iID-C H».  — Ce 
carbure  a été  obtenu  par  Barbier,  par  l’action  du 
sodium  sur  un  mélange  de  benzine  brome  et  de 
toluène  hromée.  C’est  une  huile  épaisse  qui  bout 
au  delà  de  300“  [Compt.  rend.,  t.  LXXIX,  p.  812]. 

PIlÉXYLVALÉitIQlIES  (ACIDES)  [Syn.  Plié- 
nylvalérianiques  (acides)], 

CitHi402  ==  C6H3-C’‘I18-C02H. 


— On  en  connaît  deux  ; 

1“  Acide  pliénylvalérique  normal, 

C«1IS-CH2-CII2-CI12-CH2-C02H. 


— Il  se  forme  lorsqu’on  chaulTu  l’acide  hydrocin- 
naménylacrylique  à 160“  avec  une  solution  d’a- 
cide iodhydrique  dans  l’acide  acétique  glacial.  Il 
fond  à 08-59" ; peu  soluble  dans  l’eau,  il  se  dis- 
sout dans  l’alcool  et  l’éther.  Son  sel  d’argent  est 
insoluble,  celui  de  baryum  peu  soluble. 

2“  Acide  ^-phényl-a.-élhylpropionique, 


C0HS-CI12 


CH-C02II. 


— Par  réduction  d’une  solution  aqueuse  d’acide 
phénylangélique  au  moyeu  de  l’amalgame  de  so- 
dium C’est  une  huile  qui  bout  à 272".  Le  sel 
barylique  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  produit  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur 
cet  acide  fournit,  par  réduction  au  moyen  de  l’é- 
tain et  de  l’acide  chlorhydrique,  de  \’ élhylhydro- 
carbostyrile  [Baeyer  et  Jackson,  Deutsch.  chem. 
Cesellscli.,  1880,  p.  115j. 

ACIDE  DIPHÉNYLVALERIQÜE,  C'tll>®02  — Ce 
CO  ps  est  une  huile  qui  se  forme  lorsqu’on  réduit, 
au  moyen  de  l’acide  iodhydrique  l'acide  diphényl- 
oxyvalérique,  qui  n’est  autre  que  l’acide  lélrahtj- 
ilrocornicularique,0~  H '2  O^.  Il  se  forme  par  réduc- 
tion de  l’acide  hydrocornicularique  par  l’amal- 


game de  sodium,  qui  lui-même  résulte  de  l’action 
de  la  poudre  de  zinc  sur  l'acide  pulvique. 

L’acide  diphényloxyvalérique  est  une  huile 
incolore.  11  se  convertit  facilement  en  anhydride, 
qui  est  en  lamelles  fusibles  à 09-71"  fSpiegel, 
Ueulsch.chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  873  ; ibid.  1882, 
p.  15i8|. 

PIIÉXYLXYI.ÈXE  [Syn.  Xylylbensine], 
C'Mli’.  — Clis-CMP-CID-CMIL 

— Ce  carbure  est  isomérique  avec  le  benzylto- 
luène.  On  l’obtient  en  chaulTant  le  produit  de 
l’action  du  chlore  sur  le  xylène  bouillant  (lequel  ?) 
avec  delà  benzine  en  presence  de  poudre  de  zinc. 
11  bout  à 283-280".  Sa  densité  est  de  1,01  à ü".  11 
est  doué  d’une  Iluorescence  bleue.  Chauffé  à 500" 
en  tubes  scellés,  il  fournit  de  l’anthracène,  du 
pbénanthrène,  de  la  benzine  et  du  para.xylène 
[Barbier.  Compt.  rend.,  t.  LXXIX,  p.  061]. 

PIIILIPPIUM.  — Métal  hypothétique,  qui 
d’après  M.  Delafontaine  accompagne  l’yttrium  et  le 
terbium  dans  la  samarskite  et  dans  la  sipylite. 
Son  poids  atomique  est  de  90  à 95  (l'oxyde 
étant  RO).  L’oxyde  jaune  devient  blanc  par  la 
calcination  dans  un  courant  d’hydrogène.  Les  sels 
sont  incolores  et  caractérisés  par  une  hande  d’ab- 
sorption (ou  X = 450  environ).  Son  formiate  forme 
des  cristaux  nets  bien  différents  des  formiates 
d’yttrium  et  de  terbium  [CompL  rend.,  t.LXXXVll, 
p.  559]. 

M.  Soret  avait  aussi,  par  l’examen  du  spectre 
d’absorption  des  terres  d’yttria,  conclu  à l’exis- 
tence d’un  élément  inconnu,  qu’il  désigne  par  x 
[Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  1002]. 

MM.  Cleve  et  Thalèn  ont  trouvé  que  l’erbine 
est  accompagnée  d’un  métal  inconnu  d’un  poids 
atomique  plus  élevé  que  celui  du  terbium  et  du 
philippium,  et  pourlequel  M.  Cleve  propose  le  nom 
d’holmium  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  478J. 

Comme  les  bandes  d’absorption  de  l’.r  sont  les 
mêmes  que  celles  de  l’holmium,  il  est  évident 
que  l’œ  et  l’holmium  sont  identiques.  Delafon- 
taine identifie  le  philippium  et  l’holmium  [Compt. 
rend.,  t.  XC,  p.  221];  mais  plus  tard  il  a trouvé 
que  le  philippium,  qui  possède  un  poids  atomique 
plus  élevé  qu’il  n’avait  d'abord  supposé,  n’a  pas 
de  spectre  d’absorption  [.Irc/i.  Phys,  nat.,  (3), 
t.  111,  p.  240].  Il  est  à remarquer  que  M.  Dela- 
fontaine n’a  pas  obtenu  l’oxyde  de  philippium  d’un 
poids  moléculaire  constant,  et  qu’il  n’a  pu  apporter 
aucune  preuve  spectroscopique  en  faveur  de  l’exis- 
tence du  philippium.  La  seule  preuve  qu’il  ait 
fournie  est  tirée  de  la  forme  cristalline  du  formiate  ; 
mais  plus  tard  M.  Roscoe  a prouvé  qu’un  mé- 
lange d’yttria  et  de  terbine  donne,  avec  l’acide 
formique,  un  sel  cristallisant  comme  le  formiate 
du  philippium  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882. 
p.  1274] . Il  est  donc  évident  qu’on  n'a  pas,  quant  à 
présent,  de  raison  suffisante  pour  admettre  l’exis- 
tence du  philippium.  P.  ï.  Cleve. 

PIlLOliAPiiÈXE.  — (Voyez  t.  H,  p.  922).  — 
Sous  le  nom  de  phlobaphène  ou  de  rouge  quer- 
cique,  Bœttingor  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCll, 
p.  269]  décrit  un  corps  de  la  formule 

CUIDOO»  -t-  'A  11*0, 

qui  existerait  normalement  dans  l’écorce  de 
chêne  et  qui  prendrait  également  naissance  par 
l’action  des  acides  sur  l'acide  quercitannique. 

On  le  prépare  en  épuisant  par  l’alcool  le  tan 
préalablement  lavé  à l’éther,  puis  en  évaporant 
et  en  épuisant  l’extrait  alcoolique  par  l’eau,  qui 
laisse  insoluble  le  phlobaphène. 

Ce  corps  se  présente  en  grumeaux  d’un  rouge 
brun,  insolubles  dans  l’acide  acétique  et  le  car- 
bonate de  sodium,  un  peu  solubles  dans  le  phé- 
nol bouillant  et  dans  la  glycérine.  11  se  dissout 
dans  les  lessives  alcalines  et  les  solutions  ainsi 
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formées  absorbent  Toxypène  de  l'air.  Les  oxydants, 
acide  azotique,  acide  chroniiqne,  pcrmanganale, 
le  détruisent  entièrement.  La  fusion  avec  la  po- 
tasse donne  do  l’acide  protocatéchique. 

L’anhvdridc  acétique  le  convertit  a 1 iO"  en  tri- 
acétulplilobaphène,  C'*inO®(C-|l®0/*,  et  lechlo- 
rnre  de  benzoyle  le  transforme  à 130"  en  triben- 
soulphtobaphene,  (''Ml' O0(C''115O)'’,  poudres  in- 
solubles dans  les  dissolvants  neutres  et  facilement 
sapnniliables  par  l’eau  bouillante. 

' Suivant  Ktti  [Monatsii.  für  Chem.,  t.  I,  p.  2()3, 
et  I.  IV,  p.512j,  le  phlobapliène  serait  le  premier 
anhydride  de  l’acide  quercitannique 
il  prendrait  naissance  par  l’union  de  2 molécules 
de  cet  acide  avec  perte  d’une  molécule  d’eau  et 
aurait  pour  formule  C^WiaoO”;  par  l’action  de 
la  chaleur  ou  de  l’acide  sulfurique,  le  phloba- 
phène  perdrait  successivement  3 molécules 
d’eau,  en  donnant  des  anhydrides, 

CS'.iiàaoi’  et  C3V11«Ü'L 
piii.oiiKi.Mî,  ^foin» 

C6Il<^j 


C'^IP'AzO’  = Az 


C6I1!_  (OH) 

^ O 
c;cn2  ^ 

(O  H)* 


(Benedikt,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXVIII, 
p.  92J.  Matière  colorante  qui  se  produit  par  l’action 
de  l’acide  nitreux  sur  la  phloroglncine. 

On  dispose  dans  une  série  de  flacons  't  grammes 
de  phloroglucine  déshydratée  dissoute  dans 
300  centimètres  cubes  d’ether,  et  on  y verse  4 cen- 
timètres cubes  d’acide  azotique  saturé  d’acide 
azoteux,  puis  on  abandonne  le  mélange  dans  un 
endroit  frais.  Au  bout  do  quelques  heures,  on 
évapore  l’éther  au  bain-marie  : il  reste  un  résidu 
semi-fluide,  violet,  d'où  l’eau  précipite  des  flocons 
roiige-brun.  On  lave  ce  produit  par  décantation, 
et  on  le  sèche  dans  le  vide. 

Pour  achever  la  purilication,  on  transforme  la 
phloréine  en  un  dérivé  hydrogéné,  qui  se  réoxyde 
rapidement  au  contact  do  l’air  eu  régénérant  la 
phloréine.  A cet  effet,  on  la  traite  par  l’acide  sul- 
furique étendu  et  la  poudre  de  zinc,  et  on  épuise 
le  produit  par  l’éther  : ce  liquide  dissout  le  leuco- 
dérivé  ainsi  formé.  On  chasse  l’éther  par  distil- 
lation au  bain-marie  : pendant  cette  opération  le 
produit  d'hydrogénation  se  détruit  en  régénérant 
la  phloréine.  On  dissout  dans  l’ammoniaque  le 
résidu  de  l’évaporation  de  l’éther,  et  on  le  repré- 
cipite enfin  par  l’acide  chlorhydrique. 

La  phloréine  est  une  poudre  d'un  vert  foncé, 
à éclat  métallique,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
en  brun  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique, 
soluble  en  pourpre  foncé  dans  les  alcalis.  Par  fu- 
sion avec  la  potasse,  elle  régénère  la  phloroglucine. 
La  phloréine  teint  les  fibres  animales  et  végétales 
mordancées,  à la  manière  du  bois  rouge. 

Ad.  Fauconnier. 

PHI.ORF.TI.\lC,G'SHt*05.  — Voyez  1. 11,  p.  923. 
— SchifT[.dnn.  Chem.  Pharm.,  t.  GLXXII,  p.  356J 
a modifié  comme  il  suit  le  procédé  de  préparation 
de  ce  corps  ; on  dissout  2U  grammes  de  phlori- 
zine  dans  140  grammes  d’eau  presque  bouil- 
lante; on  y ajoute  .oO  grammes  d’acide  sulfurique 
à 20  D/o  également  bouillant,  et  l’on  maintient  le 
tout  dans  le  voisinage  de  l’ébullition.  Le  liquide 
se  prend  après  quelques  minutes  en  une  bouillie 
cristalline  de  plilorétine  parfaitement  blanche. 

Suivant  Loewe  [Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  XV, 
P-  28],  In  plilorétine  prend  naissance  par  l’action 
ue  t eau  se  ilc  à 110"  sur  la  phlorizine,  pourvu  que 
action  soit  prolongée  pendant  huit  jours;  elle  se 
'°'’squ’on  chauffe  la  phlorizine  sèche 
<11. tu  pendant  plusieurs  jours.  Fnlîn,  cet  auteur 
altribue  a la  phlorétine  la  formule  C'tll>»Oo. 
ans  un  travail  récent  [Deutsch.  chem.  Ge- 


scUsch.,  1881,  p.  302],  Schilfa  trouvé  que  laphlori- 
zine  se  décompose  à 170“  en  phlorétine  et  gluco- 
sane,  suivant  l’équation 

CMHstO'o  = Cisil'tOs  + C6IIi«0«. 

PIII.OIIKTIQUE  (ACIDEj, 

Voyez  t.  II,  p.92i.  — Schiff  [IJebig's  Ann.  Chem., 
t.  CLXXIl,  p.  356]  recommande  le  procédé  sui- 
vant pour  préparer  l’acide  phlorétique  : on  fait 
bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  3 heures, 
20  grammes  de  phlorétine  avec  150  centimètres 
cubes  d’une  lessive  de  potasse  d’une  densité  de 
1,20.  Après  le  refroidissement,  on  neutralise  par 
l’acide  sulfurique,  on  ajoute  un  très  léger  excès 
de  bicarbonate  de  sodium,  et  on  agite  à plusieurs 
reprises  avec  de  l’éther,  pour  enlever  la  phloro- 
glucine. On  sursature  ensuite  par  l’acide  sulfu- 
rique, et  on  épuise  de  nouveau  par  l’éther,  qui 
dissout  l’acide  phlorétique. 

La  fusion  avec  la  soude  caustique  transforme 
l’acide  phlorétique  en  acide  paroxybenzoïque.  Si 
l’on  prolonge  la  fusion,  ce  dernier  se  convertit  à 
son  tour  en  phénol  [liarth  et  Schreder,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1255]. 

La  distillation  du  phlorétate  de  calcium  fournit 
du  phlorol  G^llioO  [HIasiwetz,  ,4nn.  Chem. 
Pharm  , t.  CH,  p.  106]. 

TniPHLOnKTiDK,  C-"'  IHBOt  [Schiff, /oc. cif.j  — On 
chauffe  à 60"  un  mélange  d’acide  phlorétique  et 
d’oxychlorure  de  phosphore;  puis,  au  bout  d’une 
heure,  on  traite  le  tout  par  l’alcool  absolu  qui 
précipite  la  triphlorétide.  11  ne  reste  plus  qu’à  la- 
ver ce  corps  à l’eau  et  à l’alcool  bouillant,  et  à le 
faire  cristalliser  dans  l’acide  acétique.  On  l’obtient 
ainsi  en  fines  lamelles  blanches.  La  triphlorétide 
a pris  naissance  suivant  l’équation 

3C»Hio03  = 2112  0 + C2-II2«0'^. 

Sous  l’action  de  la  potasse  caustique,  la  triphlo- 
rétide régénère  l’acide  phlorétique. 

Acide  jiÉTiiYi.piii.onÉTiQUE, 

C6IH.(0C1I2)-C*IH-C02H 

[Kôrner  et  Corbetta,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  1731]. — On  dissout  l’acide  phlorétique 
dans  l’alcool  méthylique,  on  ajoute  un  excès  de 
potasse  (2  molécules),  puis  de  l’iodure  de  méthyle 
(3  molécules),  et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie 
dans  un  app.ireil  à reflux,  sous  une  pression  de 
30-40  centimètres  de  mercure.  Le  produit  de  la 
réaction  est  un  mélange  de  méthylphlorétate  de 
potassium  et  de  méthylphlorétate  de  méthyle  : 
on  chasse  l’alcool  méthylique  par  distillation,  on 
reprend  le  résidu  par  l’eau,  et  on  épuise  la  so- 
lution par  l’éther,  qui  dissout  le  méthylphlo- 
rétate de  méthyle;  le  liquide  aqueux  fournit  en- 
suite par  l’acide  chlorydrique  un  précipité  d’acide 
méthylphlorétique. 

Cet  acide  cristallise  en  grands  prismes  acicu- 
laires  très  brillants,  fusibles  à 103", 4 et  se  subli- 
mant déjà  à 100".  11  se  dissout  à 25"  dans  900  p. 
d’eau;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  (C‘01HiO3)2Ba  -f  2H2Q,  est 
en  larges  lamelles  incolores. 

L’éther  méthylique,  Ci“H*>02.  CfP,  forme  de 
grandes  tables  brillantes,  fusibles  à 38"  ; il  possède 
une  odeur  aromatique  agréable  et  bout  vers  278". 

Oxydé  au  moyen  du  mélange  chromique,  l’acide 
méthylphlorétique  fournit  de  l’acide  anisique 
(méthylparoxybenzoîque). 

Acide  ÉTHYLPHLonÉTiQUE, 

C8  H4(oc2n«)-C!m-co2H. 

— On  le  prépare  comme  l’acide  précédent,  en  rcni- 
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— — 


plaçant  l’ioduro  do  méthyle  et  l’alcool  méthyliijiie 
par  les  combinaisons  éthyliques  correspondantes, 

11  cristallise  en  écailles  blanches  très  brillâmes, 
ressemblant  à la  cholestérine;  il  fond  à 10ü’’,5  et 
se  sublime  déjà  au-dessous  de  100".  Oxydé  par  le 
mélange  chromique,  il  se  convertit  en  acide  éthy  1- 
paro.vybenzoî(|ue.  Ad.  Fauconnier. 

PIII.OUI/INF.  [Syn.  Phloridzine].  CS'IlSiO'o. 
Voyez  t.  11,  p.9'27.  — Suivant  Hesse  (f  iebfp’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXVI,  p.  117],  le  pouvoir  rotatoire 
de  la  phlorizine  en  solution  alcoolique  est  repré- 
senté par  l’expression  [a]  j = — (1.9",i0  + 2,41  p), 
P étant  le  poids  en  grammes  de  phlorizine  dis- 
soute dans  100  centimètres  cubes  d’alcool. 

La  phlorizine  fond  à 110",  se  solidilie  de  nouveau 
a une  température  un  peu  plus  élevée  et  rede- 
vient fluide  à 170-171".  A la  température  de  cette 
seconde  fusion,  elle  se  dédouble  en  phlorétine  et 
glucosane,  suivant  l’équation 

C21H2*0">  = C<5H'*OS  + C«llto05. 

[H.  SchilT,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 1881, 
p.  302J. 

Suivant  Lœwe  [Zeitsclw.  anal.  Chem.,  t.  XV, 
p.  28],  la  formule  de  la  phlorizine  serait 

C23H26  0'2  -[-  2 H2Q. 

Ad.  Fauconnier. 

PHI.OROBRO.MINE , CHIUrSiO  [Benedikt, 
Licbig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIX  p.  165].  — 
C’est  un  des  produits  de  l’action  du  brome  sur 
la  phloroglucine.  On  ajoute  pou  à peu  10  p.  do 
brome  à 1 p.  do  phloroglucine  dissoute  dans 
l’eau  : les  aiguilles  de  tribromophloroglucine 
d’abord  formée  se  réunissent  en  flocons  jaunes, 
puis  en  amas  compacts,  qu’on  recueille  et  qu’on 
fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

La,  phlorobromine  est  en  prismes  brillants  du 
système  orthorhoinbique.  Faces  : p,  m,  h'  ; an- 
gles : m/it  = 39"55';  mjn  = 79"50',  et  100"10'. 
Elle  fond  à 152",  puis  se  décompose  avec  déga- 
gement de  brome.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
inattaquable  par  la  potasse,  l’acide  azotique,  l’a- 
malgame de  sodium. 

L’ammoniaque  aqueuse  agit  instantanément  sur 
la  phlorobromine  en  donnant  du  bromoforme  et 
un  corps  C"H’*Br®Az2,  qui  reste  dissous  et  qu’on 
isole  par  l’éther  après  saturation  par  l’acide  sulfu- 
rique. Purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouil- 
lante, ce  corps  se  présente  en  cristau.x  blancs, 
fusibles  à 124"  et  volatils  sans  décomposition  : il 
a pris  naissance  suivant  l’équation 

CHIBrSQ  4-  2AzH3 
= IPO  -1-  GIIBr3  -f  C«II‘Br6Az*. 

La  potasse  le  décompose  en  donnant  de  l’ain- 
inoniaque  et  du  bromoforme.  L’acide  sulfurique 
étendu  le  transforme,  à 120",  en  un  aride  bromé. 

La  phlorobromine,  chauffée  pendant  quelques 
heures  avec  de  l’alcool,  se  décompose,  en  fournis- 
sant, entre  autres  produits,  de  la  pcntahromacé- 
tone.  Ad.  Fauconnier. 

PHLOROGLUCINE,  COIPjO II;3|,.3,s|.  — Voyez 
t.  H,  p.  928.  — Ce  corps  peut  être  obtenu  par  la 
fusion  du  phénol,  de  la  résorcine  ou  de  l’acide 
gallique  avec  de  la  soude  [Barth  et  Schreder, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  417  et  503; 
Münalsh.  für  Chem.,  t.  III,  p.  645].  La  fusion 
de  la  résorcine  donne  un  rendement  de  70  ''/o  et 
constitue,  par  conséquent,  un  procédé  de  prépara 
tion  avantageux. 

La  phloroglucine  se  présente  en  grandes  lames 
orthorhombiques  renfermant  21120.  Elle  perd  son 
eau  de  cristallisation  à 100"  et  fond  à 206"  (Barth 
et  Schreder),  à 209"  [Tiemann  et  Will,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  ji.  954]. 

En  solution  alcaline,  elle  possède  comme  le 
pyrogallol,  mais  à un  degré  moindre,  la  propriété 


PliLOnOGLUClNE. 

d’absorber  énergiquement  l’o.vygèno  [Weyl  ot 
Goth,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  20731. 

Weselsky  [Deufse//.  chem.  Gesellsch.,  187j, 
p.  967  et  1876,  p.  210]  recommande  la  réaction 
colorée  suivante,  comme  extrêmement  sensible, 
pour  la  recherche  qualitative  de  la  phloroglucine! 
Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  nitrite  do  potas- 
sium à une  solution  très  étendue  de  phloroglucine, 
préalablement  additionnée  de  nitrate  d’aniline 
ou  de  toluidine,  la  liqueur  se  trouble  et  se  colore 
d’abord  en  jaune,  puis  en  orange,  et  enfin  laisse 
déposer  au  bout  d’un  temps  variable,  avec  la  con- 
centration des  solutions,  un  précipité  rouge-ci-  ' 
nabre. 

Triktiiïlphi.oroüi,dcimî,  C3IP(0C2HS)3  [Bene- 
dikt, Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXVllI,  p.  92]. 

— Liquide  huileux,  distillabie,  obtenu  par  l’ac- 
tion de  l’iodure  d’éthyle  à 100"  sur  une  solution 
alcoolique  de  phloroglucine. 

TRINlTROSOPHLOnOOI.UClNE,  C3(Az0)2(0  II)’.  — 
[Benedikt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1374]. 

— On  dissout  10  grammes  de  phloroglucine  dans 
300  grammes  d’eau  et  l’on  ajoute  12  grammes 
d’acide  acétique;  on  maintient  le  mélange  à 
-|-  8-9"  et  on  y verse  une  dissolution  aqueuse  de 
16  grammes  de  nitrite  de  potassium  : au  bout 
d’une  demi-heure,  on  sursature  par  la  potasse  et 
on  précip il e par  l’alcool;  le  sel  de  potassium  ainsi 
obtenu  est  transformé  en  sel  plombique  et  celui- 
ci  décomposé  par  l’acide  sulfurique  dilué. 

La  triiiitrosophloroglucine  se  présente  en  ai- 
guilles, très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther. 

L^i  sel  de  potassium,  C’(AzO)’(OK)’,  forme  des 
aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool  et  dans  la  potasse  : il  détone  au-dessus 
de  130".  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune 
qui  détone  par  la  chaleur. 

TR1N1TR0PHL0R0CLIJC!RE, 

C6(Az02)’{0H)8-t-  H’O. 

[Benedikt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  1376].  — On  ajoute  peu  à peu  et  en  agitant 
de  la  irinitrosophloroglucine  potassique  bien  pul- 
vérisée à un  mélange  à parties  égales  d’acides 
nitrique  ( t sulfurique.  La  réaction  est  extrême- 
ment violente.  Lorsqu’elle  est  terminée,  il  se  dé- 
po-e  des  aiguilles  jaunes  : on  étend  d’eau  et  on 
épuise  par  l’cther. 

La  trinitrophloroglucine  se  présente  en  prismes 
hexagonaux  pyramidés,  très  solubles  dans  l’eau 
chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Elle  perd  son  eau  à 
100",  commence  à se  sublimer  à 130",  fond  à 158" 
sans  décomposition  et  détone  à une  température 
un  peu  plus  élevée. 

Lu  sel  neutre  de  potassium,  C’(Az02,’(0  Kj’, 
se  présente  en  aiguilles  orangées,  très  brillantes; 
leseldipotassique,  C’  (AzO’)’{0  K|2(0  II),  est  jaune 
foncé  et  moins  brillant  que  le  sel  neutre  ; le  sel 
monopotassique,  C®(Azü*)’(OK)  (O  H)’  -F  II’O, 
forme  des  aiguilles  soyeuses  d’un  jaune  de  soufre, 
qui  perdent  leur  eau  à 100"  : ces  trois  sels  s’ob- 
tiennent en  traitant  la  trinitrophloroglucine  par  les 
quantités  correspondantes  de  carbonate  de  potas- 
sium en  solution  concentrée;  ils  sont  peu  solubles 
dans  l’eau.  Le  .sel  neutre  d'emmonium  se  comporte 
comme  le  sel  de  potassium  correspondant.  Le  sel 
de  baryum  est  un  précipité  cristallin,  jaune,  inso- 
luble dans  l’eau;  le  sel  de  plomb  est  un  précipité 
amorphe. 

PiiLonoGLUCixE-VAMi.i.éixE,  C”II'’0®.  — 4 oycz 

Suppl.,  p.  1243. 

AZOnENZOLPIII-OROCLUClNE, 

C«n(OM)’(Az=Az.C0H8)». 

[Weselsky  et  Benedikt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  226].  — On  mélange  des  solu- 
tions très  étendues  de  phloroglucine  (1  molécule). 


. 
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.zotate  d’aniline  (2  molécules)  et  dazotite  de 
tassium  (2  molécules).  Le  liquide  se  trouble 
U à peu  et  laisse  déposer  un  corps  amorphe, 
uge,  que  l'on  puritie  par  dissolution  dans  l’acide 
Ifurique,  précipitation  par  l’eau  et  cristallisa- 
m dans  l’alcool.  L’azobenzolphloroglucino  ainsi 
tenue  se  présente  en  cristau.x  microscopiques. 
Pauazotoluolphloboglucine, 

C«  II  (O  H)3  (Az = Az . G»  H*  - C H3)s. 

Veselsky  et  Benedict,  ibid.].  — Aiguilles  dé- 
ées,  rouges,  obtenues  par  le  même  procédé  que 
3 composé  précédent,  en  substituant  le  nitrate 

0 paratoluidine  au  nitrate  d’aniline.  Ce  corps  se 
issout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  colora- 
on  cramoisie,  il  teint  la  soie  et  la  laine  en  jaune 
U en  cinabre,  suivant  la  durée  du  bain. 

PAnAZOPHÉNOLPHLOnOGLUClNE, 

Ceil*(OH)S-Az=Az.C«tl».OII. 

rVeselsky  et  Benedikt,  ibid.\.  — Le  nitrate  de 
aradiazophénol  et  la  phloroglucine  donnent  un 
irécipité  rouge  qui  est  un  mélange  de  deux  compo- 
;és,  l’un  soluble  dans  l’alcool  et  l’autre  insoluble. 

Le  corps  soluble  est  la  parazopliénolpliloroglu- 
■,inc  avec  3 molécules  d’eau  : c’est  une  poudre 
iristalline,  rouge,  soluble  dans  les  alcalis  et  dans 
,’acido  sulfurique  avec  une  coloration  rouge  foncé  ; 

1 ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation  à 120®. 
Le  corps  insoluble  est  la  parazophénolphloro- 

ïlucineanh)'dre  : c’est  une  masse  amorphe,  verte, 
X reflets  métalliques,  qui  se  dissout  dans  l’acide 
sulfurique,  en  rose,  et  peut  en  être  précipitée 
par  l’eau,  en  flocons  rouges.  Ad.  Fauconnier. 
PIILOItOGLlU:iNE-VAMLLÉL\E, 

y OU 

C*0H18O8  = C6ll»r  OC113 

\CI1-[C«H»(0H)»1». 

— On  obtient  ce  composé  en  ajoutant  50  centi- 
mètres cubes  d’acide  chlorhydrique  à une  solu- 
tion alcoolique  de  1 molécule  de  vanilline  et  de 
1 molécule  de  phloroglucine.  Au  bout  d’une 
demi-heure  on  ajoute  de  l’eau,  et  il  se  dépose 
des  cristaux  rouges,  que  l’on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l’alcool. 

La  phloroglucine -vanilléiiie  est  en  cristaux 
incolores;  sur  l’acide  sulfurique,  2 molécules 
perdentl  molécule  d’eau  et  donnent  unanhydride 
de  la  formule  IP* O*’  [Etii,  Monatsh.  Chem., 
1882,  p.  637]. 

PIILOIIOI.,  C8I1‘«0  = G»  IP  (O  H)  (G  IP)*.  — 
Voyez,  t.  II,  p.  930.  — Le  phlorol  a été  rencontré 
dans  l'essence  d’.'lrnica  montana  [Siegel,  Ann. 
Chem.  Pharm.,  t.  GLAX,  p.  3'i5j. 

MÉTHYLPHLOnoi,,  G«  IP  (O  G IP)  (G  IP)*  [Tiemann 
et  Mendelsohn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  57j.  — Ge  corps  a été  obtenu  par  l’action  de 
l’iodure  de  méthyle  sur  le  phlorol  en  présence  de 
potasse  caustique  : c’est  unehuile  dense,  insolu- 
ble dans  la  potasse,  et  bouillant  vers  200®.  Soumis 
successivement  à l’action  du  permanganate  de 
potassium  en  solution  aqueuse  et  de  la  potasse 
fondante,  ce  corps  fournit  de  l’acide  o.xyisophta- 
liquc,  G6HS(CO*H)|d  (CO*H)|3|(OH)h).  On  déduit 
de  là  pour  le  phlorol  la  constitution  probable 

C«IP{GH3)h,(GHS)|3)(OI1),4„ 

qui  est  celle  du  métaxénol  liquide  de  Wurtz. 
L’ÉTHYLPiiLonoL,  G»  H*  (O  G*  IP)  (G  IP)*,  a été 
'’uction  du  bromure  d’éthyle  sur  le 
phlorol  a 120®.  C’est  un  liquide  incolore,  d’une 
oaeur  aromatique,  bouillant  à 215-217®,  et  possé- 
dant  une  densité  de  0.9323  à 18»  [Siegel,  /oc.  cif.ï. 
La  Qistillaiion  sèche  du  phlorétate  de  calcium 
ini  phlorol  isomère  avec  celui  que  nous  ve- 

iin  lii  envisagé  comme 

éthylphuiol  : c’est  un  liquide  bouillant  à 220®. 


PIII.OKO.VE,  C«IPO*.  — Voyez  t.  II,  p.  930. 

— Carslanjen  a démontré  [Journ.  jiraht.  Chem., 
(2)  t.  XXIII,  p.  421]  que  la  phlorone  n’est  autre 
que  la  para.\yloquinone, 

G6IP(CH»)„,(CIP),4,(0*),3<,i5;. 

En  effet,  par  distillation  avec  de  la  poudre  do 
zinc,  elle  fournit  un  xylène  qui,  oxydé  au  moyen 
du  mélange  chromique,  se  transforme  en  acide 
térephtalique. 

La  plilorone  fond  à 123®,5. 

Par  l’action  de  l’eau  de  brome,  elle  fournit  la 
dibromophlorone,  G*  Br*(0*)  (G  IP)*.  Ce  corps  cris- 
tallise en  fines  lamelles  d’un  jaune  d’or,  fusibles 
à 184  , peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  assez  so- 
lubles dans  l’kher  et  dans  la  benzine. 

PIILOKOSR,  C®IP*06. — Hesse  \Liebig’s.Ann. 
Chem.,  t.  GXGII,  p.  173]  désigne  sous  ce  nom  le 
sucre  résultant  du  dédoublement  de  la  phlori- 
zine  sous  l’influence  des  acides  dilués  à l’ébul- 
lition, et  qu’on  avait  jusque-là  confondu  avec  la 
glucose.  La  phlorose  cristallise  avec  une  molécule 
d’eau,  qu’elle  perd  à 100",  en  mamelons  blancs, 
ressemblant  à la  glucose.  Elle  fond  à 74®.  Elle  a le 
même  pouvoir  réducteur  que  la  glucose.  Son  pou- 
voir rotatoire  est  plus  faible. 

PiIOKOXE,  G*  11“ O.  — Voyez  t.  II,  p.  932. 

PltOnOXE  DÉniVÉB  DE  l’acétone, 

(GIP;SC  = CII-CO-CII  = C-(CIP)*. 

— Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  de  la 
soude  sur  la  nitrosotriacélonaminc  flleintz,  Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXVII,  p.  2.50].  11  suffit, 
pour  le  préparer  par  ce  procédé,  de  faire  bouillir 
la  nitrosotriacétonamine  avec  une  lessive  con- 
centrée de  soude  tant  qu’il  se  dégage  de  l’azote, 
et  d’épuiser  ensuite  par  l’éther.  On  obtient  ainsi 
des  cristau.x  fusibles  à 28®,  et  bouillant  à 196®. 
Cette  phorone  s’oxyde  facilement  et  donne  de 
l’acide  acétique  et  de  l’acide  oxalique  [Claisen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1168],  de  l’acide 
carbonique,  de  l’acide  oxalique  et  surtout  de  l’acô- 
tonefPinner,  Deulsch.chem.Gesellsch.,\S8‘2,  p.591]. 

L’amalgame  de  sodium  et  l’eau  la  convertissent 
en  produits  résineux.  L’acide  sulfurique  con- 
centré la  transforme  en  mésitylène  ; l’acide  sul- 
furique étendu  et  bouillant,  en  acétone  et  oxyde 
de  mésityle  (Claisen). 

Elle  s’unit,  quoique  lentement,  au  bisulfite  de 
sodium  pour  donner  un  corps  crislallisable  en 
prismes  incolores  et  brillants,  solubles  dans 
l’eau,  renferniantC3in‘0.2S03NaH  -]-  2'AII*0. 
Ce  corps  ne  régénère  pas  la  phorone  par  l’action 
des  acides  ou  des  alcalis;  on  doit  donc  l’envi- 
sager comme  le  sel  d’un  acide  sulfoné  et  lui  at- 
tribuer peut-être  la  constitution 

(ClI3)*C(S03Na)-CII*-C0-CII2-C(S03Na)-C(Cll3;* 
[Pinner,  loc.  ci7.]. 

L’acide  iodhydrique  se  fixe  sur  la  phorone 
pour  donner  des  aiguilles  fusibles  vers  13® ayant 
pour  formule,  C*ll'510  [KazantzelT,  Bull.  Soc. 
chirn.,  t.  XXIV,  p.  361]. 

La  phorone  en  solution  sulfocarbonique  absorbe 
le  brome  et  donne  des  cristaux  d’un  tétrabro- 
mure.  G®  11“  O Br*,  fusibles  à 86-88®,  très  solubles 
dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool  (Claisen). 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et 
l’acide  sulfurique,  elle  fixe  de  l’hydrogène,  et 
fournit  des  prismes  quadrangulaires,  inculores, 
fusibles  à 108®,  facilement  sublimables  et  volatils 
avec  la  vapeur  d’eau,  ayant  pour  formule 

C18IIZ80  =2C9I1“0 -f  II* -11*0. 

Ce  dérivé,  qui  prend  encore  naissance  par  l’action 
du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique  sur  le  tétrabro- 
mure  de  phorone,  est  à la  phorone  ce  que  la 
pinacoUne  est  à l’acétone  (Claisen). 
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Phorone  rvF.RivÉE  DU  SUCRE.  — Cc  corps  est  un 
liquide  bouillant  à 208-212“.  Il  donne  de  l’acide 
acétique  et  de  Vacide  adipique,  par  oxydation  au 
moyen  du  mélange  chromique  [Kacliler,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CLXIV,  p.  80;  — Pinner,  Deutsch. 
Chem.  Gcsellschy  1882,  p.  589).  On  doit  donc  l’en- 
visager comme  isomérique  avec  la  phorone  dérivée 
de  l’acétone. 

Phoroîve  dérivée  de  la  glycérine.  — Schulze 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  Gi|  a obtenu 
une  phorone,  liquide  bouillant  à 218",  en  distil- 
lant un  mélange  de  glycérine,  de  chaux  et  de 
poudre  de  zinc;  il  a également  rencontré  ce  corps 
parmi  les  produits  de  la  fermentation  de  la  gly- 
cérine, maintenue  en  solution  à 3 à une  tem- 
pérature de  37-38",  sous  l’action  du  bacille  buty- 
lique.  Cette  phorone,  qui  parait  isomérique  avec  les 
précédentes,  donneavec  lebrome  un  produitd’ad- 
dition  instable,  et  avec  leperchlorure  de  phosphore 
un  chlorure  non  distillable.  Ad.  Fauconnier. 

PHORONIQUE  (ACIDE).  — De  Montgolfier 
[Compt.  rend.,  t.  XXXLV,  p.  9G1]  avait  donné  ce 
nom  à un  acide  de  la  formule  C^HieO®,  qui  prend 
naissance  dans  des  conditions  encore  mal  déter- 
minées, par  l’action  de  l’oxygène  de  l’air  sur  le 
camphre  sodé.  Ce  corps  se  présente  en  lamelles 
fusibles  à 168-169",  insolubles  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

Pinner  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1078] 
appelle  acide  phoronique  un  corps  de  la  formule 
Ct'll**0",  qui  se  produit  par  la  saponification,  au 
moyen  de  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  du  cya- 
nure COIpsAz^O^,  obtenu  lui-même  par  l’action 
du  cyanure  de  potassium  sur  l’acétone  saturée  de 
gaz  chlorhydrique. 

Cet  acide  se  présente  en  prismes  incolores  et 
brillants,  très  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante.  11  fond  à 184",  en  se  trans- 
formant en  anhydride.  C’est  un  acide  bibasique. 

Le  sel  acide  de  potassium, 

CiiHi'O^K 

cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’alcool. 
Le  sel  neutre  de  calcium,  CDU  '^O^Ca  SH^O, 
forme  de  petits  prismes  brillants;  \e  sel  d'ammo- 
nium est  bien  cristallisé;  le  sel  d’argent, 
C‘iHi606Ag2  -f  «20, 

est  un  précipité  blanc  cristallin. 

Véther  éthylique,  C‘*  1116  05  (C^H-^)*,  cristallise 
en  longs  prismes  brillants,  fusibles  à 125".  L’am- 
moniaque alcoolique  le  transforme  à 100"  en  une 
amide  qui  fond  au  delà  de  300°. 

h’ anhydride  phoronique,  CUfi^OS  se  forme 
soit  par  la  simple  fusion  do  l’acide,  soit  par  l’ac- 
tion prolongée  de  l’acide  clilorhydrique  concentré 
à 100"  sur  le  cyanure  générateur.  11  cristallise 
dans  l’alcool  faible  en  lamelles  incolores,  très 
brillantes,  fusibles  à 138",  et  distille  sans  décom- 
position. 

Soumis  pendant  24  heures  à l’action  de  l’am- 
moniaque alcoolique,  l’anhydride  se  transforme 
en  imide,  C"  HioQs.  Az  H,  qui  est  en  longues 
aiguilles  fusibles  à 205°,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool. 

L’acide  phoronique  s’oxyde  par  le  permanga- 
nate de  potassium  en  solution  alcaline  (l’inner, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  585]  en  don- 
nant un  acide  bibasique  de  la  formule,  CSfDO*. 

Ad.  Fauconnier. 

PIIOSÈNE,  t.  II,  p.  932.  — D’après  Barbier,  le 
phosène  de  Fritzsche  n’est  qu’un  mélange  d’an- 
thracène  et  de  phénanthrène  [Ann.  Chim.  Phys. 
(5),  t.  Vil,  p,  526]. 

PIIOSPHENYLEt’X  ET  l>IIO.SPHL’XYI.IQÜE 
ACIDES).  — Voyez  Phospiiines,  p.  1247. 

PHOSPlllNES  (voyez  t.  II,  p.  935).  — Trimé- 
THYLPiiospuiNB.  — Ayant  cherché  à obtenir  la  sul- 


focarbophosphide,  CS  (P  H*)*  ou  sulfo-urée  phos- 
phorée,  en  traitant  le  sulfure  de  carbone  par, 
l’iodure  de  phosphonium,  Drechsel  a observe  la  , , 
formation  de  triméthylphosphine,  sans  doute  en  i 
vertu  de  l’équation 

3CS2  -f  4PIDI  = P(CID)SIII -|-  3IDS  3PSI 
[Journ.  prakt  Chem.,  (2),  t.  X,  p.  180]. 

PHOSPHINES  AROMATIQUE.S. 

L’histoire  de  ces  phosphines,  à peine  entrevue»’, 
il  y a dix  ans,  comprend  aujourd’hui  l’étude 
d’un  grand  nombre  de  composés,  due  surtout  à ji‘ 
Rlichaelis  et  à ses  collaborateurs.  Le  point  de  ■ 
départ  pour  la  préparation  de  presque  tous  ces 
produits  est  un  corps  dérivant  du  trichlorurede 
phosphore  par  substitution  d’un  radical  phéno-  !" 
lique  à 1 atome  de  chlore.  Le  type  de  ces  corps  - i‘ 
est  le  chlorure  dephosphényle,  C«  H».  PCI»,  qu’on  . !' 
obtient  par  deux  réactions  fondamentales  : ” 

1“  L action  du  trichlorurede  phosphore  sur  lai^^ 
benzine  à une  température  élevée  : 

PCD  -I-  ce  H"  = ce  IIS.  PCI»  -f  HCl;  (i 

2"  En  traitant  le  mercure-phényle  par  le  tri-  | 
chlorure  de  phosphore,  ’ , 

PCD-1-  (CeilS)2iig  = cens. PCI» -j-  CeiDIIgCI, 

réaction  qui  peut  être  accompagnée  de  la  sui- 
vante: 

PCD  + (CeiI5)»Hg  = (C6H5)SPC1  -f  HgCl» 

[A,  Michaelis,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI,  . 
p.  28ü]. 

Les  chlorures  de  cet  ordre  appartiennent  au 
type  PX*;  ils  conduisent  aux  phosphines  propre- 
ment dites  P. PH», R» P II, R3 P et  à des  acides 
phosphineux  RPHO.OII.  Ils  peuvent  fixer  Cl» 
pour  donner  des  composés  du  type  P X®  condui- 
sant à des  acides  phosphiniques  RPO(OH)». 

PHOSPHINES  MONOPHÊNYUQUES. 

Le  point  de  départ  pour  obtenir  ces  composés 
est  le  chlorure  de  phosphényle.  Celui-ci  renferme 
le  radical  phosphényle  (C^H^P)"  et  correspond  à 
la  phénylphosphine,  C^IISPH». 

Dipiiosphényle  {phosphobenzol),Cfi  H^  P= P C®  H®. 

— On  obtient  ce  corps,  qui  correspond  à l’azo- 
benzol,  en  traitant  à froid,  dans  un  courant  d’hy- 
drogène, la  phénylphosphine  par  le  chlorure  de 
phosphényle.  C’est  une  poudre  jaune,  insoluble 
dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther,  soluble 
dans  la  benzine  bouillanle.il  fond  à 149-150"  et 
cristallise  par  le  refroidissement.  Chauffé  au-des- 
sus de  son  point  de  fusion,  il  se  transforme  en  un 
dérivé  diphénylique. 

Le  diphosphényle  s’oxyde  lentement  à l’air  et 
se  transforme  en  oxyde  de  diphosphényle, 

CeiDP  — PC«ID 


L’action  du  chlore  est  très  énergique  et  donne 
naissance  au  chlorure  dephosphényle.  L’acide  ni- 
trique étendu  fournit  l’acide  phosphényleux.  L’a- 
cide chlorhydrique  dédouble  le  diphosphényle 
en  phénylphosphine  et  acide  phosphényleux 
[H.  Kœhler  et  A.  Michaelis,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,p.  812j. 

Dipiiospiiodenzol,  C®  h* P = P.  OH.  — 11  se  forme 
lorsqu’on  traite  par  l’eau  ou  par  l’alcool  le  pro- 
duit de  l’action  de  l’hydrogène  phosphoré  inflam- 
mable sur  le  chlorure  de  phosphényle.  Cette  ac- 
tion produit  un  liquide  visqueux,  que  l’alcool 
transforme  peu  à peu  en  un  corps  jaune,  inalté- 
rable à l’air,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
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4 stituant lcdiphosphobenzol.  Michaelis  explique 
i Lrniation  de  ce  corps  par  les  équations 


:6H5C1«  + PU»  = 


(PC6H5C1) 
(PC®  H»  Cl) 


+ 2HC1 


lis  et  précipitable  de  nouveau  par  les  acides.  La 
solution  potassique  renferme  sans  doute  le  com- 
posé 

^ Q S Na 

C«H3 


2P: 


' PC®I1*C1  I 5(’!ii50H 
. PC6H5C1+ 


= C6n5P  = P.  OH  -f  2C«H*PO(OH)s 
PC6H5(C*HS)* -P  3Cni5Cl  + UCl 


utsch.  chem.  Gesellsch.,  187.“j,  p.  499]. 
'HÉ.NYLPHOspiiiNE(p/iosp/iani/ine),  C^HS-P  11*.— 
3 ne  se  forme  que  très  dillicilement  par  hydro- 
lation  du  chlorure  de  phosphényle;  mais  ce 
iposé  donne,  par  l’action  de  l’acide  iodhydrique, 
fdbydrate  d'iodure  de  phosphényle,  sur  lequel 
iu,  ou  plutôt  l’alcool  absolu,  réagit  en  don- 
jit  la  phénylphosphine  avec  d’antres  produits; 
réaction  est  complexe  et  fournit  en  même 
nps  de  l’acide  phosphényleux.  Cet  acide,  qu’on 
Ut  obtenir  directement  à l’aide  du  chlorure  de 
losphényle,  se  décompose  sous  l’influence  de  la 
pleur,  a la  manière  de  l’acide  phosphoreux,  et 
bduit  l’acide  phénylphosphinique  et  la  phényl- 
losphine  : 

jc«n5.PO»II*  = 2CeH5P08H*  + C«115PH*. 

*)n  distille  l’acide  phosphényleux  brut  dans  un 
urant  de  gaz  carbonique,  vers  250".  La  phényl- 
lospbine  passe  à la  distillation,  accompagnée 
eau  et  de  benzine  provenant  de  la  dccomposi- 
tn  de  l’acide  phénylphosphinique.  On  la  dé- 
Inte  de  la  couche  aqueuse  et  on  la  rectifie. 

La  phénylphosphine  est  un  liquide  incolore, 
lès  réfringent,  bouillant  à 160-101".  Densité  à 
("=  1,001.  Elle  est  à peu  près  insoluble  dans 
s acides  concentrés.  L’acide  azotique  l’oxyde  en 
mllammant.  Elle  s’oxyde  du  reste  par  la  simple 
dion  de  l’air  [Michaelis,  Liebig's  Chem., 
CLXXXl,  p.  341  ; — Michaelis  et  Kœhler, 
eutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  807;  Huit.  Soc. 
lim.,  t.  XXll,  p.  78  et  XXIX,  p.  159]. 
lodhydrate  de  phénylphosphine,  C*  H*  P 11*1.  — 
guides  blanches  fusibles  à 138",  décomposées 
ir  l’eau. 

Chloroplatinate,  (C*  H*  P 11* Cl)*  Pt  CIL  — Petits 
istaux  jaunes,  à peu  près  insolubles  dans  l’eau. 
Sulfure  de  phénylphosphine,  C*H®PH*. S.  — 
5 soufre  agit  lentement  à froid,  énergiquement 
chaud  sur  la  phénylphosphine.  La  réaction, 
fectuée  à 100"  dans  un  courant  d’hydrogène, 
urnit  le  sulfure  de  phénylphosphine,  liquide 
lais  et  jaunâtre,  doué  d’une  odeur  désagréable, 
lubie  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  peu 
térable  par  l’eau.  La  chaleur  dédouble  le  sui- 
ve de  phénylphosphine,  d’après  l’équation 


C«USPH*S  = C6H*PS  + Ceil5PH*-f  U*S; 

composé  C®H*PS  est  le  sulfure  d’isophosphé- 

f-le. 

Lesulfurede  phénylphosphine  est  accompagné 
un  corps  cristallisé,  fusible  à 138"  et  qui  paraît 
roir  pour  composition  (C®H*P)SS  (H.  Kœhler 
A.  Michaelis). 

Action  du  chlorure  de  carbonyle  surlaphényl- 
tosphine.  — La  réaction  a lieu  avec  élévation 
B température  et  donne  naissance  au  chlorure  de 
hosphényle,  d’après  l’équation 


C«H«PH*  + 2COC1* 

= C8H5PC1*  -f  2CO  + 2 HCl. 
Action  du  sulfure  de  carbone.  — La  réac 
i u a 15U“  et  produit  un  corps  vitreux,  fr 
l'T  ‘'“P'Pos'iion  (C«H«PH.CS)*S; 
O V^^’^y^P^osphodithiosulfocarboi 

l’eau,  peu  solubh 
’hvH°  ’ décompose  avec  dégage 

y rogène  sulfuré.  Il  est  soluble  dans  lei 

« 


[A.  Michaelis  et  F.  Dittler,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., m\),  p.  338j. 

CllLOnUIlE  DE  PHOSPHÉ.XyLE,  C8|1*PC1*.  PoUf 

préparer  ce  composé,  qui  a déjà  été  indiqué  t.  H, 
p.  948,  on  soumet  à une  température  rouge  un 
mélange  de  benzine  et  de  trichlorure  de  phosphore 
réduits  en  vapeurs.  L’appareil  décrit  par  .Michaelis 
pour  préparer  ce  chlorure  en  grandes  quantités 
consiste  en  un  ballon  de  3 litres  de  capacité  destiné 
à recevoir  le  mélange  de  benzine  et  de  trichlorure 
de  phosphore.  Ce  ballon  porte  un  bouchon  de 
caoutchouc  percé  de  trois  trous  laissant  passer 
des  tubes  de  plomb.  L’un  de  ces  tubes  est  relié  à 
un  second  ballon  destiné  seulement  à recevoir  le 
mélange  liquide,  dans  le  cas  où  une  obstruction 
accidentelle  empêcherait  la  vapeur  de  traverser 
l’appareil  ; la  va"peur,  dans  ce  cas,  refoulerait  le 
liquide  dans  le  ballon  de  sûreté.  Le  second  tube 
va  rejoindre  un  tube  de  porcelaine  qui  doit  être 
porté  au  rouge  et  qui  est  placé  sur  une  grille  à 
gaz,  inclinée  vers  le  ballon.  Le  troisième  tube 
enfin  sert  à ramener  dans  le  ballon  les  vapeurs 
condensées.  Cette  condensation  s’effectue  à l’aide 
d’un  appareil  à reflux  séparé  du  tube  de  porce- 
laine par  un  ballon  à trois  tubulures,  la  tubu- 
lure inférieure  permettant  l’écoulement  du  liquide 
condensé  vers  le  ballon  générateur.  L’ensemble 
de  l’appareil  est  terminé  à ses  deux  extrémités 
par  des  tubes  à chlorure  de  calcium  pour  empê- 
cher l’entrée  de  l’air  humide  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXl,  p.  280.]  Cet  appareil  permet 
d’obtenir  100  grammes  de  chlorure  do  phosphé- 
nyle en  un  jour.  Au  bout  de  huit  jours,  le  tube 
de  porcelaine  se  trouve  obstrué  par  un  dépôt 
compact  de  charbon. 

Four  préparer  des  quantités  plus  restreintes 
do  chlorure  de  phosphényle,  on  fait  bouillir  au 
cohoboteur  un  mélange  de  500  grammes  do  ben- 
zine, 300  grammes  de  trichlorure  de  phosphore 
et  50  grammes  do  chlorure  d’aluminium.  Après 
36  heures  d’ébullition,  la  distillation  du  mélange 
fournit  35  grammes  de  chlorure  de  phosphényle 
pur  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1009J. 

La  préparation  par  le  raercure-phényle  est 
beaucoup  moins  avantageuse,  mais  la  réaction 
offre  de  l’intérêt,  parce  qu’elle  se  prête  à l’obten- 
tion d’autres  phosphines  aromatiques. 

Le  chlorure  de  phosphényle  est  un  liquide  in- 
colore, fumant,  qui  distille  à 222".  Sa  densité  à 
20"  est  égale  à 1.319.  Son  odeur  rappelle  celle 
do  la  phénylphosphine.  Il  est  soluble  dans  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  L’eau 
en  excès  le  transforme  en  acide  phosphényleux, 

ce  H*  P O*  H*, 

mais  l’action  d’une  petite  quantité  d’eau  pro- 
duit un  hydrure  de  phosphore  phénylé  solide, 
PMCeil5)H.  L’hydrogène  sulfuré  transforme  le 
chlorure  de  phosphényle  en  sulfure  d’isophosphé- 
nj/le  (C«H5PS)*. 

Le  chlorure  de  phosphényle  dissout  le  phos- 
phore, qu’on  en  sépare  ensuite  très  difficilement. 

Chauffé  à 280“  en  tubes  scellés,  il  se  dédouble 
en  donnant  du  chlorure  de  phosphodiphényle. 

Tétrachlorure  de  phosphényle,  C^nspClL  — Le 
chlore  sec  est  absorbé  avec  élévation  de  tem- 
pérature par  le  chlorure  de  phosphényle,  qui  se 
convertit  en  aiguilles  jaunâtres  de  tétrachlorure. 
Celui-ci  est  soluble  à chaud  dans  le  dichlorure 
en  excès  et  s’en  dépose  par  le  refroidissement  en 
prismes  blancs,  sans  doute  clinorhombiques.  11 
est  sublimable,  mais  non  sans  dissociation  par- 
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tiellc.  Ghauff(5  en  tubes  scellés  à I tO",  il  se  dé- 
compose, en  produisant  de  la  chlorobonzine  et  du 
trichlorure  de  phosphore. 

Le  tétrachlorure  de  phosphényle  se  comporte 
avec  l’i'au  et  les  composes  hydroxylés  à la  manière 
du  pentachlorure  de  phosphore.  Avec  l’eau,  il 
donne  d’abord  V oxychlorure  C®  H®  P O Cl*,  puis 
Vacide  phénylphosphinique  ou  phosphénylique, 
G®  H®  P O (O  11)*.  Avec  l’acide  acétique,  il  fournit 
l’o.vychlorure  de  phosphényle  et  du  chlorure  d’a- 
cétyle.  L’anhydride  sulfureux  sec  agit  sur  le  té- 
trachlorure d’après  l’équation  (Michaelis) 

G®H®.PGP  -f  SO*  = G®11«P0G1*  -f  SOGl*. 

Chlorohromure  de  p/K)sp/ién;/le,G®H®PGl’.Br*. 

— Masse  jaune-rouge  émettant  des  vapeurs 
rouges  et  S'‘  sublimant  il  130“;  il  ne  fond  qu’à 
208“.  Gliaulfé  en  tubes  scellés  à 150",  il  donne  un 
liquide  qui  commence  à bouillir  à 175°.  La  pre- 
mière portion  se  comporte  avec  l’eau  comme  le 
ferait  le  chlorobromure  inconnu  PlirCl®,  mais  ce 
bromure  n’a  pu  être  isolé  ; les  dernières  portions 
sont  du  chlorure  de  phosphényle,  le  résidu  est 
la  paradibromobenzine,  fusible  à 89". 

Chlorolélrabromure  de  phosphényle, 

G6H“PG1*.  Br». 

— Il  se  produit  lorsqu’on  ajoute  une  molécule  de 
brome  au  chlorobromure  précédent.  G’est  une 
masse  cristalline  d’un  rouge  vif.  L’eau  le  décom- 
pose en  mettant  la  moitié  du  brome  eu  liberté 
et  en  donnant  les  produits  de  décomposition  du 
chlorobromure  (acide  phosphénylique,  2 H Br  et 
2HG1). 

Oxychlorure  de pAosp/iény/e, G® H® PO Gl*.  — Il 
se  produit  par  fl.xation  d’oxygène  libre  sur  le 
chlorure  de  phosphényle  chauffé,  réaction  qui 
peut  donner  lieu  à des  explosions,  ou  bien  par 
l’action  d’une  molécule  d’eau  sur  le  tétrachlorure. 
Pour  le  préparer,  on  traite  de  préférence  ce 
dernier  par  l’anhydride  sulfureux  (voir  plus  haut). 
Le  chlorure  de  thionyle  produit  en  même  temps, 
distillant  à 80",  est  facile  à isoler. 

L’o.xychlorure  de  phosphényle  est  un  liquide 
incolore  épais,  distillant  à 258",  mais  en  brunis- 
sant. Il  possède  une  faible  odeur  de  fruits. 
Densité  = 1,375  à 2U“  (Michaelis). 

Sulfochlorure  de  phosphényle,  G®  H®  P SGI®. 

— 11  se  produit  par  dissolution  du  soufre  dans 
le  chlorure.  La  réaction  est  énergique.  Le  sulfo- 
chlorure produit  distille  à 27ii";  sous  une  pres- 
sion de  130  millimètres  il  passe  à 205”.  G’est  un 
liquide  incolore,  à odeur  aromatique,  fumant  à 
l’air.  Densité.  = 1,376  à 13"  (Michaelis). 

Kœhler  prépare  ce  corps  en  faisant  tomber 
goutte  à goutte  du  chlorure  de  soufre  sur  le  chlo- 
rure de  phosphényle  : 

3G«11®PGI*  + S*G1* 

= 2 G®  H®  P S Gl®  + G®  II®  P Gl». 

La  réaction  est  énergique.  On  sépare  le  tétra- 
chlorure de  phosphénj'le  en  le  faisant  cristalliser 
par  le  froid  et  l’on  agite  le  produit  liquide  avec 
de  l’eau  ; on  le  sèche  et  on  le  rectifie  [Deutsch. 
chein.  Gesellsch,  1880,  p.  403]. 

L’eau  ne  décompose  le  sulfochlorure  que  par 
une  ébullition  prolongée,  d’après  l’équation 

G®  11®  P SGI*  + 311*0 
= G®  II®  P O (O  11)*  -|-  2IIG1  -t-  I1*S. 

L’ac'ion  de  la  potasse  est  différente;  elle  est 
énergique  et  donne  naissance  au  sulfophosphény- 
late  de  potassium,  G®H®t'S'OK)*  [Michaelis  et 
Kœhler,  Dcwtsc/i.  chetn.  Gesellsch.,  1876,  p.  1053]. 

BaoMcns  de  piiospnÉaïi.E,  G®ll®.PBr*.  — Il  se 
forme  facilement  par  l’action  do  l’acide  bromhy- 
drique  sec  sur  le  chlorure.  Par  suite  do  réactions 
secondaires,  il  peut  contenir  du  phosphore  en 


dissolution.  Pour  séparer  ce  dernier,  on  chauffe 
le  produit  à 300°  en  tubes  scellés;  le  phosphore  • U 
se  dépose  sons  forme  de  phosphore  rouge.  Le  ■ 
bromure  de  phosphényle  est  un  liquide  incolore 
jaunissaiità  la  lumière.  11  dislilleà  257-258".  L’eau  i 
le  décompose  comme  le  chlorure. 

Tétrabromure  de  phosphényle,  G®II®.PBr'‘.  _ , 
Masse  orangée,  fumant  à l’air,  énergiquement 
décomposée  par  l’eau. 

Ihxabromure,  G®  11®.  P Br».  Br*. — Ressemble  >■ 
au  tétrabromure  et  se  sublime  à 110"  en  aiguilles  , 
orthorhombiques.  La  décomposition  par  l’eau  a , 
lieu  avec  mise  en  liberté  de  Br*  [Michaelis  et 
Kœhler,  Deutsch.  chein.  Gesellsch.,  1870,  p.  519]. 

lODunE  DE  PH0SPiiK!VYi,E.  — L’acide  iodhydrique 
agit  énergiquement  sur  le  chlorure  de  phosphé- 
nyle, en  déplaçant  de  l’acidi-  chlorhydrique.  L’io- 
dure  formé  fixe  en  même  temps  une  molécule 
d’acide  iodhydrique  pour  former  Viodhydrak 
G®ll®Pl*.  H I.  G’est  un  produit  solide,  qui  distille 
am  delà  de  360"  en  perdant  de  l’acide  iodhydrique. 
L’eau  le  décompose  en  donnant,  entre  autres  pro-  > 
duits,  la  p!  énylphosphine  (Michaelis). 

Sm.FuiiE  DE  piiospiiÉNYi.E.  L’hydrogène  sulfuré 
sec  agit  à chaud  sur  le  chlorure  de  phosphényle.  ' 
Leproduitde  la  réaction  est  soluble  dans  l’éther  :i 
bouillant,  qui  abandonne  d’abord  des  cristaux  i 
blancs,  puis,  par  l’évaporation,  un  liquide  épais,  , i 
à odeur  désagréable,  ayant  la  composition  du 
sulfura  (i®Il®PS.  Mai:  ce  corps  est  un  dérivé  ; | 
diphénylique,  comme  le  montre  l’action  de  l’acide  • j 
niirique,  qui  fournit  de  l’acide  diphénylphosphi-  j 
nique.  Kœhler  et  Michaelis  le  nomment  sulfure  j 
d'isophosphényle  et  lui  assignent  la  formule  j 

(G®H»)*P*S»  = (G®I1®)*P-S-PS.  i 

Quant  aux  cristaux  blancs  déposés  par  l’éther,  | 
ils  ont  pour  composition  [ (G®  H®)*P  J*S®;  ils  l 
fondent  à 192-193"  \ Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  I 
1877,  p.  815].  j 

PEnpHosptiunE  d’hydrogène  piiéNYLÉ.  — Lors- 
qu’on traite  le  chlorure  de  phosphényle  par  une  j 
petite  quantité  d’eau  (une  molécule',  sa  décompo-  | 
sition  est  complexe.  La  réaction  est  énergique  et 
le  produit  forme  deux  couches,  qui  se  mélangent 
lorsqu’on  chauffe  à 200".  Par  le  refroidissement, 
on  obtient  alors  une  masse  dure,  d’un  jaune 
clair,  qui  cède  à l’eau  de  l'acide  phosphényleux 
et  à l’alcool  de  Vacide  diphénylphosphinique.  Le 
résidu  jaune  est  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, mais  celui-ci  abandonne  bientôt  des  flocons 
jaunes,  tandis  qu’un  produit  plus  soluble  reste 
dissous. 

Les  flocons  jaunes  renferment  G® H® P» H;  ils 
se  forment  en  abondance  par  l’exposition  du  chlo- 
rure de  phosphényle  à l’air  humide.  Ge  corps 
représente  le  phosphure  d'hydrogène  solide  P»  H* 
dont  un  atome  d’hydrogène  est  remplacé  par  le 
phényle.  11  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  insoluble  dans  tous  les  autres  dissol- 
vants. Traité  par  l’acide  azotique,  il  est  converti 
en  acides  phosphorique  et  phénylphosphinique. 

Il  s’enflamme  dans  le  chlore  gazeux;  mais  si 
celui-ci  est  dilué,  il  donne  naissance  à du  irichlo- 
rurc  de  phosphore  etàdu  chloruredephosphényle. 

Le  produit  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
s’en  sépai  e par  l’évaporation  en  aiguilles  jaunes, 
groupées  en  mamelons,  qui  ont  pour  composition 
(C«lI®j*P®0*H.  On  peut  l’envisager  comme  un 
dérive  du  précédent,  soit 


xG® 
O-OP 


^ G®  H® 

H. 


Traité  par  l’acide  azotique,  ce  corps  fournit  trois 
molécules  d’acide  phosphorique  et  deux  molécules 
d’acide  phosphénylique  |H.  Gœtter  et  A.  Michae- 
lis, D ulsnli.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  885J. 
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\cwiiPuospiiéft\'Lzv\(acidepbénylphûsphincux, 

phénylphosphoreux),  C*  H®  P H O.  O II.  — On  verse 

peu  a peu  le  chlorure  de  phosphenjle dans  1 eau, 

puis  on  fait  bouillir.  L’acide  phosphényleux  pro- 
duit se  sépare  sous  forme  huileuse,  mais  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  1 éther. 
Il  fond  il  70“  et  se  concrète  à 66“.  Il  cristallise 
en  lamelles.  Chauffé,  il  se  décompose  à 170-250“ 
en  fournissant  de  la  phénylphosphine  et  de  l’a- 
cide phosphénylique.  11  présente  les  réactions 
fondamentales  de  l’acide  phosphoreux  : il  réduit 
le  bichlorure  de  mercure  en  protochlnrure  ; il 
précipite  de  l’argent  métallique  de  la  solution  de 
nitrate  d’argent  et  réduit  l’acide  sulfureux. 

L’acide  phosphényleux,  quoique  renfermant 
deux  atomes  d’hydrogène,  est  monobasique. 

Le  phosphénylüe  de  potassium, 

C«  H®  P 11  O.  O K + 2 IP  O, 

cristallise  en  aiguilles  blanches  et  brillantes,  très 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Ce 
sel  80  forme  môme  en  présence  d’un  excès  de 
potasse. 

Le  sel  d’ammonium,  C®ll®PHO.OAzFP.  — 
Cristallise  en  tables  rhnmbiques  déliquescentes. 
Le  se/  de  baryum,  (C®ll®PHO.O)*lIa  -|-  4IPO, 
se  présente  en  cristaux  clinorhombiques.  11  se 
transforme  à l’air  en  une  poudre  blanche  de 
phosphénylatc  de  baryum.  Le  sel  de  calcium 
forme  une  masse  feuilletée,  .soluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  ferrique, (C®  H®  P II  O . O)®  Fe’,  est  un  pré- 
cipité amorphe  blanc,  soluble  dans  l’acide  chlor- 
hydrique bouillant. 

Le  sel  de  plomb  (C®H®PHO.O)*Pb  est  un  pré- 
cipité cristallin.  Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité 
cristallin  très  instable. 

Éthers  phosphényleux.  l\  en  existe  deux.  Véther 
secondaire,  C®1I®PG-U®0{0C*H®),  se  produit 
facilement  en  faisant  tomber  goutte  à goutte  du 
chlorure  de  phosphényle  sur  l’éthylate  de  sodium 
bien  séché  et  arrosé  d’éther.  C’est  un  liquide  in- 
colore, mobile,  bouillant  è 235“  et  doué  d’une 
odeur  épouvantable.  Densité  = 1,032  à 10".  11  est 
insoluble  dans  l’eau,  qui  le  décompose  peu  à peu. 
L’action  prolongée  d’une  petite  quantité  d'eau  le 
transforme  en  un  liquide  épais,  à odeur  aroma- 
tique agréable,  qui  est  Véther  primaire 

C®ll®Pn0(0  C*  H®). 

Cet  éther  forme  avec  l’eau  un  hydrate  cristallisé 
instable.  11  se  produit  en  petite  quantité  lors- 
qu’on traite  le  chlorure  de  phosphényle  par  l’al- 
cool [H.  Kœhleret  A.  Michaelis,  Deutsch.  chem. 
Geseltsch.,  1877,  p.  810]. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  phosphényleux  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  non  le 
chlorure,  mais  l’oxychlorure  de  phosphényle  et 
du  trichlorure  de  phosphore,  ce  qui  prouve  qu’il 
ne  renferme  qu’un  seul  groupe  hydroxyle;  la 
réaction  a lieu  suivant  l’équation 

C«I15PIIO(011)  -I-  2 P Cl® 

= C®II®P0C1*  -f  P O Cl®  -I-  P CP  -f  2 H Cl. 

Le  phosphore  est  donc  quintivalent  dans  l’a- 
cido  phosphényleux 


'’^OII. 

11  en  est  de  même  pour  l’acide  phosphoreux 


'''OH, 

comme  le  montre  une  réaction  analogue  à la  pré- 
cédente, 1 action  du  tétrachlorure  de  phosphényle 


I sur  l’acide  phosphoreux,  qui  fournit  ainsi,  non 
du  trichlorure,  mais  de  l’oxychlorure  de  phos- 
phore : 

OPHfOII)®  -4-  3C«H®PCP 
= OPCP  -f'2C6H®POCP  -f  C®H«PC1* 

+ 3 II  Cl. 


Le  chlore  agit  très  énergiquement  sur  l’acide 
phosphényleux  en  produisant  l’acide  pyrophos- 
phényliquc  et  de  la  phénylphosphine,  qui  se 
trouve  en  partie  détruite  ; 


5C®I1®P110.0II  -1-  CP 
^POCSHs.OIl 


'P0C®HL0Î1  + C®H®PIP-]-4HCI 


f.\.  Michaelis  et  Ananoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.. 
I87-i,  p.  Ii)88,  Liebig’s  Ann.,  t.  CLXXXl,p.  303). 

Acide  phosphényi.iqde  (acide  monophénylphos- 
phinique),  C®  11®  P 0(0 11)*.  — Il  se  forme  par 
l'action  de  l’eau  sur  le  tétrachlorure,  l’oxychlo- 
rure, le  chlorobromure,  etc.  de  phosphényle, 
ainsi  que  par  l’oxydation  de  l’acide  phosphény- 
leux. 11  cristallise  par  le  refroidissement  ou  par 
l’évaporation  de  sa  solution  aqueuse  en  lamelles 
rhonibiques  blanches.  100  parties  d’eau  froide 
en  dissolvent  23p,5.  Il  est  très  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  insoluble  dans  la  benzine. 
11  fond  à 158“,  et  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  radiée.  Densité  = 1,475.  Maintenu 
au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  perd  de  l’eau 
et  laisse  un  résidu  semi-vitreux,  déliquescent, 
dont  la  composition  varie  avec  la  température. 
Il  est  fiirmô  par  des  anhydrides  condensés  qui 
régénèrent  l’acide  phosphénylique  par  l’action  de 
l’eau.  Une  température  de  200“  produit  Vacide 
pyrophosphénylique  ou  diphosphénylique. 


C«II5PO,011) 

C®1I»P0(011). 


A 210",  il  se  forme  de  l’acide  triphosphénylique, 
(C®ll®PO)SO*(OII)*.  A une  température  plus 
élevée,  il  distille  de  la  benzine  et  il  reste  de 
l’acide  méiaphosphorique.  La  fusion  'avec  la 
potasse  et  l’action  du  brome  effectuent  de  môme 
l’élimination  du  radical  aromatique. 

L’acide  phosphénylique  est  un  acide  bibasique 
énergique.  Il  ne  précipite  le  chlorure  de  baryum  et 
l’azotate  d’argent  qu’après  neutralisation. 

Phosphénylates  de  sodium.  — Le  sel  acide, 
C®H®PO(0  Hj(0.\a)  -]-  £cH*0,  cristallise  dans 
le  vide  en  prismes  très  efflorescents.  Le  sel 
neutre,  C®H*PO(ONa)*  I2H*0,  est  en  cris- 
taux pointus,  également  efflorescents. 

Phnsphénylates  (te  potassium.  — Le  sel  acide, 
C®ll®PO®KU, est  précipité  de  sa  solution  aqueuse 
par  l’alcool,  sous  forme  de  poudre  cristalline. 
Le  sel  neutre,  C®H’PO®K*.  cristallise  très  diffici- 
lement et  en  cristaux  confus. 

Phosphénylates  de  calcium.  — Le  sel  acide  se 
forme  lorsqu’on  sature  l’acide  libre  par  la  craie; 
il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide 
acétique  bouillant.  Par  l’évaporation  de  la  solu- 
tion, il  se  dépose  en  lamelles  anhydres  blanches. 
Le  sel  neutre,  C®ll®PO®Ca  -f-  2il*0,  forme  des 
lamelles  soyeuses  insolubles. 

Le  sel  acide  de  strontium, 

(C6Il®PO®H)*Sr  + 11*0, 


est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’acide 
acétique  faible.  Il  en  est  de  môme  du  sel  de  zinc 
neutre.  Le  sel  ^e;riq«e(C®lI®PO®)®Fe*  2 H*0 

est  un  précipité  jaune  clair. 

Le  phosphénylate  neutre  de  sodium  donne 
des  précipités  avec  la  plupart  des  solutions  mé- 
talliques. 

A eide  éthylphosphénylique, 


C®I1®.P0 


^ or.* H» 

'N  OU. 
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— Il  se  forme  lorsqu’on  traite  le  tétrachlorure 
de  phosphényle  par  l’alcool  absolu.  11  reste,  après 
évaporation  au  bain-marie,  sous  forme  d’un  li- 
quide épais,  incristallisable,  décomposablo  par 
l’eau.  Le  set  d'urgent,  obtenu  en  solution  alcoo- 
lique, est  un  précipité  blanc,  très  altérable  à la 
lumière  [A.  Michaelis  et  C.  Matbias,  üeuisch. 
chem.  Gesetlsch.,  1874,  p.  1070;  Uebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXI,  p.  321]. 

Phosphénylate  d’éthyle,  C«Il».PO (OCMI»)».— 
Liquide  incolore,  épais,  distillant  sans  décompo- 
sition à 267®,  insoluble  dans  l’eau,  qui  ne  l’al- 
tère pas.  On  l’obtient  en  chaufî’antle  phosphény- 
late d’argent  avec  un  e.xcès  d’iodure  d’ethyle. 

Le  phosphénylate  de  méthyle  distille  ii  247“ 
[A.  Michaelis  et  Uenzinger.  Dcutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1874,  p.  1070;  Liebig's  Anm  Chem., 
t.  CLXXXI,  p.  335]. 

Acide  phénylphosphénylique, 


C«Ils.PO 


OC6H5 
\ O H. 


— Le  phénol  réagit  sur  l'oxychlorure  de  phos- 
phényle en  produisant  le  chlorure  phénylphos- 
phénylique, C®H“POCi(OC6H5),  qui,  traité  par 
l’eau,  fournit  l’acide  phénylphosphénylique.  Cet 
acide  cristallise  en  aiguilles  déliées,  fusibles  à 
57®,  sans  odeur,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine. 

Le  sel  d’ammonium, 

C®H“PO^ 

L H 1 OAzUS 

cristallise  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  d’argent 
est  un  précipite  gélatineux,  cristallisable  dans 
l’eau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses. 

Phosphénylate  diphény  ligue, Cfi  IP  P 0(0  G®  Hî>)2. 

— On  le  prépare  en  faisant  agir  le  tétrachlorure 
de  phosphényle  sur  le  phénol, 


3 cens. O H -f  CHISPCP 

= C6H5PO(OCMIS)2  -t-  C«H5C1  -f  3HC1. 

La  réaction  s’établit  immédiatement,  et  lorsqu’on 
distille,  il  passe  d’abord  du  chlorure  de  phényle, 
puis  au  delà  de  360®  le  phosphénylate  de  phényle, 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  incolore.  Dissous  dans  l’alcool 
aqueux  bouillant,  il  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment en  longues  aiguilles.  11  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  ; il 
fond  à 63®,5  et  distille  sans  décomposition.  Il  se 
dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré;  l’eau 
le  précipite  de  nouveau  sans  altération.  L’acide 
azotique  le  transforme  en  un  dérivé  nitré  liquide 
[A.  Michaelis  et  F.  Kaemmerer,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  1306;  Liebig's  Ann,  Chem., 
t.  CLXXXI,  p.  336]. 

-\CIDE  NlTKOPHOSPIlÉNyLIQUE, 


C611\Az02)P0(011)*. 

— On  l’obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés,  à 
100-110®,  l’acide  phosphénylique  avec  7 fois  son 
poids  d’acide  azotique  fumant,  et  évaporant  la 
solution  au  bain-marie.  On  transforme  l’acide 
brut  en  sel  de  baryum,  en  le  saturant  par  le 
carbonate  barytique;  on  lave  le  dépôt  à l’eau 
froide,  qui  laisse  le  phosphénylate  de  baryum  et 
dissout  le  niti’ophospbénylate.  Par  l’évaporation 
au  bain-marie,  le  nitrophosphénylate  se  dépose 
en  lamelles  brillantes  jaunes.  On  décompose  ce 
sel  par  l’acide  sulfurique  et  on  agite  le  mélange 
avec  de  l’éther  qui  dissout  l’acide  nilrophosphé- 
nylique.  Celui-ci  se  dépose  par  l’évaporation  de 
l’éther  en  petites  aiguilles  incolores.  Il  cristal- 
lise dans  l’eau,  où  il  est  très  soluble,  en  amas 
mamelonnés  déliquescents;  la  solution  aqueuse 
est  jaune,  100  p.  d’eau  en  dissolvent  98  p.  à 22®  et 
92  p.  à 100®.  Il  est  insoluble  dans  la  benzine.  11 
fond  à 132“  et  se  concrète  à 10.5®;  il  déflagro  à 200". 


Les  nitrophosphényiates  alcalins  sont  très  so- 
lubles et  incristallisal)les. 

IjC  sel  de  baryum,  C“  lD(AzO^)PO’15a  -1-211*0, 
forme  des  lamelles  brillantes  jaunes.  Il  est  deu.x 
fois  plus  soluble  à froid  qu’à  chaud.  100  p.  d’eau 
en  dissolvent  OP, 844  à 22“  et  0p,464  à 100.  Le  sel 
acide,  [C«lD(Az0*)P03H]*lia  -f  211*0,  est  en 
lamelles  incolores;  il  est  plus  soluble  que  le  sel 
neutre.  Le  sel  de  calcium  neutre  est  une  poudre 
amorphe  jaunâtre,  insoluble.  Le  sel  d’argent, 
C®ll'*(AzO*)P03Ag*,  est  un  précipité  jaunâtre 
un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  d’où  il  se 
dépose  en  lamelles  incolores.  Le  sel  de  plomb 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide 
acétique.  Le  sel  de  sodium  neutre  donne  des  pré- 
cipités avec  la  plupart  des  solutions  métalliques 
[A.  Michaelis  et  Benzincrer,  Liebig’s  .4i)n.  Chem., 
t.  CLXXXVIII,  p.  275;  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  1311  ; 1876,  p.  514]. 

Acide  amidopuospbénïlique, 

C6H*(Azll*)P03H*. 

— On  réduit  l’acide  nitré  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique.  La  réduction  terminée,  on  préci- 
pite l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré  et  on  con- 
centre la  liqueur  filtrée,  qui  abandonne  une 
masse  poisseuse  rouge.  On  reprend  celle-ci  par 
l’alcool  ; le  corps  rouge  se  dissout,  tandis  que  le 
dérivé  amidé  reste  sous  la  forme  d’une  poudre 
grise  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  amidophosphénylique  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide  (0,43  pour  lüO  p.  d’eau)  et  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans 
l’alcool.  Il  se  colore  en  vert-bleuâtre  à 280®  et  se 
décompose  sans  fondre.  La  chaux  sodée  le  décom- 
pose avec  production  d’aniline  et  d’acide  phospho- 
rique  (l’acide  nitré  fournit  aussi  de  l’aniline  dans 
les  mêmes  circonstances,  sans  doute  par  suite  de 
la  réduction  de  la  nitrobenzine  d’abord  produite). 

L’acide  amidophosphénylique  se  dissout  dans 
l’acide  chlorhydrique,  mais  sans  former  de  chlor- 
hydrate. Sa  solution  chlorhydrique  est  colorée 
en  rouge  par  le  chlorure  de  chaux. 

C’est  un  acide  bibasique  énergique.  Les  sels 
alcalins  sont  assez  instables.  On  obtient  le 
sel  de  sodium,  C6ID(Azll*)POSXa*  + 311*0. 
en  réduisant  l’acide  nitrophosphénylique  par 
l’amalgame  de  sodium.  Il  se  dépose  en  aiguilles 
incolores,  surtout  après  addition  d’alcool.  Le 
sel  d’argent,  C®H*(Azll*;PO’.Ag*,  est  un  préci- 
pité jaunâtre.  Le  sel  de  plomb  est  une  poudre 
blanche  amorphe.  Le  sel  de  cuivre,  soluble  dans 
l'acide  acétique,  forme  une  poudre  verte  [A.  .Mi- 
chaelis et  Benzinger]. 

Acide  diazoi'iiosphéwuqce. — On  obtient  l’nso- 
tate  diasophosphenylique, 

C»ir*..\z*.(Az03)P03iI*  -f  311*0, 

en  dirigeant  de  l’acide  azoteux  dans  une  solution 
azotique  d’acide  amidophosphénylique,  faisant 
bouillir  et  concentrant  au  bain-marie.  Par  le  repos 
dans  le  vide,  la  combinaison  se  dépose  en  longues 
aiguilles  rougeâtres;  on  l’obtient  en  prismes  inco- 
lores après  une  nouvelle  cristallisation.  File  perd 
211*0  à 130®,  la  dernière  molécule  seulement  à 
la  température  à laquelle  l’azotate  se  décom- 
pose. Celui-ci  fond  à 188®  et  détone  à quelques 
degrés  au-dessus.  100  p.  d’eau,  chaude  ou  fz’oide, 
dissolvent  58  p.  de  sel.  L’ébullition  avec  l’eau  ne 
sépare  pas  l’acide  azotique  qui  se  retrouve  aussi 
dons  les  sels 

Le  srl(/esodi«tn,C«IDAz3  0:!.P03XaS-f  211*0,  . 
s’obtient  sous  la  forme  d’un  précipité  cristallin 
jaune,  lorsqu’on  sature  la  solution  alcoolique 
concentrée  de  l’azotate  par  une  solution  alcoolique 
de  soude.  H est  soluble  dans  l’eau,  qui  l’aban- 
donne en  aiguilles  jaunes.  Le  sel  de  potassium 
forme  de  fines  aiguilles  renfermant  1 11*0. 
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Le  sel  debaryum,  C«H*AzSO®.  PO!<Ba-t-  3 H*  O, 
cristallise  par  concentration  de  sa  solution 
aqueuse  en  aiguilles  brillantes  rouges.  Le  sel 
d'argent  est  un  précipité  amorphe  rouge.  Les 
autres  sels  métalliques  sont  des  précipitésjaunes 
ou  rouges.  L’acide  diazophosphénylique  n’a  pu 
être  isolé  (Michaelis  et  Benzinger). 

Acide  stiLFOPHOSPUÉjiYUQUE,  C®H*PS(OH)*. — 
Cet  acide  n’a  pu  être  obtenu  à l’état  de  liberté. 
Mais  son  sel  de  potassium  prend  naissance  lors- 
qu’on traite  le  sulfoclilorure  de  pbosphényle  par 
4 molécules  de  potasse.  La  réaction  terminée,  on 
évapore  au  bain-marie  et  on  reprend  le  résidu 
par  l’alcool.  Le  sulfophosphénylate  de  potassium 
cristallise  en  fines  aiguilles  par  l’évaporation  de 
la  solution  alcoolique;  les  eaux  mères  s’altèrent 
par  une  plus  forte  concentration,  en  répandant 
l’odeur  de  mercaptan. 

Le  sulfophosphénylate  d'éthyle, 
C«I1SPS(0CM15)», 

résulte  de  l’action  de  l’alcool  sur  le  sulfochlorure 
do  pbosphényle;  l’eau  le  sépare  sous  forme  d’une 
huilejaunâtre,  qui  se  décompose  par  la  dist  illation . 

Le  sulfophosphénylate  phénylique, 

C«11»PS  (OC«115)*, 

est  un  liquide  épais,  non  solidiliablc,  qu'on  ob- 
tient de  même  par  l’action  du  phénol  |11.  Koeblcr 
et  A.  Michaelis,  Deutsch.  chem.  Geseltsch.,  187(1, 
p.  1053]. 


Dérivés  méthyliques  et  éthyliques 
des  phosphines  monophényliques. 


CiiLoacnE  DS  métmylpiiosphényle, 

C6  115P(CH5)C1. 

— Ce  corps  se  produit  par  l’action  de  la  diméthyl- 
phénylphosphine  sur  le  chlorure  de  pbosphényle  ; 
C«  113  P Cl»  ^ C6  11SP(CH»)*  = 2C6H5P(CI13)CI. 

La  réaction  est  intégrale.  Le  chlorure  de  méthyl- 
phosphényle  est  une  masse  cristalline  jaune,  fu- 
sible à 160“  [11.  Koehler  et  A.  -Michaelis,  Z)eulsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  814). 

Disiéthyi-piiényi.piiospiiixe,  C*  11*  P(C  IP)*.  — On 
ajoute  goutte  à goutte  une  solution  benzénique 
refroidie  de  chlorure  de  phosphényle(l  molécule)  à 
une  solution  également  refroidie  de  zinc-méthyle 
dans  de  la  benzine  : 


C6 113  P cis  + Zn  (C  H»)»  = C6  HS  P(C  113)î  + Zn  Cl». 
11  faut  opérer  dans  une  atmosphère  d’anhydride 
carbonique.  Après  distillation  de  la  benzine,  la 
diméthylphénylphosphine  reste  combinée  au 
chlorure  de  zinc  sous  la  forme  d'un  liquide 
épais.  On  la  met  en  liberté  par  un  excès  de  po- 
tasse concentrée,  on  la  sèche  sur  des  fragments 
de  potasse  et  on  la  rectifie.  C’est  un  liquide  in- 
colore, très  réfringent,  insoluble  dans  l’eau,  d’une 
densité  de  0,9768  et  bouillant  à 192“.  Elle  pos- 
sède une  odeur  pénétrante  et  tenace.  Elle  s’oxyde 
rapidement  à l’air;  son  oxyde  cristallise  en  aiguil- 
les. Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré et  se  combine  avec  les  iodures  alcooliques. 

La  diméthylphénylphosphine  absorbe  énergi- 
quement le  gaz  chlorhydrique,  en  donnant  d"a- 
bord  un  chlorhydrate  solide,  C3H*P(CI13)». HCl. 
Ce  sel^  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool," 
mais  l’humidité  parait  le  dissocier  en  partie,  il 
^nsorber  une  nouvelle  molécule  de  gaz 
liquéfie  alors.  La  solution 
additionnée  de  chlorure  de  pla- 
dp  lamelles  orangées 

ae  ehioroplaUnate  [C6|lsp(CH3)»lll»PtCl«. 
loduie  de  diméthyléthylphénylphosphonium, 
C«H5p(CH3)»C»HS|. 

— Combinaison  cristalline,  soluble  dans  l’eau 


Suppl. 


et  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther,  fusible  à 
137“  et  se  concrétant  à 1 17".  Elle  n’est  pas  vola- 
tile. Elle  résulte  de  l’addition  d’iodure  d’éthyle 
à la  diméthylphénylphosphine  [A.  iMichaelis, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI,  p.  359]. 

Bromure  de  diméthylbrométhylphénylphospho- 
nium,  C3H*P{CH3)*(C»IHBr)Br.  — 11  se  produit 
par  l’union  du  bromure  d’éthylène  avec  la  dimé- 
thylphénylphosphine. 11  cristallise  en  tables  peu 
solubles  dans  l’éther,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  bouillant.  11  fond  à 173“.  Il  cède  tout  son 
brome  à l’o.xyde  d’argent,  mais  seulement  la 
moitié  à l’azotate  d’argent.  Il  peut  fixer  Br‘  en 
donnant  une  poudre  cristalline  rouge,  instable. 
Le  chloroplatinate  est  une  poudre  cristalline 
orangée,  soluble  dans  l’eau. 

Bromure  d'élhyléne-tétraméthyle-diphényldi- 
phosphonium, 


c*H‘::; 


P(C6H5)(CH3)»Br 

P(CniS)(CII3)»Br. 


— Poudre  cristalline  obtenue  en  ajoutant  de  la 
diméthylphénylphosphine  à la  solution  alcoolique 
du  bromure  précédent.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid  et  fond  au  delà  de  300".  L'azotate 
d'argent  en  précipite  tout  le  brome. 

Ce  bromure  peut  fixer  5 Br»  en  donnant  un 
perbromure  cristallin  rouge,  soluble  dans  l’acide 
acétique  chaud,  d’où  se  déposent,  par  refroidis- 
sement, des  aiguilles  jaunes  renfermant  4 Br» 
d’addition.  Ce  dernier  produit  est  assez  stable.  H 
fond  à 171"  [L.  Gleichmann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  198]. 

lodure  de  Irimétliylphénylphosphonium, 


C6HSP(CH»)SI. 

— L’iodure  de  méthyle  s’unit  énergiquement  à la 
diméthylphénylphosphine.  Le  composé  est  peu 
soluble  dans  l’éther.  11  fond  à 205"  et  se  concrète 
à 151“  (Mirhaelis). 

Diméthylphénylphosphine  et  sulfure  de  car- 
bone. — Comme  les  phosphines  à radicaux  alcoo- 
liques, les  phosphines  aromatiques  mixtes  s’u- 
nissent au  sulfure  de  carbone.  .\vcc  la  diméthyl- 
phénylphosphiue,  la  réaction  doit  être  modérée 
par  l’addition  d’éther.  Le  composé 

C6H5P(CH’)».CS» 

se  sépare  en  lamelles  chatoyantes  rouges,  so- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, décomposables  par  l’eau,  fusibles  à 96"  en 
se  décomposant.  Il  est  soluble  dans  les  acides, 
précipitable  par  les  alcalis.  Il  forme  un  chloro- 
platinate instable  [L.  Czimatis,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  2014]. 

DlÉTHYLPHÉNYLPHOSPUmE,  C®  H“P(C»  H’)».  0 11 

la  prépare  comme  la  dimétbylphénylphosphine. 
C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 221", 9, 
doué  d’une  odeur  pénétrante  et  désagréable. 
Densité  à 13“  = 0,9571.  Cette  base  est  peu  oxy- 
dable à l’air.  Elle  brûle  dans  une  atmosphère  de 
chlore,  mais  s’unit  au  chlore  dilué  dans  l’air. 
Elle  se  dissout  dans  les  acides.  Traitée  par  le 

gaz  chlorhydrique,  elle  s’échauffe,  émet  des  fumées 
blanches,  et  se  transforme  en  un  chlorhydrate, 
cristallisé,  C®  H*  P (C»  H»)»  H Cl,  qui  absorbe  une 
seconde  molécule  d’acide  chlorhydrique  pour 
donner  un  dichlorhydrate ; ce  dernier  est  liquide 
et  se  dissocie  par  la  distillation.  Le  chlorhydrate 
solide  se  décompose  à l’air.  On  peut  le  conserver 
dans  l’éther,  dans  lequel  il  est  insoluble.  Il  est 
soluble  dans  l’eau.  La  solution  donne,  avec  le 
chlorure  de  platine,  un  précipité  cristallin  jau- 
nâtre, peu  soluble  dans  l’eau,  fusible  dans  l’eau 
bouillante,  de  chloroplatinate. 


[C6H5P(C»ll«)»HCl]»PtCP. 
L'iodhydrate  s’obtient  comme  le  chlorhydrate; 


Il  — 79 


FllOSPlIINES. 


PllOSPÜINES.  — 1250  — 


il  est  cristallin  et  paraît  plus  stable  à l’air  (Mi- 
rhaclis). 

La  clidtliylphénylphosphine  ne  s’unit  que  dif- 
licilement  au  sulfure  de  carbone  (Cziinatis). 

Chlorure  de  diéthylphénylphosphine, 

(;6IISP(C»I18)SC1*. 

On  fait  passer  du  chlore,  dilué  dans  beaucoup 
d’air,  h travers  la  base  maintenue  dans  un  mé- 
lange réfrigérant.  Le  produit  se  résinilie  d’abord, 
puis  redevient  liquide.  On  le  prive  de  l’excès  de 
chlore  par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  Ce 
dichlorure  est  uu  liquide  épais,  jaune,  doué  d’une 
odeur  faible,  mais  agréable;  il  fume  un  peu  à 
l’air.  Il  cristallise  dans  un  mélange  réfrigérant, 
mais  fond  de  nouveau  à 0°.  11  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  la 
benzine.  Densité  = 1,210. 

Le  produit  résineux,  formé  en  premier  lieu, 
est  une  combinaison  de  ce  chlorure  avec  1 mo- 
lécule de  base  libre. 

Oxyde  de  diéthylphénylphosphine, 

cens  P (G!  115)2 O. 

— Il  se  produit  difficilement  par  oxydation  di- 
recte, mais  on  l’obtient  par  dissolution  du  bi- 
chlorure  par  l’eau.  On  évapore  la  solution  au 
bain-marie  et  on  prive  le  résidu  de  l’acide  chlor- 
hydrique restant  par  un  excès  d’oxyde  d’argent, 
après  l’avoir  redissous  dans  l’eau  ; on  évapore  de 
nouveau  à sec  et  on  distille.  L’o.xyde  de  dié- 
thylphénylphôsphine  passe  au  delà  de  360”  et  se 
concrète  dans  le  récipient.  Il  fond  à 55-56“  en  un 
liquide  incolore.  Il  possède  une  odeur  de  fruits. 
11  est  très  soluble  dans  l’eau  et  déliquescent. 

Sulfure  de  diéthylphénylphosphine, 

C6I18P(CSH«)2S. 

— Le  soufre  se  combine  avec  incandescence  à la 
base  éthylée  : aussi  faut-il  ne  l’ajouter  que  par 
très  petites  portions.  Le  sulfure  produit  distille, 
au  delà  de  360”,  en  un  liquide  limpide  C[ui  se 
prend,  à la  longue,  dans  un  mélange  réfrigérant, 
en  longues  aiguilles  fusibles  à la  chaleur  de  la 
main.  11  est  insoluble  dans  l’eau  et  possède  une 
odeur  de  mercaptan. 

lodure  de  triéthylphémjlphosphonium, 

C6H5P(C2 116)81. 

— Masse  cristalline,  fusible  à 115”,  obtenue  par 
addition  d’iodure  d’éthyle  à la  diéthylphénylpbos- 
phine.  Il  est  insoluble  dans  l’éther,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’eau;  il  cristallise  en  aiguilles. 
La  potasse  ne  le  décompose  pas.  L’oxyde  d’argent 
humide  le  convertit  en  hydrate. 

Hydrate  de  triéthylphénylphosphonium, 

C«  I15P(C8H6)3  0H. 

— 11  forme  une  masse  cristalline  très  soluble 
dans  l’eau,  déliquescente  et  avide  d’acide  carbo- 
nique. 11  est  fortement  alcalin  et  précipite  les 
solutions  métalliques.  Le  chloroplatinale, 

[C«Il»P(C*I16)8]*PtC16, 

est  en  lamelles  orangées,  fusibles  au-dessous  de 
100",  solubles  dansl’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

lodure  de  diéthylméthylphénylphosphoniiim, 

C61I6P  (C*  116)2  C IPI. 

— Il  ne  faut  ajouter  que  très  lentement  l’iodure 
de  méthyle  à la  base  diéthylée.  C’est  un  com- 
posé blanc,  fusible  à 95”,  peu  soluble  dans  l’é- 
ther, non  volatil. 

L’hydrate  correspondant  ressemble  à l’hydrate 
triéthylique.  Le  chloroplutinate  cristallise  en  ai- 
guilles orangées  [A.  Micliaelis,  Licbig’s  Ann, 
Chem.,  t.  CLXXXl,  p.  3i5J. 

Uensyle-phénylphosphine,  C6I16P(C*II6-CH*)H 


(ou  le  double).  — Ce  composé  se  distingue  des 
autres  phosphines  mixtes  en  ce  qu  il  ne  fixe  pas 
les  iodures  alcooliques.  A.  .Micliaelis  et  (lleicli-  , 
mann  le  désignent,  en  conséquence,  comme  une 
isophosphine  constituant  peut-être  un  polymère 
de  la  phosphine  correspondante  proprement  dite 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1961]. 

On  obtient  la  benzylphéiiylisophosphine  en 
traitant  le  chlorure  de  phosphényle  par  l’iodure 
de  benzyle  en  présence  du  zinc.  La  réaction  est 
énergique  et  s’établit  d’elle-môme.  On  traite  le 
produit  de  la  réaction  par  la  soude,  on  le  dis- 
sout dans  l’alcool,  on  le  précipite  par  l’eau  et  on 
le  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique  étendu  et 
bouillant.  L’isophosphine  se  dépose  en  aiguilles 
feutrées  blanches,  fusibles  à 170-171".  Elle  se 
combine  avec  le  chlore,  en  donnant  un  produit  vis- 
queux jaune,  que  la  soude  convertit  en  oxyde 
nfCsiDPll.CtlD.Oj,  cristallisable  dans  l’alcool 
en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à 154-155”.  Cet 
oxyde  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  ne  consti- 
tue donc  pas  l’acide  phosphinique  qu’aurait  dù 
fournir  une  phosphine  secondaire. 

FHOSPHINES  DIPHÊNYLIQUES. 

Diphénylphosphine,  (C®  116)2 PH.  — On  l’obtient 
en  traitant  le  chlorure  de  phosphodiphényle 
(C6ii6)2pci  par  l’eau  ou  la  soude  faible;  il  se 
forme  en  même  temps  de  l’acide  diphénylphos- 
phinique  : 

2 (C®  115)2  PCI  + 2 112  0 

= (C«  116)2  P II  (C«H6)2PO.OH  -f  2 H Cl.  I 

On  opère  dans  une  atmosphère  d’hydrogène,  en 
achevant  la  réaction  à 100"  et  distillant  le  liquide 
huileux  produit. 

La  diphénylphosphine  est  un  liquide  incolore, 
à odeur  désagréable,  bouillant  à 280”.  Elle  s’oxyde 
lentement  à l’air.  C’est  une  base  faible,  dont  les 
sels  sont  décomposés  par  l’eau  [A.  Micliaelis  et 
L.  Gleichmann,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 

p.  801]. 

ChLORCRE  de  PHOSPHODIPIIÉXYLE,  (C®  116)2  pci. 

— On  chauffe  à 220”,  au  réfrigérant  ascendant, 

30  grammes  de  chlorure  de  phosphényle  avec 
35  grammes  de  mercure-diphényle  ; on  reprend 
par  la  benzine  et  on  distille  la  solution.  Le  chlo- 
rure de  phosphodiphényle  passe  à 320”.  11  se  pro- 
duit aussi,  lorsqu’on  chauffe  à 280",  sous  pres- 
sion, le  chlorure  de  phosphényle, 

2C6H5PC12  = PCP  4-  (C6H6)2PC1 

[A.  Michaelis,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVII, 
p.  208;  — Broglie,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  628].  . i 

Le  chlorure  de  phosphodiphényle  est  un  liquide 
huileux,  d’une  densité  égale  à 1,229  à 15".  Il  est  i 
soluble  dans  la  benzine.  Il  se  transforme  à l’air 
humide  en  acide  diphénylpliosphinique. 

Trichlorure  de  phosphodiphényle,  (C*  11*)*  P CP.  . 

— Il  se  forme  par  fixation  de  chlore  sur  le  mono- 
chlorure et  ressemble  au  tétrachlorure  de  phos- 
phényle. L’eau  bouillante  le  décompose  lente- 
ment en  produisant  l’acide  diphénylphosphinique 
^ 1\1  î C h il6 1 î s ^ • 

'■  Acide  nipiiÉxYLPHOSPHiMQUE,  (C6II5)»PO.OII. 

— Pour  le  préparer,  on  dissout  le  chlorure  de  ' 
phosphodiphényle  brut  dans  l’eau  ; quand  la  réac-  i 
tion  qui  est  très  vive  est  calmée,  on  ajoute  de  ÿ 
l’acide  azotique;  la  masse  visqueuse,  d’abord  it 
produite  par  l’eau,  se  transforme  en  un  produit  U 
cristallin  qui  se  dissout  dans  l’acide  azotique  a 
étendu  et  bouillant,  d’où  il  se  dépose  en  longues  3> 
aiguilles,  déliées  par  le  refroidissement.  Le  pro- 
duit  de  l’actioii  de  l’eau  est  évidemment  l’hy-  0 
drate  (C®  II’)*  P O II,  que  l’acide  azouquo  trans-  r 
forme  ensuite  en  acide  phosphinique. 


I 
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T a manière  la  plus  avantageuse  d’obtenir  ce  der- 
nier consiste  à traiter  le  chlorure  de  phosph6n>^ 

par  une  petite  quantité  deaii,  a chauffet  à 200 
L tubes  scellés,  à laver  à l’eau  pour  enlev;er  l a- 
cide  phosphényleux,  puis  a épuiser  par  1 alcool 
bouillant  (voyez  p.  1246).  „ 

Le  résidu  jaune  est  le  perphosphure  d hydro- 
cène phénylé.  . , , , 

L’acide  diphénylphospbinique  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  11  fond 
à 190“.  Sa  densité  est  égale  à 1,331.  H est  so- 
luble dans  l’ammoniaque  et  précipitable  par  les 
acides.  La  solution  ammoniacale  donne,  avec  1 a- 
zotate  d’argent,  un  précipité  volumineux,  cristalli- 
sable  dans  l’eau  en  aiguilles  soyeuses;  c’est  ledi- 
phénylphosphbiate  d'argent,  (G*  H**)- 1*0. 0 Ag.  Le 
sel  de  calot  u ni,  [(G®  11*)*  P O * Ga  3 H - O,  p 1 u s so- 

luble à froid  qu'à  chaud,  forme  des  cristaux 
tricliniques. 

Gliauffé  à 230“,  l’acide  diphénylphospbinique 
fournit  l’anhydride  [(G®  H®)*  P Oj®  O. 

L’éther  éthylique  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 103“  [A.  Michaelis,  GraelT,  Goetter, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  130t;  1877, 
p.  027;  1878,  p.  888]. 


PIwsphines  diphényliques  mixtes. 


[A.  Michaelis,  Liebig’s  .Inn.  Chem.,  t.  GGVII, 
p.  210;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X.XXVII,  p.  132.] 
Dll'llÉNYLMÉTHYLPHOSPniXE,  (G®  II*)*  P G II®.  — 
On  fait  agir,  molécule  à molécule,  le  zinc-mé- 
thyle surle  chlorure  de phosphodiphény le, dissous 
Tun  et  l’autre  dans  la  benzine.  On  opère  dans 
une  atmosphère  de  gaz  carbonique.  On  sépare  la 
phosphine  tertiaire  par  la  soude  et  on  la  rectifie. 
Elle  distille  à 281“.  Densité  = 1,0784.  G’est  un 
liquide  huileux,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble 
dans  la  benzine.  Elle  absorbe  l’oxygène  en  don- 
nant un  oxyde  solide. 

lodure  de  diphényldiméthylphosphonium, 


(G®n*)*P(GU*)2I. 

— Obtenu  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur 
le  corps  précédent,  l’iodure  cristallise  dans  l’al- 
cool en  aiguilles  fusibles  à 241“;  il  est  peu  solu- 
ble dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles 
orangées,  fusibles  à 218“  en  se  décomposant. 

lodure  de  diphénylméthyléthylphosplwnium, 

(G®  H*)*  P.  G 11®.  G*H*I. 

— Même  mode  d’obteution.  Lamelles  fusibles  à 
181“;  à saveur  amère.  Le  chaleur  le  décompose, 
mais  sans  donner  un  dédoublement  net.  Le  chloro- 
pfatmafe  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles 
àl2Ü“;  on  l’obtient  en  passant  parVIiydrate,  qui 
constitue  un  composé  sirupeux,  très  alcalin.  Le 
picrate  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes, 
très  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  fusibles  à 
86“.  Ce  sel  bout  à une  température  élevée  et  se 
décompose  sans  explosion. 

Diphénylctliylphosphine , (G®  H*)*  P G*  H*.  — 

Huile  incolore,  très  réfrigérente,  distillant  à 293“. 
Elle  donne  par  oxydation  un  oxyde  soluble.  On 
l’obtient  par  le  zinc-éthyle  et  le  chlorure  de  phos- 
phodiphénylc. 

lodure  de  dipliényldiéthylphosphonium, 


(C®ll*)sP(Cnis)*I. 

— 11  cristallise  dans  l’alcool  en  beaux  cristaux  in 
colores,  fusibles  à 20-4“.  Le  chloroplatinate  cristal 
lise  en  aiguilles  orangées  insolubles  dans  l’alcool 
diphényléthylméthylphosphonium 
P'|')’fC*Ils.cii3i,  est  identique  avec  celu 
de  diphénylmèthyléthylphosphonium. 


PHOSPHINES  TRIPHÉNYLKJüES. 

(A.  Michaelis  et  L.  Gleichmaiin,  loc.  cit.;  — 


A.  Michaelis  et  A.  Reese,  Deutsch.  chem.  Ge- 
se//se/i.,  1882,  p.  802  et  1001.1 

TniPiiÉ.NYLPiiosPHiNE,  (G®  H*)®  P.  — On  fait  agir 
à froid  le  sodium  sur  un  mélange  de  chlorure  de 
phosphényle  et  de  bromobenzine  en  dissolution 
dans  l’éther.  On  distille  l’éther  après  quelques 
jours.  On  peut  remplacer  le  chlorure  de  phos- 
phényle par  le  trichlorurede  phosphore,  auquel  on 
ajoute  3 molécules  de  bromobenzine.  On  ajoute 
au  mélange  3 à 4 volumes  d’éther,  puis  peu  à 
peu  le  sodium,  en  refroidissant.  Après  12  heures, 
on  achève  la  réaction  au  bain-marie,  on  distille 
l’éther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’al- 
cool chaud. 

La  triphénylphosphine  cristallise  en  prismes  ou 
en  tables  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  la 
benzine.  Elle  fond  à 75-70“,  sans  s’oxyder  à l’air, 
et  distille,  au  delà  de  300“,  dans  une  atmosphère 
privée  d’oxygène.  Elle  est  insoluble  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentréj  soluble  dans  l’acide  iod- 
hydrique,  qui  fournit  l’iodure  de  triphénylphos- 
phonium  en  lamelles  blanches  ; ce  sel  est  décom- 
posé par  l’eau.  La  triphénylphosphine  forme  avec 
le  chlorure  mercurique  une  combinaison  cristal- 
lisable  en  lamelles  blanches. 

Hydrate  de  triphénylphosphonium, 

(G®  H*)»  P (O  II)*. 

— Masse  dure,  cristallisable  dans  l’alcool  en 
longs  prismes,  fusibles  à 148“,  insolubles  dans 
l’eau.  On  l’obtient  en  décomposant  par  la  soude 
faible  le  produit  liquide  provenant  de  l’action  du 
chlore  sur  la  triphénylphosphine.  Une  tempéra- 
ture de  100“  lui  fait  perdre  peu  à peu  do  l’eau  et 
tend  à le  transformer  en  oxyde  (G®  H*)®  P O. 

Sulfure  DE  TniPiiÉxYLPiiosPHiNE,  (G®  II*)®  P S. — 
Se  forme  par  l’action  du  soufre  sur  la  triphényl- 
phosphine dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Il  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à 151- 
132“,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  solu- 
bles dans  l’alcool,  la  benzine,  etc. 

lODURE  DE  TBIPHÉNYLSIÉTHYLPIIO.SPIIOMLM, 

(G«II*)»P.GII®I. 

— Ge  produit  d’addition  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à 105-160“. 

Le  bromure  d'éthylène  s’unit  à la  triphénylphos- 
phine en  produisant  une  poudre  cristalline,  fu- 
sible à 300“,  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool, et  qui  renferme  [(G®  11*)® P]* G* H'* Br*. 

L'iodure  méthylénique  correspondant  cristal- 
lise en  aiguiilps  brillantes,  fusibles  à 230-231“. 

PHOSPHINES  CRÉSYLIQUES  [Spil.  Tolyliques]. 

Le  toluène  et  le  trichlorure  de  phosphore  réa- 
gissent l’un  sur  l’autre  au  rouge,  mais  en  donnant 
surtout  du  stilbène  et  du  phosphore  avec  une 
certaine  quantité  de  chlorure  de  phosphocrésyle, 
difficile  à isoler.  On  obtient  plus  facilement  ce 
composé  si  l’on  fait  intervenir  le  chlorure  d’alu- 
minium. Pour  cela,  on  fait  bouillir  150  grammes 
de  toluène  et  200  grammes  de  trichlorure  de 
phosphore  avec  30  grammes  de  chlorure  d’aluini 
nium  pendant  36  heures  (l’addition  de  quelques 
gouttes  d’eau  facilite  la  réaction).  Il  se  produit 
deux  couches  tjue  l’on  sépare.  La  couche  supé- 
rieure est  formée  de  toluène  et  du  chlorure  cher- 
ché; la  couche  inférieure,  insoluble  dans  le  to- 
luène, contient  ce  môme  chlorure  uni  au  chlorure 
d’aluminium.  On  sépare  ces  deux  couches  et  on 
distille  la  couche  supérieure  à 130“  pour  chasser 
le  toluène;  le  chlorure  de  phosphocrésyle  passe 
plus  tard,  vers  250“.  On  le  purifie  par  une  série  de 
cristallisations  dans  un  mélange  réfrigérant,  pour 
le  séparer  d’un  carbure  qui  l’accompagne.  Le 
chlorure  do  phosphocrésyle  ainsi  obtenu  est  le 
dérivé  para,  qu’on  obtient  aussi  en  traitant  le 
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niercure-dicrésyle,  fusible  à 23o“,  par  le  trichlo- 
rure  de  phosphore,  à 23ü“,  en  tubes  scellés,  et 
distillant  ensuite  le  produit.  On  obtient  de  même 
le  dérivé  ortho,  en  partant  du  mercure-dicrésyle, 
fusible  à 107“  [A.  Michaelis  et  Cl.  Paneck,  Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  CCXII,  p.  203;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIII,  p.  309;  t.  XXXV,  p.  259  et 
t.  XXXVIII,  p.  584]. 

Chlorobes  de  PiiospiiocRÉsytE.  — Le  chlorure 
ortho,  C®H*.CH3.(PCl*)(î|,  est  un  liquide  incolore, 
ne  se  concrétant  pas  à — 20“  et  distillant  à 244“. 

Le  chlorurepara,  IP.CII».  (P  Cl*)(4),  forme  une 
masse  cristalline  incolore,  fusible  à -|-  25“  et  dis- 
tillant à 245“.  Il  fume  faiblement  à Pair.  Il  est 
soluble  dans  l’éther  anhydre,  le  chloroforme,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone. 

■ Ces  chlorures  fixent  directement  le  chlore  et 
le  brome  et  fournissent,  en  général,  les  mêmes 
réactions  que  le  chlorure  de  phosphéuyle. 

Tétrachlorures  de  phosphocrésyle, 

C6H*-C113.PCP. 


— Le  tétrachlorure  ortho  est  un  corps  solidè 
jaune. 

Le  tétrachlorure  para  est  une  masse  cristalline 
ressemblant  au  perchlorure  de  phosphore.  11  cris- 
tallise dans  la  benzine  en  petits  prismes  pointus. 
Il  fond  il  42“  ; chauffé  plus  fort,  il  perd  la  moitié 
de  son  chlore. 

Chauffe  sous  pression  à 200“,  il  se  dédouble 
principalement  en  trichlorure  de  phosphore  et 
chlorure  de  benzy le  chloré,  C^H^Cl-C  IPCl. 

L’eau  le  convertit  successivement  en  oxychlo- 
rure, C®H*.  CH3.  POCl*,  et  en  acide  crésylphos- 
phinique,  C«  HL  C H».  P O (O  HjL 

Voxychlorure  de  phosphoparaerésyle  est  un 
liquide  épais,  incolore,  distillant  à 284-285“.  On 
l'obtient  le  plus  facilement  par  l’action  de  l’acide 
sulfureux  sur  le  tétrachlorure  de  phosphocrésyle. 

Paracrésylphosphine,  C®  H*  (C  H^jP  H-.  — Elle  se 
forme  en  même  temps  que  l’acide  crésylphosphi- 
nique  lorsqu’on  chauffe  l’acide  para-crésylphos- 
phineux  à 180-200“.  Elle  distille  à 178°,  à l’abri  de 
l’oxygène  de  l’air;  elle  cristallise  à — 7“  et  fond 
à -j-  4“.  C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’une 
odeur  épouvantable,  provoquant  des  maux  de 
tète  et  des  saignements  de  nez.  Elle  s’oxyde  à 
l’air  et  s’enflamme  au  contact  de  l’acide  azotique. 

Elle  s’unit  à l’acide  iodhydrique  concentré  ou 
sec  et  donne  l’iodure  de  paracrésylphosphonium, 
cristallisant  en  larges  aiguilles  brillantes  et  inco- 
lores et  se  sublimant,  vers  340",  en  cubes. 

Acides  CRÉsYr.PH0SPF^I^E^JX  (ou  phosphocrésy- 
leux),  C6HLCH3-PHO.OH.  — Ils  se  forment 
lorsqu’on  traite  les  chlorures  phosphocrésyliques 
par  l’eau. 

Vacide  ortho  est  une  huile  lourde,  incristalli- 
sable.  Son  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles. 
Le  sel  de  calcium,  (C’'IP.PI10‘*)2Ca  -f  11*0,  est 
soluble  dans  l’eau  et  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores. Les  sels  de  plomb,  d’argent  et  de  cuivre 
sont  des  précipités  amorphes. 

L'acide  para,  très  peu  soluble  dans  l’eau,  se 
dissout  dans  l’alcool  et  s’en  sépare  par  l’évapora- 
tion en  lames  quadratiques  transparentes  et  in- 
colores, fusibles  à 104-105“,  peu  solubles  dans 
l’éther.  La  chaleur  le  dédouble  en  crésylphos- 
phine  et  acide  crésylphosphinique.  C’est  un  acide 
monobasique. 

Le  sel  de  potassium,  C'IH.PHO.OK,  cristal- 
lise en  faisceaux  de  fines  aiguilles;  le  sel  d’am- 
monium forme  des  lamelles  nacrées.  Le  sel  de 
baryum,  (C'H''.  P H 0*)»Ba  -f  H*0,  est  soluble  et 
cristallise  en  lamelles.  Le  sel  de  plomb  est  un 
précipité  cristallin  anhydre,  peu  soluble.  Le  sel 
■de  cuivre,  (C^IP.  PHO.OjsCu  ^ 411*0,  se  pré- 
'cipite  en  lamelles  bleuâtres  brillantes;  il  se  dé- 
compose déjà  à 70". 


Le  paracrésylphosphinite  d’éthyle, 
C'in.P(OC*H5;*, 

est  un  liquide  distillant  à 280",  à odeur  très  dés- 
agréable, qu’on  obtient  à l’aide  de  l’éthylate  de 
sodium  et  du  chlorure  de  phosphocrésyle.  L’eau 
le  saponifie. 

Acides  crésvi.piiosphiniques, 

C 113 -CMP.  P O (O II)*. 

— On  les  obtient  par  l’action  de  l’eau  en  excès 
sur  les  tétrachlorures  ou  oxychlorures  para  et 
ortho,  ou  par  l’oxydation  de  l’acide  crésylphosphi- 
neux  par  le  chlore  ou  l’acide  azotique. 

L’acide  ortho  se  présente  en  petits  cristaux  gre- 
nus, fusibles  à 141",  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther.  Son  sel  diargentique  est  un  précipité 
floconneux  blanc. 

L’acide  paracrésylphosphinique  cnstaWise  dans 
l’eau  en  fines  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 189". 
H est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le 
chlore  et  le  brome  le  décomposent  avec  forma- 
tion d’acide  phosphorique  et  de  toluène  chloré  ou 
bromé  (para).  C’est  un  acide  bibasique  pouvant 
donner  en  outre  des  sels  suracides. 

Le  sel  suracide  de  potassium, 

C’H7PO(OH)OK  CMPPO(OH)*, 

est  caractéristique.  11  se  précipite  lorsqu’on 
ajoute  de  l’acide  libre  à la  solution  du  sel  neutre 
ou  acide;  il  se  dissout  à chaud  et  cristallise  par  le 
refroidissementen  aiguilles  incolores  et  brillantes. 

Le  sel  acide  de  baryum,  (C"  P O’  H)*  Ba,  est 
un  précipité  cristallin  très  peu  soluble,  ainsi  <jue 
le  sel  de  calcium.  Le  sel  acide  d’argent  se  préci- 
pité en  lamelles  brillantes;  le  sel  neutre  est  un 
précipité  caillebotté. 

Le  sel  neutre  de  potassium  donne  des  préci- 
pités avec  la  plupart  des  solutions  métalliques. 

A eide  trichlorocrésylphosphinique. 


CMP  CP.  P O (O  Hj*. 

— Il  a été  obtenu  accidentellement  par  l’action 
du  chlore  sur  la  solution  bouillante  du  produit 
distillant  au  delà  de  250",  dans  la  préparation 
du  chlorure  de  phosphocrésyle  par  le  toluène  et 
le  trichlorure  de  phosphore.  Lamelles  grisâtres, 
fusibles  à I90“,  décomposables  par  la  distillation, 
très  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante  [Michaelis 
etLange,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1313J. 

Acide  parabenzophosphinique. 


C«Ht 


COOH 
P O (O  H)*. 


— Il  se  produit  lorsqu’on  oxj’de  l’acide  paracré- 
sylphosphinique  par  le  permanganate  en  solution 
alcaline  (188'',4  de  permanganate  et  10  8''  d’acide 
phosphinique,  dissous  dans  I litre  d’eau  et  addi- 
tionnés de  potasse).  L’oxydation  est  achevée  après 
huit  jours,  dans  une  étuve  à 50".  La  solution 
filtrée  est  additionnée  d'acide  acétique,  puis 
évaporée  à sec;  on  sépare  l’acétate  de  potassium 
par  l’alcool  du  benzophosphinate  monopotassique 
qui  y est  insoluble,  puis  on  décompose  ce  sel, 
vers  50",  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  benzophosphinique  cristallise  dans 
l’acide  chlorhydrique  en  tables  transparentes, 
brillantes  et  striées;  dans  l’eau,  où  il  est  plus 
soluble,  en  aiguilles  feutrées  blanches.  Il  ne  fond 
qu’au  delà  de  300“  et  se  décompose  ensuite  en 
acides  benzoïque  et  métaphosphorique.  11  résiste 
à l’action  du  brome  à 130". 

Le  benzophosphinate  monopotassique, 

cité  plus  haut,  cristallise  en  fines  aiguilles,  solu- 
bles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  H peut 
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former,  sous  l’innucncc  de  l’acide  acétique  glacial, 
un  sel  suracide  cristallisable  en  longs  prismes 
transparents,  très  peu  solubles  dans  1 eau.Leselde 
sodium  n’a  pas  été  obtenu  cristallise.  Le  sel  de  ba- 
ryum, préparé  par  l’acide  libre  elle  chlorure  de  ba- 
ryum, est  un  précipité  cristallin.  Le  seltriargenti- 
que  est  un  précipi  té  blanc  amorphe, très  peu  soluble. 

Le  benzophosphinate  de  méthyle,  obtenu  avec  le 
sel  triargentique,  est  un  liquide  incristallisable, 
qui  ne  distilie  pas  sans  décomposition. 

Chlorure  bensophosphinique, 


COCI 
P O Cl*. 


— On  le  prépare  en  traitant  l’acide  libre  par  le 
pentachlorure  de  phosphore.  C’est  une  masse  cris- 
talline, fusible  à 83“  et  distillant  sans  décomposi- 
tion à 315".  Traité  par  l’eau,  il  régénère  l’acide 
benzophosphinique.  L’ammoniaque  le  convertit 
en  amide,  qui  forme  une  masse  blanche.  L’alcool 
le  transforme  en  un  liquide  épais,  mélange  d’éther 
neutre  et  d’éther  acide  [Michaelis  et  Paneck, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  405]. 

Phosphines  cnÉSYUQUES  MIXTES.  — On  les  ob- 
tient comme  les  phosphines  phényliques  mixtes. 

PARACnÉSYLDIMÉTBYI.PIIOSPIlINE, 


C6HLCH3.P(CH>)». 

— Liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  désagréable, 
bouillant  à 210“  et  ne  se  concrétant  pas  à — 10“. 
Elle  est  soluble  dans  les  acides.  L’air  ne  l’altère 
pas,  mais  l’oxyde  de  mercure  la  convertit  en 
oxyde  C' Ht  P (d  H’)*  O.  Cet  oxyde  est  soluble  dans 
l’eau  et  forme  un  liquide  épais.  Sa  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  lechloruremercurique; 
le  précipité  est  soluble  dans  l’eau  bouillante  et 
cristallise  par  le  refroidissement  eu  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à 15G"  et  renfermant 


CtHtP(CH9)*O.UgCls  -\-  11*0. 

— La  crésyldimétbylphosphine  s’unit  énergique- 
ment au  sulfure  de  carbone.  Le  produit 


C Ht  P (CHS)*  CS* 

se  présente  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à 110“. 
lodure  de  paracrésyltriméthylphosphonium, 


CtHtp(CH»)SL 

— Aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’éther.  Il 
fond  à 255“.  Il  se  combine  avec  le  chlorure  mercu- 
liqüe  en  donnant  des  cristaux  asbestoïdes.  Il 
peut  s’unir  à 1 molécule  d’iode.  Le  triiodure  formé 
cristallise  dans  l’alcool  bouillant,  en  cristau.\ 
rhombiques  d’un  bleu  d’acier. 

L'hydrate  est  une  masse  déliquescente.  Le 
chloroplatinate,  [CtHtp(CH»)S|*PtC16,  forme  des 
lamelles  orangées,  fusibles  à 230". 

CllLOnURE  DE  PARACnÉSÏl.DIMÉTIIYLDENZYLPHOS- 

PHoxiüM. — Masse  incristallisable,obtenuepar  fixa- 
tion du  chlorure  de  benzyle  sur  la  base  tertiaire. 
Le  chloroplatinate, 


( et  Ht  P (C  H3)*  (C«  H5  - C H*)]  s Pt  C16, 
est  un  précipité  grenu  jaune. 

Pauacrbsyi.diétuylpiiospiiixe,  et  Htp(C*H*)* . 
— Liquide  bouillant  à 240“. 

lodure  de  paracrésyldiéthylméthylphospho- 
nium. — Aiguilles  incolores,  fusibles  137“  [L.  Czi- 
™^ti8,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2014]. 
Crésylbexzyusophospuine, 


n[C6H*.CH3-PH.C6H5-CH»]. 

Aiguilles  légères,  incolores,  fusibles  à 18 
produites  par  l’action  du  chlorure  de  benzyle  s 
le  chlorure  de  phosphocrésyle,  en  présence 

^'’cichmann,  Deulsch.  chc 
vesellsch.,  1882,  p.  1961]. 


Bétaïne 

chlorure, 


TniMÉTHYLPHOSPllOBENZOiQUB. 


C«1H 


^ COOH 
^ P(CH»)3C1, 


Son 


se  forme  lorsqu’on  traite  à 5.5"  le  chlorure  de  tri- 
méthylcrésylphosphonium  en  solution  alcaline 
par  le  permanganate  de  potassium.  On  écaporc 
à sec  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool 
bouillant.  Ce  sel  cristallise  en  prismes  incolores 
et  brillants,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid.  Le  chloroplatinate  est  un  pré- 
cipité cristallin  jaune. 

La  bétaïne  libre. 


C61H 


p-CO 

'^P(CIO)»  ^ 


O + 3H*0, 


cristallise  dans  l'eau  en  rhomboèdres  efllores- 
cents. 

L'acétate  cristallise  en  aiguilles  nacrées.  Le 
sulfate  acide  et  l’azotate  cristallisent  aussi  en 
aiguilles.  La  potasse  dédouble  le  chlorhydrate  en 
acide  benzoïque  et  oxyde  de  triméthydiihosphine 
[A.  Michaelis  et  L.  Czimatis,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  2018]. 


PHOSPHINES  BENZYLIQUES. 

Oxyde  de  tribenzylphospiiine,  P (C®  H3-CH*;3  0. 
— Le  chlorure  de  benzylèno  et  l’iodure  de  phos- 
phonium réagissent  run  sur  l’autre  avec  une 
grande  énergie.  Il  faut  opérer  dans  une  atmo- 
sphère de  gaz  carbonique  en  ajoutant,  par  pe- 
tites parties,  l’iodure  de  phosphonium  au  chlo- 
rure de  benzylène  chauffé  à 130".  Le  produit 
résineux  de  la  réaction,  qui  constitue  sans  doute 
Tiodure  de  tribenzylphosphine,  fournit  l’oxyde 
lorsqu’on  le  chauffe  en  tubes  scellés  avec  de 
Teau  ou  do  l’alcool.  Cet  oxyde,  qui  est  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 213".  L’acide  iodhy- 
drique  est  sans  action  sur  lui  à 20Ü”.  Il  est  inso- 
luble dans  les  acides  aqueux  et  se  dissout  dans 
l’acide  chlorhydrique  alcoolique.  Cette  solution 
donne  avec  les  chlorures  métalliques  des  combi- 
naisons cristallisées,  doubles,  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid,  décomposables  par  l’eau.  Le  com- 
posé platinique  renferme  PtCl*[P(C'ir)30]3  et 
forme  des  aiguilles  jaunes.  Le  composé  ferrique 
Fe*Cl®[P(C'Ii'’)*0]*  cristallise  en  prismes  volu- 
mineux d’un  jaune  de  soufre.  Le  composé  mer- 
curique  est  en  prismes  incolores  [E.  Eleisner, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  16G5J. 

PHOSPHINES  XÉNYLIQUE  OU  XYLYLIQUE. 

Chlorure  de  phosphoxé.nyle,  C^H^PCl*.  — On 
l’obtient  en  traitant  le  xylène  par  le  trichlorure  de 
phosphore,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 
11  est  encore  liquide  à — 18“  et  distille  vers  270". 
Le  tétrachlorure  forme  une  bouillie  cristalline. 

Acide  xénylphosphineux,  C*H9PUO.OII.  — 
Produit  en  décomposant  le  chlorure  de  phospho- 
xényle  par  l’eau.  11  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  incolores,  aplaties,  qui  fondent  à 97-98". 

Acide  xénvlphosphiniqüe,  C®H9PO(OIl)*.  — 
Par  l’action  de  l’eau  sur  le  tétrachlorure.  11  cris- 
tallise par  la  concentration  de  sa  solution  aqueuse 
en  aiguilles  feutrées  incolores.  Il  fond  à 187".  11 
est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  f.\.  Mi- 
chaelis et  C.  Paneck,  Liebig'sAnn.  Chem.  t.  CC.Mi, 
p.  236]. 

XÉNYLDIMÉTIIYLPHOSPHINE,  C*  H»  P (C  H®)*.  

Liquide  incolore,  bouillant  à 230",  obtenu  en  trai- 
tant le  chlorure  de  phosphoxényle  par  le  zinc- 
méthyle.  Elle  forme  avec  le  sulfure  de  carbone 
une  combinaison  fusible  à 115". 

XÉXYi.DiÉniYLPiiospiiiNE.  — Liquide  épais,  qui 
bout  à 2G0“.  Les  iodures  quaternaires  (éthylique 
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et  niéthj  lique)  qu’elle  fournit  sont  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 
L’iodure  quaternaire  méthylique  fond  à 130" 
[L.  Cziniatis,  Dculsch.  chcm.  GeseUscli.,  1882, 
p.  2014J.  ’ 


PHOSPHINES  NAPHTYLIQDES. 

Cm.oncnE  de  phospiionapiityle,  C'oH'ï.PCI*.  — 
Kelbe  l’a  obtenu  à l’état  impur  en  traitant  le 
niercure-dinaphtyle,  à 200’’,  par  le  trichlorure  de 
lihosphore.  C’est  un  liquide  épais,  distillant  au- 
dessus  de  250°. 

Acide  NAPiiTYLPHospirrA-ECx,  Ct«ir.PHO.OH. 

— Obtenu  en  décomposant  le  chlorure  précédent 
par  l’eau.  Il  est  accompagné,  par  suite  d’une  ré- 
action secondaire,  d’acide  dinaphtylphosphinique, 
qui  est  insoluble  dans  l’eau.  L’acide  naphtylphos- 
phineux  se  dissout,  au  contraire,  dans  l’eau 
chaude  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en 
petites  aiguilles  groupées  en  mamelons,  fusibles 
à 125-126“,  solubles  clans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’éther  et  dans  l’acide  chlorhydrique  faible. 
Il  possède  des  propriétés  réductrices. 

Acide  naphtylphosphinique,  Ct® Ht.  P O (O  II)®. 

— On  traite  par  l’eau  le  tétrachlorure  (non  isolé) 
de  phosphonaphtyle.  L’acide  naphtylphosphi- 
nique  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
incolores,  groupées  en  faisceaux.  Il  fond  à 190“, 
puis  se  transforme  en  une  masse  vitreuse,  sans 
doute  de  pyroanhydride,  régénérant  l’acide  par 
l’eau.  Chauffé  plus  fort,  il  se  dédouble  en  acide 
métaphosphorique  et  naphtaline.  Le  sel  d’argent 
C'OIP.PO  (OAg)®  est  un  précipité  blanc,  altérable 
à la  lumière. 

Naphtyldiéthylphosphine,  C*oin.  P (C®Hs)ï.  — 
Obtenue  en  traitant  le  chlorure  de  phosphonap- 
thyle  parle  zinc-éthyle,  en  présence  de  la  benzine. 
Après  la  distillation  de  la  benzine,  on  met  la  base 
en  liberté  parla  soude,  on  l’enlève  par  l’éther  et  on 
distille  la  solution  éthérée.  Huile  jaune  distillant 
au-dessus  de  360“,  avec  décomposition  partielle. 
Son  odeur  est  désagréable.  Elle  s’unit  au  gaz 
chlorhydrique  en  donnant  d’abord  un  chlorhy- 
drate solide,  puis  un  sel  acide  liquide.  Traitée 
par  l’iodure  d’éthyle,  elle  donne  Viodure  denaph- 
iyltriéthylphosphonium,  C*®  H". P(C*  H*)®  1,  qui  cris- 
tallise en  lamelles  incolores,  fusibles  à 209“. 

Acide  dinaphtylphosphinique, ( C*®  IP)* P 0(0  H). 

— Il  accompagne,  comme  on  l’a  vu,  l’acide  naph- 
thylphosphineux  (comme  l’acide  diphénylphos- 
phinique  peut  accompagner  l’acide  phénylphos- 
phineux,  voir  p.  1250).  H cristallise  dans  l’alcool 
bouillant  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  fu- 
sibles à 202-204“  [W.  Kelbe,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellscli.,  1876,  p.  1051  et  1878,  p.  14991. 

Ed.  Willm, 

PHOSPHORE.  — On  obtient  du  phosphore 
bien  cristallisé  en  enfermant  un  büton  de  phos- 
phore bien  sec  dans  un  tube  de  verre  scellé  et 
purgé  d’air,  que  l’on  conserve  dans  l’obscurité. 
Dans  ces  conditions,  le  phosphore  se  sublime 
peu  à peu  et  se  dépose  en  cristaux  qui,  au  bout 
de  quelques  semaines,  atteignent  un  diamètre  de 
quelques  millimètres.  Ces  cristaux  sont  presque 
incolores,  transparents  et  doués  d’une  grande 
réfringence,  qui  leur  donne  l’aspect  du  diamant. 
Ce  sont  des  cristaux  réguliers,  a facettes  très 
nombreuses,  dodécaèdres,  tétrakishexaèdres,  etc. 
ILawr.Smith,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,p.  530;  — 
Douglas  Hermann  et  Stoiy  Maskeline,  Deutsch. 
chem.  Gesellscti.,  1873,  p.  1415]. 

Il  existe  pour  l’oxygène  une  limite  inférieure 
de  pression  au-dessous  de  laquelle  le  phosphore 
cesse  d’émettre  des  vapeurs  phosphorescentes; 
cette  limite  est  trop  faible  pour  pouvoir  être  dé- 
terminée (Joubert).  La  phosphorescence  est  liée 
à la  production  de  Tozone;  si  l’on  introduit  de 


l’ozone  dans  de  l’oxygène  sous  la  pression  nor- 
male, en  présence  d’un  béton  de  phosphore,  ce- 
lui-ci devient  phosphorescent  durant  un  instant; 
la  phosphorescence  cesse  aussitôt  que  cet  ozone 
est  absorbé.  On  sait  que  certains  corps  em- 
lièchent  la  phosphorescence  dans  l’air;  ces  corps 
sont  ceux  qui  détruisent  ou  absorbent  l’ozone, 
par  exemple,  l’es.sence  de  térébenthine  [J.  Cha- 
puis.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  419]. 

Joubert  a déterminé  la  tension  de  vapeur  du 
phosphore  à des  températures  situées  entre  5" 
et  100".  Exprimée  en  hauteur  de  mercure,  cette 
tension  est 

à 5»  do  0"''",03 
20"  do  0'"'",  11 
40"  de  0'n'»,48 
100"  de  3""",44 

[Compt.  rend.,  t.  LXXVIII,  p.  1853]. 

Le  phosphore  fond  a 44",4  et  distille  à 278",3, 
sous  une  pression  de  762  millimètres.  Sa  densité, 
déterminée  par  Pisati  et  de  Franchis,  est 


phosphore 

solide. 

à 0"  = 1.&3676 
20»  = 1,8-2321 
41“  = 1,80681 


Phosphore 

liquide. 

à 40“  = 1,74924 
100"  =r  1,69490 
200"  = 1,60270 
280“  = 1,. 52867 


Le  rapport  volumétrique  du  phosphore  liquide 
au  phosphore  solide  est  1,03.556  à 40"  et  1,0.501 
à 44“  {Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  70]. 

La  densité  du  phosphore  à la  température  de 
son  ébullition  est  égale  à 1,485,  d’après  W.  Ram- 
say  et  Orme  Masson  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  2146]. 

Le  phosphore  est  soluble  dans  100  parties  en- 
viron d’acide  acétique;  il  est  un  peu  soluble  dans 
l’acide  stéarique  [Vulpius,  Arch.  Pharm.  (3), 
t.  XIII,  p.  38]. 

Phosphore  noir. — D’après  Ritter,  le  phosphore 
noir  doit  sa  couleur  à un  mélange  d’arsenic, 
dont  on  peut  constater  la  présence  par  le  sulfure 
de  carbone  qui  laisse  l'arsenic  insoluble  [Compt. 
rend.,  t.  LXXVIII,  p.  192]. 

Suivant  Reichard,  au  contraire,  l’arsenic  est 
sans  influence,  et  il  a trouvé  Jusqu’à  3"/„  d’arse- 
nic dans  des  bâtons  de  phosphore  ordinaire  [Arch. 
Pharm.,  (3),  t.  IX,  p.  442]. 

La  cause  de  la  production  du  phosphore  noir 
est  attribuée  par  Blondlot  à la  présence  du  mer- 
cure; par  P.  Thénard,  à celle  du  phosphore  rouge 
[Compt.  7-end.,  LXXVIII,  p.  1130  et  1131]. 

Suivant  les  observations  de  Maumené,  il  se 
forme  du  phosphore  noir  dans  les  premières  por- 
tions de  la  distillation  du  phosphore  dans  un  cou- 
rant d’hydrogène,  préparé  par  le  zinc  et  l'acide 
sulfurique;  il  ne  prend  pas  naissance  lorsque  la 
distillation  a lieu  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique [Compt.  rend.,  t.  XCV,  653]. 

Phosphore  rouge.  — On  peut  mettre  sa  pro- 
duction en  évidence  dans  les  cours  en  plongeant 
dans  la  vapeur  de  diphénylamine  (310")  un  tube 
renfermant  du  phosphore  ordinaire  [V.  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  298]. 

Le  phosphore  rouge  se  forme  aussi  sous  l’in- 
fluence de  l’électricité.  Si  l’on  fait  passer  l’étin- 
celle dans  un  tube  de  verre  de  35  centimètres  de 
longueur,  purgé  d’air  et  renfermant  du  phosphore 
ordinaire,  on  voit  les  parois  se  recouvrir  d’un  en- 
duit dont  la  couleur  varie  du  jaune  d’or  au  rouge 
brun  [Geissler,  Poggend.  Ann.,  t.  CLH,  p.  171]. 

L’aspect  du  phosphore  modifié  varie  avec  la 
température  de  sa  production.  Obtenu  à 265",  il 
offre  la  couleur  du  réalgar.  A 44Ü",  il  est  orangé; 
à 500",  il  est  compact  et  d’un  gris  violacé.  Celui 
qui  a été  porté  à 580“  offre  une  cassure  conchoide 
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cl  parait  avoir  éprouvé  un  commencement  de 
fusion.  A cette  température,  il  cristallise  et  les 
cristaux,  d’un  rouge  rubis,  sont  groupés  en 
géodes.  Ces  différentes  variétés  n’ont  ni  la  même 
densité  ni  la  même  chaleur  de  combustion. Voici 
à cet  égard  les  données  fournies  par  Troost  et 

Clinleur  de 
com))ustion  pour 
Densilé.  1 gramme 
2,148  ft592  cal. 

2,190  5.Û70 

2,293  au  dol.à  do  5272 
? .'•222 

2,310  5272 

Le  phosphore  rouge  ordinaire  dégage  donc  plus 
de  chaleur  que  le  phosphore  rouge  cristallisé 
[Compt.  rena.,  t.  LXXVlll,  p.  748]. 

Hydkocène  piiospiioné.  — 11  se  produit  de  l’hy- 
drogène phosphore  spontanément  inflammable 
par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  zinc  en 
présence  du  phosphore.  Le  dégagement  est  régu- 
lier à 40-50",  tumultueux  vers  70".  La  potasse 
agit  comme  l’acide  sulfurique,  à 60".  L’étain  et 
l’acide  chlorhydrique,  en  pre.sence  du  phosphore, 
donnent  de  l’hydrogène  phosphoré  non  spontané- 
ment inflammable  [J.  Broessler,  üeulsch,  chem. 
Gesellscli.,  1881,  p.  1757]. 

La  chaleur  de  formation,  calculée  d’après  la 
chaleur  dégagée  dans  l’action  du  brome  sur  l’hy- 
drogène phosphoré,  est  de  11  600  calories;  celle 
du  phosphure  solide  P®  H,  est  de  17  700  calories 
[J.  Ogier,  Compt.  rend.,  LXXXYIl,  p.  210]. 

L’hydrogène  phosphoré  est  décomposé  par  l’ef- 
fluve avec  production  d’hydrogène  et  de  phos- 
phure solide  (Berthelot). 

L'hydrogène  phosphoré  peut  être  liquéfié  dans 
l’appareil  Cailletet.  Si  la  compression  a lieu  en 
présence  de  l’eau,  le  gaz  liquéfié  surnage  et  se 
dissout  en  partie.  Si  l’on  vient  à diminuer  subi- 
tement la  pression,  il  se  produit  un  corps  cris- 
tallin blanc,  qui  disparaît  de  nouveau  à une  limite 
inférieure  de  pression.  La  cristallisation  a lieu 

A 2», 2 sous  une  pression  do  2“““, 8 
40,0  — 8,  0 

9»,0  - — 5,  1 

l,ï«,0  _ _ 9,  8 

•20",0  — — 15.  1 

Il  y a un  point  critique,  la  température  de  28"* 
auquel  le  produit  cristallisé  ne  peut  plus  se  for- 
mer. L’hydrogène  phosphoré  et  le  gaz  carbonique, 
en  présence  de  l’eau,  donnent  de  même  une  masse 
cristalline  blanche  qui  peut  encore  exister  à 22"; 
ce  n’est  donc  pas  un  hydrate  carbonique,  celui- 
ci  ne  pouvant  exister  au  delà  de  7",  quelle  que  soit 
la  pression  JCailletet,  Compt.  rend.,  t.  XCV, 
p.  58]. 

L’hydrogène  phosphoré  est  absorbé  par  le  chlo- 
rure cuivreux,  en  solution  chlorhydrique,  en 
donnant  des  combinaisons  crisUllisablcs  [J.  Ri- 
ban.  Voyez  Suppl.  CuivnE,  p.  556]. 

Il  donne  avec  le  cyanure  de  mercure  un  pré- 
cipité jaune,  altérable  à la  lumière  [VV.  R.  H. 
chem.  News,  t.  XXXIV,  p.  167]. 

L’hydrogène  phosphoré,  dirigé  dans  une  solu- 
tion de  chlorure  platinique,  y produit  un  préci- 
pité ocreu.x,  renfermant  P^H*,  inflammable  à 
110",  ou  au  contact  de  l’acide  azotique  fumant. 

11  agit  sur  une  solution  d’acide  arsénieux  en 
produisant  l’arséniure  de  phosphore  As  P [Ga- 
vazzi,  Gazs.  chim.  ital.,  t.  XIII,  p.  324]. 

Le  soufre  agit  à 100"  sur  l’hydrogene  phos- 
phoré en  donnant  du  sulfure  de  phosphore  et  de 
l hydrogène  sulfuré  [Ponndorf,  Jena’sche  Zeit. 
(2),  t.  III,  SuppL,  p.  is]. 

L hydrogène  phosphoré  agit  sur  le  chlorure 
d acétyle  chloré,  en  donnant,  avec  dégagement 
d acide  chlorhydrique,  la  chloracétophosphide, 


C»II*C10.PH2  ]Steiner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1875,  p.  1179]. 

Bromure  de  phosphonium  (bromhydrate  d’hy- 
drogène phosphoré),  P H*  Br.  — Il  se  forme  lors- 
qu’on chauffe  le  phosphore  à 100-120",  sous  pres- 
sion, avec  de  l’acide  bromhydrique  concentré.  Il 
se  sublime  dans  la  partie  supérieure  du  tube 
[Damoiseau,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  51]. 

On  l’obtient  aussi  lorsqu’on  fait  passer  un 
courant  d’hydrogène  phosphoré  dans  une  solution 
concentrée  et  refroidie  d’acide  bromhydrique.  La 
chaleur  de  formation  PH^-f  II  Brest  de  23  030  ca- 
lories [J.  Ogier,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  484]. 

Isamhert  a étudié  la  dissociation  du  bromure 
de  phosphonium.  La  tension  de  ce  corps  dans  le 
vide  est  de 

1I8"’"’,6  à 7", 6 
et  de  266  8 à 19", 8 

[Compt.  rend.,  t.  XCVI,  p.  643]. 

Chlorure  de  phosphonium  (chlorhydrate  d’iiy- 
drogène  phosphoré),  P H*  Cl.  — 11  se  dépose  en 
petits  cristaux  très  brillants,  lorsqu’on  comprime 
de  l’hydrogène  phosphoré  avec  du  gaz  chlorhy- 
drique, sous  une  pression  de  20  atmosphères,  à 
la  température  de  14".  A 20",  on  obtient  un  li- 
quide qui  cristallise  par  le  refroidissement.  La 
combinaison  a lieu  aussi  sous  la  pression  ordi- 
naire, mais  par  un  froid  de  — 30 à — 35"  [J.  Ogier, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  483]. 

lodure  de  phosphonium.  — Pour  le  préparer. 
Damoiseau  ajoute  10  parties  de  phosphore  blanc 
bien  divisé  à 22  parties  d’une  solution  saturée 
à froid  d’acide  iodbydrique.  Après  2 heures,  on 
ajoute  2 parties  d’iode,  et  au  bout  do  peu  de 
temps  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline 
formée  d’acide  phosphoreux  et  d’iodure  de  phos- 
phonium, et  qu’on  peut  laver  avec  une  solution 
d’acide  iodhydrique  pour  enlever  l’acide  phospho- 
reux. La  réaction  a lieu  d’après  l’équation 

2P  -f  HI  + 3H*0  = PIDI  -I-  PQ3H3. 

Si  l’on  fait  passer  du  gaz  iodhydrique  sur  du 
phosphore,  celui-ci  fond,  se  recouvre  de  biiodure 
de  phosphore  et  donne  un  sublimé  d’iodure  de 
phosphonium  : 5P  -]-  8HI  = 2l’H'l  3 P I-. 

Le  phosphore  rouge  est  presque  sans  action  sur 
l’acide  iodhydrique  sec  [A.  Damoiseau,  Bu/f.  Soc. 
chim.,t.  XXXV,  p.  49]. 

Lissenko  explique  la  production  de  l’iodure  de 
phosphonium  dans  l’action  de  l’eau  sur  le  biiodure 
de  phosphore  par  la  formation  préalable  d’acide 
iodhydrique  et  d’acide  hypophosphoreux;  ces 
deux  derniers  réagissent  d’apres  l'équation 

2PO*H3  -f  HI  = POM13  -f  PIDI, 

ainsi  que  le  montre  l’expérience  directe.  Le  ré- 
sidu de  l’action  de  l’eau  sur  le  biiodure  de  phos- 
phore est  un  corps  oflrant  les  caractères  de  l’hy- 
dure  de  phosphore  solide  P*H*  [Deutsch.  chem. 
GeseRxcft.,  1 876,  p.  1313]. 

La  chaleur  de  formation  de  l’iodure  de  phos- 
phonium est  de  24  170  calories  (J.  Ogier). 

Lorsqu’on  chauffe  à 120-140'>  l’iodure  de  phos- 
phonium avec  du  sulfure  de  carbone,  on  obtient 
un  liquide  rouge  foncé  accompagné  de  cristaux 
rouges;  il  se  produit  en  même  temps  de  l’hydro- 
gène sulfuré,  de  l’hydrogène  phosphoré  et  du  gaz 
des  marais  [H.  John.  Deutsch.  chem.  Gesellscli., 
1880,  p.  127J.  Drechsel  avait  observé  dans  cette 
réaction,  avec  l’iodure  de  phosphonium  en  excès,  la 
formation  de  triméthylphosphine.  Le  liquide  pré- 
cédent donne  par  évaporation  des  cristaux  étoilés, 
qui  sont  une  combinaison  de  biiodure  de  phos- 
phore et  de  sulfure  de  carbone.  L’eau  décompose 
ces  cristaux  en  donnant  des  flocons  incolores  qui 
ont  pour  composition  C3S"P*>1I®0**. 


Ilautefeuillc  : 


Température. 

265» 

.360». . . • 

.500» 

580» 

Pli.  r.  crisUvl. 


I 
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BnoMi.nES  DE  piio,spnoni;.  — Laclialeiir  de  forma- 
tion du  tribromureest,en  partant  du  brome  liquide, 
de  42  60Ü  calories  (Berthelet  et  Louguinine). 

CitLoaunES  DE  PHOSPHORE.  — A.  Gautier  a cher- 
ché à obtenir  le  bichlorure  P^CB  en  traitant  le 
biiodure  par  le  chlorure  d’argent,  mais  la  réac- 
tion est  dilTérente  et  a lieu  suivant  l’équation 

3P2P  + 12AgCl  = 4PC13  -f  12.\gl  + ps 

[Compl.  rend.,  t.  LXXVllI,  p.  280J. 

, Trichlorure  de  phosphore,  P CB.  — Il  prend 
naissance  lorsqu’on  traite  le  chlorure  de  sulfu- 
ryle  par  le  phosphore  rouge  (Kœchlin  et  lleu- 
niann,  Deuisch.  chem.  Gesellsch  , 1882,  p.  1730]  : 

3S02CB  -f-  pï  = 2PCB  -I-  3SQ2. 

Il  se  forme  aussi  lorsqu’on  fait  passer  l’oxj'- 
chlorure  de  phosphore  en  vapeur  sur  le  charbon 
au  rouge  (Biban). 

Sa  formation  par  union  directe  a lieu  avec  pro- 
duction de  75  800  calories  (Berthelot  et  Lougui- 
nine) ; de  75  300  calories  (ïhomsen).  Il  dégage 
05  140  calories  en  se  dissolvant  dans  l’eau  (Thom- 
sen).  L’ozone  le  convertit  en  o.xychlorure  (Ira 
Remsen). 

Le  trichlorure  de  phosphore  agit  sur  l’hydro- 
gène phosphoré  pur  en  produisant,  non  du 
phosphore  comme  l’a  indiqué  Rose,  mais  l’hy- 
drure  P*R2;  la  réaction  n’est  que  très  lente  avec 
l’hydrogène  phosphoré  sec.  Le  tribromure  agit 
de  même,  et  sans  élévation  notable  de  tempéra- 
ture. L’hydrogène  phosphoré  non  absorbé  de- 
vient spontanément  inflammable.  Le  trichlorure 
de  phosphore  agit  sur  l’iodure  de  phosphonium 
en  produisant  un  dégagement  régulier  d’acide 
chlorhydrique  et  d’hydrogène  phosphoré;  la  réac- 
tion a lieu  avec  abaissement  de  température.  Les 
produits  solides  sont  le  biiodure  de  phosphore  et 
l’hydrure  solide  [P.  De  Wilde,  Bul.  Acad.  Boy. 
[idg.,  juin  1882J. 

Penlachlorure  de  phosphore,  PCB.  — Sa  for- 
mation par  P -)-  CB  a lieu  en  produisant 
107  800  calories  (Berthelot  et  Louguinine);  de 
104  900  calories  (J.  Thomson).  Sa  formation  par 
P CB  CB  dégage  26  690  calories  (Thomsen). 
11  produit,  en  se  dissolvant  dans  l’eau,  123  440 
calories  (Thomsen). 

Le  pentachlorure  de  phosphore  forme  avec 
l’éther  une  combinaison,  3 P CB,2  C*  H lo  O,  cris- 
tallisable  en  la  nelles  incolores  fC.  Liebcrmann 
et  L.  Landshofl’,  Deuisch.  chem.  Gesellsch  , 1880, 
p.  690]. 

Oxychlorure  de  phosphore,  PO  CB.  — J.Riban 
a obtenu  l’oxychlorure  de  phosphore  en  dirigeant 
sur  un  mélange  de  phosphate  tricalcique  et  de 
charbon  (noir  d'os  en  grains)  un  mélange  de 
gaz  chlore  et  d’oxyde  de  carbone;  le  charbon  qui 
est  nécessaire  pour  la  réussite  de  l’opération  no 
paraît  pas  intervenir  chimiquement,  mais  seule- 
ment en  condensant  les  gaz.  La  réaction  a déjà 
lieu,  quoique  lentement,  à 180°;  elle  est  beau- 
coup plus  active  à 340".  Le  rendement  en  o.\y- 
chlorure  at  teint,  au  bout  de  quelques  heures,  les 
3/4  du  rendement  théorique;  la  réaction  s’arrête 
alors  à cause  du  chlorure  de  calcium  qui  obstrue 
les  pores  du  charbon. 

La  réaction,  qui  a lieu  sans  doute  en  deux 
phases,  est  e.xprimée  finalement  par  l’équation 

(PO‘)*CaS  + CCO  -f-  12 Cl 
= 2POCB  + 6 CO*  H-  3CaCB. 

L’oxychlorure  de  phosphore  pouvant  être  faci- 
lement transformé  en  trichlorure,  si  l’on  dirige  sa 
\apeur  sur  une  colonne  de  charbon  de  bois  por- 
tée au  rouge,  ce  procédé  permet  d’obtenir  facile- 
ment tous  les  chlorures  de  phosphore  [Bull.  Soc. 
ihim.,  t.  XX.XIX,  p.  14]. 

L’oxychlorure  de  phosphore  prend  naissance 


lorsqu’on  traite  la  chlorhydrine  sulfurique  par  le 
phosphore  rouge  flleumann  et  Kœchlin,  Deuisch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  417]  : 

5SO*(OII)Cl-f-  P* 

— 5SO* -f  PO(OH)»-t- POCB  -1-  21IC1. 

E.  Dervin,  enfin,  le  prépare  en  faisant  réagir 
le  trichlorure  de  phosphore  sur  le  chlorate  de 
potassium  [Compl.  rend-,  t.  XCVII,  p.  576]. 

La  chaleur  de  formation  de  l’oxychlorure,  en 
partant  des  éléments,  est  de  142  600  calories 
(Berthelot  et  Louguinine). 

Reinitzer  et  A.  Goldsmidt  ont  étudié  l’action 
de  quelques  métaux  et  métalloïdes  sur  l’oxychlo- 
rure de  phosphore  [Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1 880, 
p.  845;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX XIV,  p.  6401. 

Le  soufre  est  sans  action  à 250"  sur  l’oxychio- 
rure  de  phosphore.  Le  phosphore  agit  à cette  tem- 
pérature en  produisant  du  trichlorure  de  phos- 
phore et  l’o.xyde  P‘0.  L’arsenic  se  dissout  à 250" 
en  donnant  de  l’anhydride  arsénieux  et  du  tri- 
chlorure : 

As»  + 6POCB  = As»06  -f  6PCB; 

par  suite  de  réactions  secondaires,  il  se  forme  du 
chlorure  d’arsenic  et  du  chlorure  pyrophospho- 
rique  : 

As»06  -|-  4POCB  = 2P2Q5  + 4AsCB 
P*  06  4-  4P  O CB  = 3P*03C1*. 

Le  potassium  et  le  sodium,  sans  action  à 100°, 
exercent  à 180°  une  action  très  violente  sur  Toxy- 
chlorure  de  phosphore.  L’argent  moléculaire 
fournit  à 250°  de  l’o.\yde  d’argent  et  du  trichlo- 
rure de  phosphore,  mais  l’oxyde  d’argent  réagit 
ensuite  sur  un  excès  d’oxychlorure,  donnant  nais- 
sance à du  chlorure  d’argent,  à du  pyrophosphate 
et  du  phosphate  d’argent,  ainsi  qu’à  du  chlorure 
pyrophosphorique.  Le  cuivre  divisé  donne  vers 
200°  du  chlorure  cuivreux,  du  phosphore  de  cuivre, 
de  l’anhydride  phosphorique  et,  par  suite,  du  chlo- 
rure pyrophosphorique.  Le  plomb  est  sans  action 
à 250".  Le  zinc,  ainsi  que  le  magnésium  et  l’alu- 
minium, donnent  du  chlorure  et  chi  métaphos- 
phate  de  zinc,  ainsi  que  l’oxyde  de  phosphore  de 
Leverricr,  P»  O. 

Oxychlorobromure,  P O CB  Br. — Il  se  dédouble 
par  la  distillation,  d’après  l’équation 

3POCBBr  = 2POCB  -f  P O Br*. 

En  agissant  sur  l’acide  phosphoreux,  il  donne  un 
mélange  de  tribromure  et  de  trichlorure  [Cham- 
bon,  Jeiio.  ZeiUchr.  (2),  t.  III,  suppl.  p.  92]. 

Fluorure  de  phosphore.  — Le  pentafluorure 
PFB  se  produit  par  l’action  du  Irifluorure  d’ar- 
senic sur  le  pentachlorure  de  phosphore  : 

5AsFB  -4-  3PCB  = 3PFB  -f  5AsCB. 

C’est  un  gaz  incolore,  quatre  fois  et  demie  plus 
dense  que  l’air,  à odeur  irritante,  fumant  à l’air, 
non  inflammable.  Il  ne  se  lii^uéiie  pas  à 7°  sous 
une  pression  de  12  atmosphères.  L’eau  le  dé- 
compose en  produisant  les  acides  fluorhydrique 
et  phosphorique.  Il  forme  avec  l’ammoniaque  une 
combinaison  solide,  jaunâtre,  soluble  dans  l’eau, 
qui  renferme 2 PFB. 5 Az IB  [Thorpe,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXII,  p.  201]. 

loDURES  DE  PHOSPHORE.  — BUodure.  — Sa  den- 
sité de  vapeur,  observée  à 26.5°,  est  égale  à 284,5, 
ce  qui  correspond  à la  formule  P*  B (théorie,  285) 
(Troost,  Compl.  rend.,  t.  XCV,  p.  293].  Pour 
l’action  de  l’eau  sur  cet  iodure,  voyez  lodure  de 
phosphonium,  p.  1255. 

Triiodure.  — Densité  de  vapeur  = 206,  confor- 
mément à la  formule  PB.  Chaleur  de  formation, 
en  partant  de  l’iode  solide  = 10,500  calories 
(Berthelot  et  Louguinine). 


I 


PHOSPHORE.  — 1257  — PHOSPHORE. 


Penta-iodure.  — On  l’obtient,  mélangé  de  20  »/o 
de  trüodure,  lorsqu’on  dissout  le  phosphore  et  un 
excès  d’iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  à l’abri 
de  l’air  et  distillant  le  sulfure  de  carbone  vers 
45-50“  [F.  llampton,  Chem.  News,  t.  XLII, 

p.  180]. 

Oxyiodure.  — Il  se  forme  quelquefois,  suivant 
Beverley  et  Burlon  [Amer.  Chem.  Journ.,  t.  III, 
p.  280],  dans  la  préparation  de  l’iodure  d’éthyle, 
des  lamelles  d’un  jaune  d’or,  solubles  dans  l’eau 
et  renfermant  tantôt  P*  0*1®,  tantôt  P 0*1*.  Ces 
cristaux  sont  solubles  dans  l’eau;  la  solution  con- 
centrée fournit  par  le  refroidissement  des  cris- 
taux grenus,  fusibles  à 140“  et  sublimables  en 
cristaux  rouges  identiques  avec  les  cristaux  pri- 
mitifs. 

Chloroiodure,  P CPI*.  — L’iode  se  dissout  dans 
le  trichlorure  de  phosphoreen  donnant  une  masse 
solide,  qui  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone 
en  beaux  prismes  rouges  à 0 pans,  altérables  à 
l’air  humide  fC.  G.  Sloot,  Deutsch-  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  2029]. 

Oxyde  de  piio.SPiionE,  P*  O.  — Parmi  les  cir- 
constances dans  lesquelles  il  prend  naissance, 
nous  signalerons  l’action  de  certains  métaux, 
notamment  du  zinc,  sur  l’oxychlorure  de  phos- 
phore. 

ACIDES  DD  PHOSPHORE.  — Aux  acides  depuis 
longtemps  connus  il  faut  en  ajouter  un  nouveau, 
l’acide  hypophosphorique,  trouvé  par  Salzer  dans 
l’acide  phosphalique  de  Pelletier  (voir  plus  bas). 

Acide  hypophosphoreux.  — J.  Thomscn  l’a  ob- 
tenu cristallisé,  sous  la  forme  d’une  masse  lamel- 
leuse  blanche,  fusible  à 17",  4 et  restant  facilement 
en  surfusion.  Il  décompose  exactement  l’hy  pophos- 
phite  de  baryum  par  l’acide  sulfurique,  concentre 
la  solution  en  la  portant  peu  à peu  à 130“,  sans 
faire  bouillir,  puis  refroidit  à 0“  [Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1874,  p.  99ij.  Sa  chaleur  de  formation 
est  exprimée  par  137,550  calories. 

L’acide  iodhydrique  agit  sur  l’acide  hypophos- 
phoreux  d’après  l’équation 

3 PO*  H*  + 111  = 2 P O*  H*  -f  PH*I 

[Lissenko;  — Ponndorf,  Jena.  Zeitsch.Çî),  t.  111, 
suppl.  p.  45].  L’acide  chlorhydrique  est  sans 
action  à 100“. 

L’acide  sulfureux  fournit  du  soufre  et  de  l’a- 
cide phosphoreux,  accompagnés  d’hydrogène  sul- 
furé et  d’acide  phosphorique;  il  paraît  se  pro- 
duire en  premier  lieu  de  l’acide  hydrosulfureux. 

Traité  par  le  trichlorure  de  phosphore,  l'acide 
hypophosphoreux  donne  de  l’acide  phosphoreux 
et  du  phosphore  ; c’est  la  réaction  principale,  qui 
«St  très  vive: 


3PIPO.OH  -f  PCI» 

= 2PHO(OH)*  -f  2P  -f  311  Cl. 
L’oxychlorure  agit  encore  plus  vivement  : 


3PIPO.OH  -f  3POC1» 

= 3P0»1I  + PCI»  + 2P  -f  GHCI. 

Enfin,  avec  le  pentachlorure,  la  réaction  a lieu 
d’après  les  équations 

PII*O.OH  4-  3PC1» 

= 2POC1»  + 2PCI»  + 311  Cl 
et 


3PIl*O.OH  -J-  6PCI» 

= 6POC1»  + PCI»  -h  P*  -f  911  Cl 

peuther,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  VIII 
P-  3o9;  üull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  554]. 

IJypophosphiies.  — En  se  basant  sur  l’existence 
ü un  sel  cristallin  basique  de  plomb,  PonndorI 
a cru  pouvoir  représenter  l’acide  hypophospho- 
reux par  la  formule  P 11  (0 11)*.  Il  a cherché  vai- 
phoi-eux  éthers  de  l’acide  hypophos- 


ANHYDRIDE  PHOSPHOREUX,  P*  O».  — Le  COmpOSé 
blanc,  obtenu  dans  l’oxydation  lente  du  phosphore 
dans  un  courant  d’air  sec,  a bien  pour  composition 
P*0»;  mais,  suivant  Reinitzer,  il  ne  constitue  pas 
l’anhydride  phosphoreux.  Dissous  avec  précau- 
tion dans  l’eau,  il  donne  une  solution  jaune  qui 
se  coagule  à 50“  ou  à la  longue,  en  donnant  des 
flocons  d’hydrate,  P» 0. 2 II* O, tandis  qu’il  reste 
en  solution  les  acides  phosphorique,  phospho- 
reux et  hypophosphoreux.  La  solution  jaune,  sou- 
mise à la  dialyse,  laisse  sur  la  membrane  un  li- 
quide coagulable,  non  par  la  chaleur,  mais  par 
un  acide  ou  par  un  sel.  C’est  sans  doute  le  môme 
corps  que  celui  qui  se  forme  dans  la  réaction 
entre  le  trichlorure  de  phosphore  et  l’acide  phos- 
phoreux [Deutsch.  chem.  Gese/fsch.,1881,  p.1884]. 

La  formation  de  >4  P*. O» dégage  37  400  calories 
(Berthelot  et  Louguinine). 

ACIDE  PHOSPHOREUX,  P O»  II».  — Grosheintz 
l’obtient  cristallisé  en  faisant  passer  dans  de  l’eau, 
refroidie  à 0“,  un  courant  d’air  entraînant  des 
vapeurs  de  trichlorure  de  phosphore,  que  l’on 
chauffe  vers  ü0“.  Quand  l’eau  est  saturée,  elle  se 
prend  en  une  masse  cristalline  qu’on  fait  essorer, 
qu’on  lave  avec  un  peu  d’eau  à 0"  et  qu’on  sèche 
dans  le  vide  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  433]. 

L’acide  phosphoreux  fond  à 70",1  ; sa  chaleur 
de  fusion  est  de  7 070  calories  et  la  chaleur  de 
dissolution  de  l’acide  fondu  de  2 940  calories.  La 
chaleur  de  formation  de  l’acide  fondu  est,  pour 
P,0»,I1»,  de  224  610  calories  fJ. Thomson,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  \Sli,  p.  996]. 

L’oxychlorure  de  phosphore  agit  sur  l’acide 
phosphoreux  en  donnant  du  trichlorure  de  phos- 
phore et  de  l’acide  métaphosphorique.  Le  penta- 
chlorure de  phosphore  donne  à froid  du  trichlo- 
rure et  de  l’oxychlorure  de  phosphore  (Geuther). 
Le  trichlorure  agit, suivant  Geuther,  en  4 phases; 
le  résultat  final  est  exprimé  par  l’équation 

4PO»H»  -I-  PCI»  = 3PO‘H»  -f  P*  -f  3HC1. 

Zimmermann  a obtenu  un  phosphite  triso- 
dique,  qui  pourtant  n’a  pas  été  analysé;  c’est  un 
sel  visqueux  très  instable.  11  a cru  pouvoir  en  con- 
clure que  l’acide  phosphoreux  est  bien  P (O  H)»; 
comme  autre  argument,  il  cite  la  saponification 
du  phosphite  triéthylique,  qui  fournit  non  l’acide 
éthylphosphoreux,  OPC*Il»(OH)*,  mais  l’acide 
phosphoreux  lui-même  f Deulsch . chem.  Gesellsch. , 
1874,  p.  289].  Geuther  a développé  des  considé- 
rations du  même  ordre  pour  soutenir  la  formule 
P (O  II)»  [Jena.  Zeilschr.  (2),  1. 111,  Suppl.,  p.  116]. 

Par  contre,  Michaelis  et  Ananoff  ont  apporté 
un  nouvel  argument  en  faveur  de  la  formule  de 
constitution,  O P 11(0  II)*,  de  l’acide  phosphoreux. 
Dans  l’action  du  chlorure  de  phosphényle 

G»  H»  P Cl* 

sur  l’acide  phosphoreux,  2 molécules  seulement 
de  ce  chlorure  entrent  en  réaction  pour  donner 
l’o.xychlorure.  Avec  la  formule  P (O  H)»,  il  de- 
vrait se  former  PCI»  avec  intervention  de  3 molé- 
cules de  chlorure  de  phosphényle  (voir  Suppl., 
p.  1245). 

ACIDE  HYPOPHOSPHORIQUE,  P*  O®  H*  (anhydride 
inconnu,  P*  O*).  — Cet  acide  se  forme  par  l’o.xy- 
dation  lente  du  phosphore  en  présence  de  l’eau,  et 
se  trouve  contenu  dans  l’acide  phosphalique 
de  Pelletier  (Dict.,  t.  II,  p.  968),  lorsque  ce 
liquide  n’est,  pas  trop  ancien.  Son  existence  a été 
mise  en  évidence  par  Th.  Salzer  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXVII,  p.  322;  CXCIV,  p.  28  et 
t.  CCXI,  p.  1 ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  506  ; 
t.  XXXIl,  p.  134,  et  t.  XXXVIII,  p.  180]. 

Dans  l’oxydation  lente  du  phosphore,  un  quin- 
zième environ  seulement  de  ce  dernier  se  trouve 
converti  en  acide  hypophosphorique;  pour  le  sé- 
parer des  acides  phosphoreux  et  phosphorique 
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qui  l’accompagnent,  on  se  fonde  sur  le  peu  de  solo  - 
bilité  de  son  sel  de  sodium  acide.  Ce  sel  se  dé- 
pose, en  lamelles  ou  en  aiguilles,  lorsqu’on  ajoule 
le  mélange  acide  à une  solution  concentrée  d’acé- 
tate de  sodium.  Voici  comment  Salzer  recom- 
mande d’opérer  pour  obtenir  l’acide  bypophos- 
phorique. 

On  suspend  dans  un  pot  en  grès  rempli  d’eau 
froide  une  série  de  Hacons  de  8 à 10  centimètres 
de  hauteur,  renfermant  de  l’eau  et  un  bâton  de 
phosphore  qui  émerge  de  2 centimètres  environ, 
puis  on  abandonne  le  tout  dans  un  endroit  frais. 
Après  deux  jours,  on  enlève  la  liqueur  acide  con- 
tenue dans  les  flacons  et  on  la  remplace  par  de 
l’eau,  opération  que  l’on  répète  tous  les  deux  jours. 

Pour  obtenir  l’acide  hypophosphorique  libre,  on 
transformcl’acideainsi  obtenu,  d’abord  en  sel  acide 
de  sodium  (voir  p.  1259),  puis  en  sel  de  plomb, 
qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré,  ou  en- 
core en  sel  de  baryum,  qu’on  fait  digérer  avec 
une  quantité  équivalente  d’acide  sulfurique  étendu, 
en  agitant  fréquemment.  On  concentre  la  solution 
d’abord  à l’ébullition,  puis  à basse  température, 
jusqu’à  consistance  sirupeuse. 

On  obtient  directement  le  sel  de  sodium  en 
laissant  s’oxyder  des  bâtons  de  phosphore  au  con- 
tact d’une  solution  de  chlorure  de  sodium.  De 
même,  l’acide  hypophosphorique  prend  naissance 
lorsqu’on  fait  digérer  à lOO”  du  phosphore  avec 
une  solution  acide  d’azotate  de  cuivre  ou  d’ar- 
gent [J.  Corne,  Joiirn.  Pliarm.  Cliiin.,  (5),  t.  VI, 
p.  123;  — Jul.  Philipp,  Deulsch.  cltem.  Gesellsch., 
1883,  p.  749].  Pour  le  préparer  avec  l’azotate  de 
cuivre.  Corne  ajoute  à la  solution  acide  de  ce  sel, 
chauffée  au  bain-marie  dans  un  grand  ballon,  le 
phosphore  par  portions  successives,  puis  sature  à 
moitié  par  le  carbonate  de  sodium  et  purifie  l’hypo- 
phosphate  acide  de  sodium  par  cristallisation. 

L’acide  hypophosphorique  n’a  pas  pu  être  ob- 
tenu cristallisé.  Il  est  inaltérable  à l’air;  cepen- 
dant, à la  longue,  il  se  dédouble  en  acides  phos- 
phoreux et  pyrophosphorique.  Ce  dédoublement 
se  fait  très  rapidement  à chaud  en  présence  des 
acides  minéraux,  et  c’est  alors  l’acide  orthophos- 
phorique  qui  accompagne  l’acide  phosphoreux.  La 
composition  de  l’acide  hypophosphorique  a été 
établie  par  son  oxydation  sous  l'influence  du  per- 
manganate de  potassium.  Elle  est  représentée  par 
les  rapports  PO^H^,  mais,  d’après  les  réactions 
de  l’acide  et  l’étude  de  ses  sels,  sa  formule  molé- 
culaire est  P^O^H*.  Il  représente  un  produit  de 
condensation,  avec  élimination  àlPO  d’une  mo- 
lécule d’acide  phosphoreux  et  d’une  molécule 
d’acide  phosphorique.  Sa  génération  et  sa  consti- 
tution sont  représentées  par 


OP(OH)> 

OPH(OH)2 


HSQ  = 


O P (0 11)2 -V 
P(OH)2^ 


O. 


Cette  équation  explique  en  même  temps  les  dé- 
doublements de  l’acide  hypophosphorique. 

Les  agents  oxydants,  sauf  le  permanganate  de 
potassium,  sont  sans  action  sur  l’acide  hypophos- 
phorique, tant  que  son  dédoublement  n’a  pas  eu- 
lieu.  L’acide  azotique  bouillant  le  dédouble  avant 
de  l’oxyder.  Le  peroxyde  d’hydrogène,  le  chlore, 
l’iode,  le  chromate  de  potassium  sont  sans  action. 
De  même,  le  bichlorure  de  mercure  n’est  pas 
réduit,  pas  plus  que  les  sels  d’or  et  de  platine. 
L’acide  hypophosphorique  donne  avec  l’azotate 
d’argent  un  précipité  blanc  qui  ne  noircit  pas  par 
l’ébullition;  il  n’y  a pas  non  plus  réduction 
d’argent  si  l’on  opère  avec  des  solutions  ammo- 
niacales. 

Les  agents  réducteurs  sont  sans  action  sur 
l’acide  hypophosphorique. 

Le  molybdate  d’ammonium  ne  donne  de  préci- 
pité ni  â froid  ni  à chaud  avec  l’acide  hypophos- 
phorique avant  son  dédoublement. 


L’acide  libre  ne  précipite  pas  les  sels  do  cal- 
cium, de  baryum,  de  magnésium;  il  donne  des 
précipités  blancs  avec  l’eau  de  chaux  et  l’eau  de 
baryte,  ainsi  qu’avec  les  sels  de  magnésium  après 
addition  d’ammoniaque.  Il  donne  des  précipités 
blancs  avec  le  chlorure  ferrique  et  les  sels  de 
plomb,  un  précipité  bleuâtre  avec  les  sels  de 
cuivre.  Il  précipite  les  azotates  de  mercure,  mais 
non  le  bichlorure  de  mercure. 

Le  sel  neutre  de  sodium  donne  un  précipité 
cristallin  avec  les  sels  de  magnésium.  Le  sel 
acide  de  sodium  les  précipite  à chaud,  mais  le 
précipité  disparait  par  le  refroidissement.  La  pré- 
sence du  sel  ammoniac  empêche  la  précipitation 
lorsqu’on  verse  le  sel  acide  dans  le  sel  de  magné- 
sium, mais  non  dans  le  cas  inverse. 

L’acide  hypophosphorique  est  un  acide  tétra- 
basique;  outre  les  quatre  séries  normales  de  sels, 
il  donne  des  sels  dans  lesquels  entrent  deux  mo- 
lécules d’acide.  La  plupart  de  ces  sels  cristallisent 
facilement. 

IIypophosphates  d’ammoxium.  — Le  sel  tétram- 
monique,  P2  0®(AzID)4 H^O,  cristallise  en 
prismes  quadratiques  efflorcscents,  solubles  dans 
30  p.  d’eau  froide.  La  solution  est  alcaline;  elle 
perd  facilement  de  l’ammoniaque,  ainsi  que  le  sel 
cristallisé. 

Le  sel  diammonique,  PSO*(AzH*)2II*,  se  forme 
par  l’ébullition  prolongée  de  la  solution  du  sel 
précédent.  Il  cristallise  en  aiguilles  isomorphes 
avec  le  sel  de  potassium.  Il  est  soluble  dans 
14  p.  d’eau  froide  et  dans  4 p.  d’eau  bouillante. 
Il  est  inaltérable  à 16ü“. 

Le  sel  monoammonique,  P^O^H’AzHi,  se  dé- 
pose en  grains  cristallins  très  solubles  dans 
l’eau. 

Hypophospiiates  de  potassium.  — Sel  télrapo- 
tassique,  P^O^K* -j- 8 H^O.  — On  l’obtient  en 
neutralisant  le  sel  dipotassique  par  la  potasse 
caustique  et  évaporant  à consistance  sirupeuse. 
Tables  orthorhombiques,  solubles  dans  le  quart 
de  leur  poids  d’eau,  insolubles  dans  l’alcool,  fu- 
sibles à 40“,  perdant  6 fPO  à 60“  et  le  reste  à 150“. 
Elles  offrent  les  faces  p,  /i*.  Rapport  des 
axes,  0,9458  : 1 : 1,0124. 

Sel  17'ipotassique,  P^O^K^Il  -]-  3 H*  O.  — Cris- 
taux clinorhombiques  solubles  dans  ’A  partie 
d’eau,  à réaction  très  alcaline.  Il  perd  toute  son 
eau  à 100“,  sans  fondre.  Il  brûle  à une  tempéra- 
ture élevée  en  laissant  un  résidu  de  pyrophos- 
phate et  de  métaphosphate  de  potassium,  accom- 
pagnés d’oxyde  de  phosphore. 

Sel  dipotassique,  PSO^K^HS  -j-  3H*0.  — On 
l’obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  baryum  et  le  sulfate  potassique.  Il  cristallise 
en  prismes  orthorhombiques  (ou  en  tables  clino- 
rhoinbiques  avec  2 H*  O),  solubles  dans  3 p.  d’eau 
froide  et  dans  1 p.  d’eau  bouillante. 

Cristaux  orthorhombiques  : faces  /i',  p',  p,  m, 
c*,  e^,a^p.  Rapport  des  axes  = 0,9873  : 1 : 0,9190. 

Tables  clinorhombiques  : faces  p,  m,  dl4i  b%, 
1)1/4,  di/«^  gi,  e'/i.  Rapport  des  axes  = 0,7421  ; 
1 : 0,7949.  Inclinaison  = 81” -50'. 

Sel  monopotassique,  psO^KIl*.  — Prismes  cli- 
norhombiques anhydres  : faces  m,  p*,  P,  e'.  Rap- 
port des  axes  = 0,9331  ; 1 ; 0,6012.  Inclinaison 
= 43“  7'.  Il  fond  à 120“  en  se  décomposant. 
Chauffé  à 130“  en  tubes  scellés,  il  se  dédouble 
complètement,  sans  doute  avec  formation  d acide 
pyrophosphoreux  encore  inconnu.  Soumis  a une 
nouvelle  cristallisation,  il  se  transforme  en  dihj- 
pophosphate  tripotassique  et  acide  hypophospho- 
riqiie. 

Dihypophosphate  tripotassique, 

(P*Oiî)*K3IIs  -1-  2H*0. 

Obtenu  avec  le  sel  précédent  ou  avec  le  sel 

dipotassique  additionné  d’acide  libre,  il  cristallise 
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en  tables  solubles  dans  2p  H d’eau  froide  et  dans 
4/5  d’eau  bouillante.  Si  l’on  ajoute  de  l’alcool  a 
la  solution  aqueuse,  il  se  dédouble  en  bypoplios- 
phate  dipotassique  qui  se  précipite  et  en  acide 
libre  qui  reste  dissous. 

Hypopiiospiiates  de  mmiM.  — Précipité  cris- 
tallin peu  soluble,  qu’on  obtient  en  ajoutant  de 
l’acide  hypophosphorique  à une  solution  de  car- 
bonate de  lithium  en  excès. 

IlypopHOSPHATE  DE  SODIUM.  — Sel  neutre, 

P*0«Na‘  + 10H«O. 

— Flocons  cristallins  composés  d’aiguilles  clino- 
rhombiques,  solubles  dans  30  fois  leur  poids 
d’eau  froide.  Dissous  dans  l’eau  bouillante,  ce  sel 
se  dépose  en  partie  par  le  refroidissement,  mélangé 
de  cristaux  de  sel  acide.  Sa  solution,  saturée  à 
froid,  est  précipitée  par  la  soude. 

Sel  trisodique,  P-O^Na^H  -j-  911*0.  — Tables 
clinorhombiques,  solubles  dans  22  p.  d’eau  froide. 
Il  perd  son  eau  à 100".  Chauffé  plus  fort,  il  s’en- 
flamme par  suite  de  la  production  d’hydrogène 
phosphoré. 

Sel  disodique,  P*0«NaSHs  -f-  611*0.  — On  a 
vu  plus  haut  dans  quelles  circonstances  on  obtient 
ce  sel.  Cristallisé  lentement,  il  se  présente  en 
tables  clinorhombiques,  tronquées  sur  les  som- 
mets aigus.  Faces,  ni,  p,  b',  a ü . Rapport  des 
a.xes,  l,990i  : 1 ; 2,0104.  Inclinaison  = 53"  14'. 
Ce  sel  e.\igc  pour  se  dissoudre  45  p.  d’eau  froide 
et  5 p.  d’eau  bouillante;  sa  réaction  est  acide. 
Chauffé,  il  perd  son  eau,  puis  fond  à 250°.  Au 
rouge,  il  |se  transforme  en  métaphosphatc,  par 
suite  de  la  combttslion  de  l’hydrogène. 

Sel  monosodique,  P*06NaII'h  — Tables  clino- 
rbombiques  fournissant  le  sel  disodique  par  une 
nouvelle  cristallisation. 

Dihypophosphate  pentasodique,  (P*0®)*Nasn>. 
— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  la  solution  du 
sel  disodique  (4  molécules)  avec  du  carbonate  de 
sodium  (1  molécule),  tant  qu’il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique.  Il  se  dépose  en  petites  tables 
clinorhombiques,  solubles  dans  15  p.  d’eau  froide. 

IlypopiiosPHATEs  DB  BARYUM.  — On  obtient  le 
sel  neutre,  P*0®Ba*,  par  double  décomposition. 
C’est  un  précipité  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’acide  acétique.  Il  se  transforme  en  pyrophos- 
phate par  la  calcination  à l’air. 

Le  sel  acide,  P*0«BaH*  -f  2H*0,  obtenu  par 
double  décomposition  à chaud,  cristallise  par  le 
refroidissement  en  longues  aiguilles  clinorhom- 
biques solubles  dans  lüOO  p.  d’eau  froide.  Ce  sel 
se  déshydrate  à 140"  et  laisse  après  calcination  à 
l’air  un  résidu  de  métaphosphate. 

IlypopiiosPHATE  DE  CAt.ciuM.  — Le  scf  neutre, 

P*0«Ca*  + 211*0, 

est  à peu  près  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’acide  acétique.  11  passe  facilement  à tra- 
vers les  filtres. 

Le  sel  acide  n’a  pas  pu  être  obtenu  cristallisé. 

lly  PO  PHOSPHATE  DE  PLOMB,  P*06Pb*.  — Préci- 
pité blanc,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’acide  acétique. 

i Hypophosphate  d’argent,  P*08Agt.  — On  l’ob- 
! tient  par  double  décomposition,  ou  bien  en  chauf- 
fant une  solution  acide  d’azotate  d’argent  avec  du 
i phosphore.  Pour  cela,  on  introduit  8 à 9 grammes 
I de  phosphore  dans  une  solution  de  6 grammes 
; d’azotate  d’argent  dans  100""  d’eau  et  100"'  d’acide 
1 azotique  d’une  densité  de  1,  2,  chauffée  au  bain- 
I marie  dans  un  ballon  spacieux.  Il  faut  laisser 
refroidir  aussitôt  que  le  dégagement  gazeux,  qui 
I U , se  ralentit,  sans  quoi  l’acide 

I dypophosphorique  se  dédoublerait  sous  l’influence 
de  1 acide  azotique.  L’hypophosphate  d’argent  cris- 
tallise en  grande  partie  par  le  refroidissement. 
Un  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  azo- 


tique chaud,  d’où  il  se  dépose  en  petits  cristaux 
assez  peu  solubles  dans  l’acide  froid. 

Chauffé  peu  à peu,  ce  sel  se  transforme  subi- 
tement, avec  incandescence,  en  une  masse  frittée 
ou  fondue,  mélange  d’argent  et  de  métaphosphate 
d’argent  (J.  Philipp). 

ACIDE  PHOSPHORIQDE.  — Pour  faciliter  la  pré- 
paration de  l’acide  phosphorique  par  le  phos- 
phore et  l’acide  azotique,  Markoe  fait  intervenir 
le  brome.  Pour  1 p.  do  phosphore,  il  prend  6 p. 
d’acide  azotique  d’une  densité  de  1,42, 1 p.  d’eau  et 
1/50*  de  partie  de  brome,  qu’on  ajoute  avec  pré- 
caution ; il  se  forme  momentanément  du  bromure 
de  phosphore  ; l’acide  bromhydrique  résultant  du 
dédoublement  de  ce  dernier  par  l’eau  régénère 
le  brome,  et  ainsi  de  suite  [Arcli.  Pharm.  (3), 
t.  IX,  p.  531j. 

L’acide  phosphorique  fond  à 38",6,  d’après  Thom- 
son; à 41°, 75  d’après  Bcrthclot;  lorsqu’il  se  con- 
crète de  nouveau  à 38",  le  thermomètre  remonte  à 
40°, 5 |Ami.  Chim.  Phys.,  (5),  t.  XIV,  p.  441]. 

La  chaleur  de  formation  de  l’anhydride  est 
pour  54  P*0*=  181  900 calories (Berthelot  et  Lou- 
guinine).  Celle  de  l’acide,  P,  O*,  IP,  est  de  137  550 
calories  (Thomson).  La  chaleur  de  fusion  est  de 
2 520  calories  et  la  chaleur  de  dissolution  de 
l’acide  fondu  de  5 210  calories. 

Action  des  chlorures  de  phosphore  sur  les  acides 
phosphoriques.  — L’oxychlorure  de  phosphore 
agit  sur  l’acide  orthophosphorique  en  donnant, 
suivant  les  proportions  des  corps  réagissants,  de 
l’acide  métaphosphorique  ou  de  l’acide  pyrophos- 
phorique.  Le  pentachlorure  de  phosphore  fournit 
de  l’oxychlorure,  qui  à son  tour  peut  réagir  dans 
le  sens  indiqué  ci-dessus.  L’oxychlorure  de  phos- 
phore transforme  l'acide  pyrophosphorique  en 
acide  métaphosphorique.  Le  perchlorure  de  phos- 
phore produit  les  deux  réactions  : 

P*OHD  -f  5PC16  = 7POCI*  -f  411  Cl, 

3 P* O’' IP -I-  PCI*  = POCl»-I-2PO’H  + 2IIC1. 

Le  trichlonirc  do  phosphore  agit  à l’ébullition 
suivant  l'équation 

3P*OnP  -f  PCl»  = 6P05Il-j-P0*II*-f  3HC1. 

Il  se  produit  un  peu  de  phosphore  par  une  réac- 
tion secondaire. 

Le  trichlorure  est  sans  action  sur  l’acide  méta- 
phosphorique (Geuther). 

Phosphates.  — Pour  neutraliser  l’acide  phos- 
phorique au  tournesol,  il  suffit  d’y  ajouter  1 équi- 
valent 1 12  de  soude,  d’après  Berthelot  et  Lougui- 
nine.  Suivant  A.  Joly,  il  suffit  de  1 équivalent 
.\allO  pour  amener  cette  neutralité,  de  môme 
qu'il  faut  I équivalent  HCl  pour  neutraliser  le 
phosphate  disodique  [Compt.  rend.,  XCIII,  p.  388, 
et  t.  XCIV,  p.  529]. 

Filhol  et  Senderson  ont  obtenu  un  sesquiphos- 
phatede  sodium  cristallisé,  (P  0‘)* Na*  II*  -L  311*0. 
Ce  sel  s’obtient  avec  1511*0  lorsque  l’évapora- 
tion a lieu  à basse  température;  le  sel  est  alors 
fusible  ù 5.5".  Il  perd  son  eau  de  constitution  -à 
200"  en  donnant  une  masse  vitreuse.  Un  léger 
excès  de  base  ou  d’acide  empêche  la  formation 
do  ce  sel.  On  n’a  pu  obtenir  les  sels  correspon- 
dants de  potassium  et  d’ammonium  ; mais  Filhol 
et  Senderson  ont  préparé  les  sels  doubles 

(P O») ‘K* Na* II*  -|-  22 H* O 
et  (PO‘)»Na*(AzlI*)*H«  -f  3H*0 

[Compt.  rend.,l.  XCIV,  p.  Ci9]. 

Pyrophosphates.  — Pahl  a fait  connaître  quel- 
ques nouveaux  pyrophosphates  doubles  ou  acides, 
nolamment  le  sel  (P*0*;*(Al*)*Na*  311*0,  cris- 

tallisé en  prismes  microscopiques  très  solubles  ; 
les  sels  manganoso-potassiques, 

(PîO')K*Mn  + MD  O 
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et  (PSO’lSKSMn*  + lOIISQ;  ils  sont  cristallins 
et  peu  solubles.  On  obtient  un  pyrophosphate 
acide  de  calcium,  l“0''CaII2  + 211*0,  en  tables 
rhombiques  solubles,  en  décomposant  le  sel  neutre 
par  l’acide  o.xalique.  Le  sel  acide  de  manyanèse 
.s’obtient  de  même  et  cristallise  en  prismes  rhom- 
biques [Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XXII,  p.  122|. 

Trhnétaphosphates.  — Lindbora  a décrit  un 
grand  nombre  de  ces  sels  [Bull.  Soc.  cliim., 
t.  XXIII,  p.  4i7].  Le  sel  de  sodium, 

paO^NaS  011*0, 

s’obtient  en  fondant  le  sel  PO‘Na(AzIl*)H;  il 
se  forme  une  masse  transparente  qui  devient 
cristalline;  il  ne  faut  pas  chanlTer  jusqu’à  fusion, 
sans  quoi  on  produit  l’hexamétaphosphate.  On 
reprend  par  l’eau,  qui  laisse  ce  dernier  insoluble, 
et  on  évapore  la  solution  à 30  ou  40“.  Le  trimé- 
taphosphate  se  dépose  en  prismes  tricliniques  vo- 
lumineux, très  solubles  dans  l’eau.  11  est  décom- 
posé par  l’ébullition  de  sa  solution.  Ce  sel  sert  à 
préparer  la  plupart  des  autres.  Voici  ceux  décrits 
par  Lindbom  : 

P3  0*(AzH*)*  etP3  0*K*,  prismes  très  solubles. 

psosAgS  -|-  H*0,  petits  pi-ismes  transparents. 

(pso9)*Ba>  6 H* O,  peu  soluble. 

(P30*)*MgS  -f  12àl5H*0,  croûtes  cristallines, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

(P3  0®)*Fe* -1-  12H*0,  petits  cristaux  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

(P30*)«AIn3  + 11H*0,  idem. 

P^O^BaNa  + 4H*0,  déjà  obtenu  par  Fleit- 
inann  et  Henneberg. 

P309BaAzII^  -t-  H*0  et  PSO^BaK  -f  H*0, 
petits  ci-istaux  peu  solubles. 

P^O^SrNa  -f-  3H*0,  prismes  obliques  assez 
solubles. 

P*0*CaXa  -j-  3H*0,  fines  aiguilles  assez  so- 
lubles. 

(pa09)*MgNa*  _j_  511*0,  croûtes  cristallines 
peu  solubles. 

(paOSj’NiNa*  + 8 H*  O,  et 

(P’09)*CoXV  -f  8 H*  O, 

sels  cristallisés,  assez  solubles  dans  l’eau. 

L’acide  triraétaphosphorique  libre,  obtenu  en 
décomposant  le  sel  d’argent  par  l’hydrogène  sul- 
furé, est  incristallisable  et  sa  solution  s’altère 
rapidement. 

ÂMIYDRIDE  PHOSPHOSII.TCIQCE,  Si0*.P*05.  — 
Cristaux  octaédriques,  incolores  et  brillants, 
rayant  le  verre,  et  d’une  densité  égale  à 3,1  à 
14°.  On  l’obtient  en  dissolvant  la  silice  précipitée 
dans  l’acide  métaphosphorique  fondu,  puis  lavant 
le  produit  à l’eau. 

La  zircone  se  comporte  comme  la  silice  [Hau- 
te-feuille et  J.  Margottet,  Compt.  rend.,  t.  XCVJ, 
p.  1032J. 

SULFURES  DE  PHOSPHORE.  — Aux  sulfures  pré- 
cédemment décrits  vient  s’ajouter  le  bisulfure, 
correspondant  au  réalgar,  mais  dont  la  formule, 
<l’après  la  densité  de  vapeur,  doit  être  P*  S®  (les 
indications  relatives  à cette  détermination  font 
défaut). 

Les  sulfures  liquides  sont  dédoublés  par  l’eau 
en  phosphore  et  soufre.  Lorsqu’on  fond  du  phos- 
phore avec  du  soufre  sous  l'eau,  il  n'y  a pas  élé- 
vation de  température  et  les  cristaux  rhom- 
biques qui  se  produisent  par  le  refroidissement 
sont  des  cristaux  de  soufre  auxquels  adhère  un 
peu  de  phosphore  JG.  Ramme,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  940  et  1350;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXllI,  p.  IIOJ. 

Les  sous-sulfures  P* S et  P* S ne  sont  que  des 
mélanges.  Le  phosphore  abaisse  le  point  de  fu- 
•^ion  du  soufre,  et  le  sulfure  P* S®  se  dissout  dans 
le  phosphore  en  donnant  dos  mélanges  liquides 
[Isambert,  Compt.  rend.,  t.  XCVI,  p.  1028  et 


1771;  — H.  Schulze,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  206G1.  ’ 

Sulfure,  P- S®.  — Ce  sulfure,  découvert  par 
Lemoine,  fond,  d’après  Ramme,  à 100».  D’après 
Lemoine,  il  ne  se  produit  directement  qu’avec  le 
phosphore  rouge.  Ramme  a pu  l’obtenir  cepen- 
dant en  chauffant  le  disulfure,  prénaré  à l'aide 
du  phosphore  ordinaire,  avec  du  phosphore  ordi- 
naire à 320»,  dans  des  tubes  scellés  remplis  d’acide 
carbonique.  Isambert  le  prépare  directement 
avec  le  phosphore  ordinaire.  La  combinaison  n’a 
pas  lieu  à lüû»,  mais  se  produit  avec  une  violente 
explosion  à 130».  Pourmodérer  la  réaction,  Isam- 
bert chauffe  31  p.  de  phosphore  et  24  grammes 
de  soufre  à 100»  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique, puis  y mélange  110  grammes  de  sable 
fin  et  chauffe  à feu  nu.  Finalement  on  distille 
[Compt.  rend.,  t.  XCVl,  p.  1498).  La  densité  de 
vapeur  confirme  la  formule  P*  S®  (Ramme,  Isam- 
bert). C’est  une  masse  cristalline  jaune,  fusible 
à 167»  et  distillant  vers  380». 

La  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  est 
pour  P*. S®  = 36,800  calories.  Avec  le  phosphore 
rouge  la  combinaison  n’a  lieu  qu’à  180». 

Bisulfure,  P® S®.  — Ce  sulfure  s’obtient  lors- 
qu’on chauffe  sous  pression  à 2 10»,  avec  du  sul- 
fure de  carbone,  un  mélange  de  soufre  et  de  phos- 
phore, même  si  ce  mélange  est  fait  dans  le 
rapport  de  P*  à S®  (Ramme  envisage  le  sulfure 
P*  S®  comme  un  mélange). 

Purifié  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de 
carbonesous  pression, il  se  présente  en iongues ai- 
guilles transparentes,  fusibles  à 296-298».  Chauffé 
à 150»  avec  de  l’eau,  il  fournit  de  l’hydrogène 
sulfuré,  de  l’acide  phosphoreux,  de  l’acide  phos- 
phorique  (il  correspond  à l’acide  hypophospho- 
rique)  et  un  résidu  orangé  infusible  à 310»,  in- 
soluble dans  le  sulfure  de  carbone. 

Sulfwe,  P*S®.  — On  obtient  ce  sulfure  en 
chauffant  à 210»,  eu  proportions  voulues,  le 
soufre  et  le  phosphore  avec  du  sulfure  de  car- 
bone. Il  forme  des  cristaux  durs,  d’un  jaune 
pâle,  groupés  en  faisceaux  (G.  Ramme).  Il  fond 
à 274-276»  et  distille  à 518»  (H.  Goldschmidt;  à 
530»,  d’après  V.  et  C.  Meyer).  Sa  densité  de  vapeur 
correspond  exactement  à la  formule  P* S®  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  610,  et  1882,  p.  303). 

Phospham.  — Salzmann  assigne  à ce  corps,  pré- 
paré en  faisant  agir  le  gaz  ammoniac  sec  sur  le 
perchlorure  de  phosphore, lacomposition  P®  H*  Az®, 
mais  il  l’envisage  comme  un  mélange  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  494J.  Ed.  Willm. 

PHllÉ.VOSlNE.  — ïhudichum  a donné  ce  nom 
à une  matière  qu’il  a retirée  de  la  substance  céré- 
brale, ou,  plus  exactement,  de  la  masse  blanche 
qui  se  dépose  dans  les  extraits  alcooliques  du 
cerveau  faits  à chaud.  Cette  masse,  qui  jusqu’ici 
a été  regardée  comme  un  mélange  de  cérébrine 
et  de  licithine,  renfermerait  d’après  l'auteur  an- 
glais, en  dehors  de  ce  dernier  principe,  trois 
composés,  la  phrénosine,  la  kérasine  et  Vacide 
cérébreux.  Par  un  procédé  très  compliqué  et  très 
long,  on  parviendrait  à effectuer  leur  séparation 
et  à obtenir  la  phrénosine  sous  l’aspect  de  petites 
rosaces  blanches,  insipides  et  inodores,  ne  se 
gonflant  pas  dans  l’eau  bouillante. 

La  phrénosine  contient  C®tH't®AzO®,  d’après 
Thndichum,  et  subit  des  dédoublements  très 
nets.  Ainsi  l’acide  sulfurique  étendu  (2  »/„)  la 
scinde  à 130»  en  un  glucose  (c-érébrose),  un  acide 
gras  fusible  à 84»  et  isomérique  avec  l’acide  stéa- 
rique, et  en  une  base  solide  dont  le  chlorhy- 
drate cristallise;  l’équation  suivante  représente- 
rait le  dédoublement  : 

C'iin®AzO®  -t-  211*0 
_ C8I1'*0®  -f  C'«1I®®0*  -f  Cini®®AzO*. 

Ccrébroso.  Acide  Sphingosine. 

névrostéarique. 


PÜTALALDÉHYDIQUE  (AClDEj.  — 12Ü1  — PHTALÉINES. 


St  l’action  de  l’acide  sulfurique  est  poussée  moins 
loin,  la  molécule  de  cérébrose  est  seule  séparée 
et  il  se  forme  de  l’ef/ierline,  cristallisée  en  tables 
hexagonales  minces  : 

D'irsAzOs  4-  IP  O 
= ce  II  06  + C’SIPSAzO» 

Cérébrose.  Éthortine. 

L’hydrate  de  baryum,  agissant  à 120®  sur  la 
phrénosine,  en  sépare,  au  contraire,  la  molécule 
névrostéarique  et  forme  un  nouveau  corps  cris- 
tallisé doué  de  propriétés  basiques,  la  psycho- 
sine  ; 

C*tH'9Az08  + HSO 
= CI8H360»  + C«H''»AzO'' 

Acide  Psychosine. 

névrostéarique. 


(W.  Thudichum,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 
t.  XXV,  p.  19].,  A.  Hetininger. 

PIITALALUKIIYDIQUE  (ACIDE)  [llessert, 
DeiUsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1445  et  1878, 
p.  237).  — L’acide  phtalaldéhydique,  ou  ortho- 
méthoxybenzoïque,  seproduit  par  l’action  des  alca- 
lis ou  des  carbonates  alcalins  à l’ébullition  sur 
le  phtalide 

L’addition  d’acide  sulfurique  au  produit  de  la 
réaction  précipite  le  nouvel  acide  sous  la  forme 
d’une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l’eau, 
assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  fond  à 118®,  en  perdant  de  l’eau  et  en  régéné- 
rant le  phtalide.  Cette  transformation  se  produit 
également  par  la  simple  ébullition  avec  l’eau. 

C’est  un  acide  bien  caractérisé;  il  décompose 
les  carbonates.  Ses  sels  sont  tous  solubles  dans 
l’eau.  Le  sel  d’argent  cristallise  en  petits  octaèdres. 
Le  sel  de  plomb  est  détruit  par  l’eau. 

PHTALÉINES  (voyez  t.  II,  p.  1009).  — On 
envisageait  autrefois  les  phtaléines  comme  des 
corps  résultant  de  l’union  de  l’anhydride  phta- 
liqueetdes phénols  univalents  ou  plurivalentsavec 
élimination  de  une  ou  plusieurs  molécules  d’eau, 
et  on  leur  attribuait,  en  conséquence,  des  for- 
mules parfaitement  symétriques,  telles  que  la 
suivante,  admise  pendant  longtemps  pour  la  fluo- 
rescéine. 


C6II* 


.X  CO-C6H3(OII)  ^ „ 
■V  CO-C6H5(OH)  / 


On  savait  bien,  il  est  vrai,  que  les  phtaléines 
se  transforment  par  fixation  de  en  phlalines; 
celles-ci,  par  soustraction  de  H*0,en  phtalidines; 
et  ces  dernières,  par  fixation  de  O,  en  phtalidéines , 
mais  on  ne  se  faisait  aucune  idée  de  la  structure 
de  ces  divers  composés. 

Nos  connaissances  sur  la  constitution  de  cette 
classe  de  corps  étaient  donc  fort  vagues,  lors- 
qu’en  1880  Baeyer  établit  avec  certitude  la  vé- 
ritable structure  de  la  phtaléine  du  phénol  et 
de  ses  dérivés,  phtaline,  phtalidine  et  phtalidéine. 

La  phtaléine  du  phénol  pouvant  servir  do  type 
à la  fonction  phtaléine,  nous  exposerons  avec 
quelques  détails  par  quelle  série  de  raisonne- 
ments on  peut  déterminer  la  constitution  de  ce 
corps  et  de  ses  dérivés. 

Baeyer  a fait  voir  que  l’on  peut  passer  de  la 
phtalophénone  à la  phtaléine  du  phénol  par 
l’action  successive  de  l’acide  nitrique,  de  l’hydro- 
gène naissant  et  de  l’acide  azoteux,  en  transfor- 
mant successivement  ce  corps  en  dérivés  dinitré, 
diamidé  et  diphénolique,  par  le  même  cycle  d’opé- 
perinet  de  convertir  la  benzine  en 
phénol.  La  phlAléine  est  donc  à la  phtalophénone 
ce  que  le  phénol  esta  la  benzine;  c’est  une  phta- 
lophonone  dans  laquelle  les  deux  groupes  C®!!® 
sont  remplacés  par  deux  groupes  G®  H».  O H. 


On  est  ainsi  amené  à rechercher  quelle  est  la 
constitution  de  la  phtalophénone.  Or,  d’après  son 
mode  même  de  formation  au  moyen  du  chlorure 
de  phtalyle  et  de  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d’aluminium,  la  phtalophénone  dérive  de 
ce  chlorure  par  la  substitution  de  deux  fois  G®  H® 
à Gl.  Tant  qu’on  avait  admis  pour  le  chlorure  de 
phtalyle  une  formule  symétrique,  il  fallait  ad- 
mettre également  pour  la  phtalophénone  une  for- 
mule symétrique  ; mais  ladissymétrie  du  chlorure 
de  phtalyle  étant  aujourd’hui  démontrée,  on  doit 
donner  à la  phtalophénone  la  constitution  dissy- 
métrique 

G®  H* 


G (G®  H®)* 


\ 


\go^ 


O. 


On  déduit  de  là,  comme  nous  venons  de  le 
voir,  que  la  phtaléine  du  phénol  n’est  autre  que 
la  dioxyphénylphlalide 


/ 


: \o. 

^GQ/ 


G (G®H*.OH)* 


Gette  formule  rend  parfaitement  compte  de  la 
transformation  de  la  phtaléine  en  phtaline  par 
simple  fixation  de  2 atomes  d’hydrogène,  et  nous 
e.vplique  du  même  coup  la  structure  de  ce  dérivé. 
l.a  phtaline  ne  peut  être,  en  effet,  que  r«ctdc 
dioxytriphénylméthane-carbonique, 


/G®  10.01! 

G II  ^ G®  10. 01!  ou 
\ G®  10 -G  O*  H 


reHt-^CI^GSIO.OII)* 

G H*  \cosiI; 


elle  renferme  les  deux  oxydryles  phénoliques  de 
la  phtaléine  elle-même  et  doit  fournir  comme 
elle  un  dérivé  diacétylé;  de  plus,  c’est  un  acide, 
et  elle  doit,  à ce  titre,  donner  par  réduction  un 
alcool  primaire  : l’expérience  vérifie  ces  prévisions 
et  l'on  connaît,  en  effet,  la  diacélylphtaléine  et 
le  phtalol. 

La  phtaline  étant 

GII(G»IO.OII;S 
^ GOMI, 


la  phtalidine,  qui  en  dérive  par  perte  d'une  mo- 
lécule d’eau,  ne  peut  avoir  qu’une  des  deux  for- 
mules 


(1) 

ou 

(2) 


G®  40 


/ G = (G® 40. 011)* 
\ G = 0 


G®  40 


, G -G®  10. 0 41 
I \g®  4P.  O 41 


G-OIl. 


Pour  décider  entre  ces  deux  formules,  nous 
nous  guiderons  encore  sur  l’analogie  avec  la  série 
de  la  phtalophénone. 

La  phtalidine  de  la  phtalophénone  donne,  par 
la  distillation  avec  de  la  poudre  do  zinc,  du  phé- 
nylanthracène,  exactement  comme  l’anthranol 
fournit  dans  ces  conditions  do  l’anthracène.  On 
doit  donc  l’envisager  comme  le  phénylanthranol, 

G- G®  H® 

I \g®h® 

C-OH. 

Nous  sommes  par  cela  même  amenés  à choisir 
pour  la  phtalidine  du  phénol  la  formule  2.  G’est 
\e>  dioxyphénylanthranol.  Keste  à établir  la  con- 
stitution de  la.  phtalidéine.  Ge  corps,  nous  l’avons 
vu,  se  produit  par  la  fixation  d’un  atome  d’oxy- 
gène sur  la  phtalidine.  Get  atome  ne  peut  évi- 
demment entrer  dans  la  molécule  qu’en  détrui- 
sant la  liaison  des  atomes  de  carbone  du  contre. 


— 1202 


P UT  au:  INES. 


PIITALÉINES. 


et  y entrer  qu’à  l’état  d’oxhyUryle.  Ou  est  doue 
forcéiuent  conduit  à la  formule  ' 


Csilt  / 


C(Oll) 

CO 


/C6 10.011 

V^iu-on. 


Ces  formules  de  constitution,  une  fois  établies 
pour  la  phtaléine  du  phénol  et  ses  dérivés,  peu- 
vent nous  servir  de  types  pour  les  autres  phta- 
léines,  phtalines,  etc.  11  nous  suffira,  en  effet,  de 
remplacer  le  radical  phénolique  C^jr*.  011  par 
toutautre  radical  aromatique  univalent,  pour  avoir 
les  constitutions  de  tous  les  corps  analogues. 

Nous  étudierons  successivement  dans  cet  article 
les  phtaléines,  puis  les  phtalines,  les  phtalidines, 
et  enfin  les  phtalidéines.  Nous  ne  ferons  excep- 
tion que  pour  la  phlalophénone  et  ses  dérivés, 
qui  rentrent  cependant  évidemment  dans  cette 
fonction,  mais  qui  ont  été  décrits  à part. 


PHTALÉINES. 


Au  point  de  vue  le  plus  général,  on  peut  défi- 
nir les  phtaléines  des  lactoiies  dérivées  du  tri- 
phényhnéthane,  ayant  comme  type  général 


mc6 


/ 


C (C6R8)2 

\co^®' 


R peut  être  un  atome  ou  un  groupement  uni- 
valent quelconque,  Cll^,  011,  Cl,  C^HLOll, 
AzH^,  etc. 

Les  deux  noyaux  C®R®  peuvent  d’ailleurs 
échanger  entre  eux  une  ou  plusieurs  valences. 
Le  groupe  C^H*  lui-même  peut  être  modifié  par 
substitution  et  remplacé  tout  au  moins,  comme 
dans  l’homofluorescéine,  par  un  de  ses  homolo- 
gues supérieurs,  CH^-C^Hs.  Il  faut  seulement 
ajouter,  pour  que  notre  définition  soit  exacte, 
que  l’atome  de  carbone  central  et  le  carbonylc 
doivent  toujours  être  l’un  par  rapport  à l’autre 
dans  la  position  ortho. 

Les  phtaléines  peuvent  être  obtenues  par  plu- 
sieurs procédés  différents. 

1»  -Action  du  chlorure  de  phtalyle  ou  de  l’an- 
hydride phtalique  sur  les  phénols  uni-  et  pluri- 
valents,en  présence  d’un  déshydratant  (acide  sul- 
furique, chlorure  de  zinc,  etc.).  C’est  le  procédé 
le  plus  anciennement  connu. 

2“  Action  du  chlorure  de  phtalyle  sur  un  hy- 
drocarbure aromatique,  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium.  C’est  ce  mode  de  préparation  qui 
a permis  à Friedel  et  à Crafts  d’obtenir  la  phla- 
lophénone. 

3“  Action  de  l’acide  orthobenzoylbenzoïque  sur 
un  phénol  uni-  ou  plurivalent,  en  présence  d’un 
déshydratant  (chlorure  d’étain).  Ce  procédé  four- 
nit des  phtaléines  mixtes,  contenant  à la  fois  le 
radical  phényle  et  un  radical  phénolique. 

i°  Action  du  chloroforme  sur  un  phénol,  en 
présence  de  soude  caustique.  Ce  procédé  n’a  en- 
core été  appliqué  qu’à  une  phtaléine,  l’homo- 
lluorescéine;  mais  il  est  probable  qu’il  est  général. 

Les  phtaléines  sont  ordinairement  solubles  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis.  Leur  propriété  la 
plus  saillante  est  de  se  transformer  en  phtalines 
par  fixation  de  deu.x  atomes  d’hydrogène. 


PHTALÉINE  DE  LA  BENZINE. 

Phlalophénone  ou  diphénylplitalide, 
y C (C«I1»)* 

(;m[iuos=  C«I1»  ^ \q 
'^CO^ 


PHTALÉINE  DU  PHÉNOL. 

/ C (C91I*.  011)2 
CîO|l“0’‘  = C«11‘'^  \ 

'^CO^ 

[Raeyer,  Liebig’s  .4nn.  Chem.,  t.  CCII,  p.  fiS). 

— Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’an- 
hydride phtalique  sur  le  phénol,  en  présence  de 
déshydratants  (chlorure  d’étain,  acide  sulfurique, 
etc.);  il  se  produit  aussi  par  l’action  de  l’acide 
azoteux  sur  la  diamidophlalophénone  (Suppl., 
p.  058). 

Préparation.  — On  dissout  250  grammes  d’an- 
hydride phtalique  dans  2ÜÜ  grammes  d’acide  sul- 
furique concentré,  on  ajoute  500  grammes  de 
phénol  fondu,  et  on  chaulfe  le  tout  pendant  10  12 
heures  à 115-120".  La  masse  fondue  est  ensuite 
lavée  à l’eau  bouillante,  et  le  ré.sidu  épuisé  par 
une  solution  très  étendue  et  chaude  de  soude 
qui  dissout  la  phtaléine;  ou  précipite  par 
l’acide  acétique,  et  on  purifie  le  produit  en  le 
dissolvant  dans  l’alcool  chaud,  en  présence  de 
noir  animal  et  en  précipitant  enfin  par  l’eau  la 
solution  alcoolique  filtrée. 

Propriétés.  — La  phtaléine  se  présente  en 
cristaux  presque  incolores  appartenant  au  sys- 
tème triclinique,  fusibles  à 250-253";  elle  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  l'acide 
acétique,  moins  soluble  dans  l’éther,  insoluble 
dans  l’eau.  L’acide  sulfurique  la  dissout  à froid 
avec  une  coloration  rougeâtre  ; si  l’on  chauffe  cette 
solution,  il  se  produit  un  acide  sulfoné. 

Les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  l’eau  de 
chaux  et  l’eau  de  baryte  dissolvent  la  phtaléine 
avec  une  coloration  qui  varie  du  rouge  au  violet 
suivant  la  concentration  : cette  coloration  dispa- 
rait immédiatement  par  l’addition  d’un  acide  : 
de  là  l’emploi  de  la  phtaléine  comme  indicateur 
pour  les  dosages  alcalinièiriques. 

Diacélxjlphlaléme,  C2011i2U'(C*lI8O)*.  — On 
chaulfe  pendant  18  heures  à 150-160“  la  phta- 
léine avec  5 p.  d’anhydride  acétique,  on  chasse 
l’excès  d’anhydride  par  la  distillation  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  fusibles  à I i3“. 

Éther  méthylique.  — On  a obtenu  par  l’action 
de  l’iodure  de  méthjde  sur  la  phtaléine  en  pré- 
sence de  potasse  un  dérivé  cristallisé  dont  la 
composition  n’a  pas  encore  été  établie. 

CllLOaUllE  DE  LA  PHTALÉINE, 

- c (G6H*C1)2 
C9I1‘  ^ \q 

^co^ 

— On  chauffe  à 120-125"  un  mélange  de  10  gram- 
mes de  phtaléine  et  de  18  grammes  de  perchlo- 
nire  de  phosphore;  la  réaction  terminée,  on  pré- 
cipite par  l’eau,  ou  lave  à la  soude  faible  et  on 
fait  cristalliser  dans  l’éther.  Ce  corps  fond  à 155- 
156"  et  peutêire  sublimé  sans  altération.  Chauffé 
avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  donne 
un  dérivé  qui  parait  être  uneanlhraquinone  chlo- 
rée et  qui  fournit  de  l’alizarine  par  fusion  avec  la 
potasse. 

Acide  dichlorotriphénylcarbinolcarbonique.  — 
Cet  acide  n’a  pas  été  isolé:  il  se  produit  à l’état 
do  sel  de  potassium  par  l’action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  chlorure  de  phtaleine;  lors- 
qu’on cherche  à le  mettre  en  liberté,  il  perd  spon- 
tanément une  molécule  d’eau  pour  régénérer  le 
chlorure. 

TÉTnAnaoMOPHTALÉiNE,  C*9H">Br*0*.  — Ce 

corps  prend  naissance  par  l’action  du  brome  sur 
la  phtaléine,  soit  en  solution,  soit  à l’état  sec. 
Le  procédé  de  préparation  le  plus  avantageux  con- 
siste à verser  lentement  lü  p.  de  brome  en  dis- 


(Voyez  Suppl.,  p.  658). 
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solution  dans  10  p.  d’acide  acétique  dans  une  so- 
lution bouillante  de  5 p.  de  plitalcine  dans  20  p. 
d’alcool.  Le  dérivé  bromé  se  dépose  par  le  re- 
froidissement en  courtes  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à 220-230“  avec  décomposition,  peu  solu- 
bles dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique,  très  so- 
lubles dans  l’éther. 

Ce  corps  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
coloration  violette,  qui  disparaît  par  l’addition 
d’un  e.\cès  d’alcali  ; les  acides  le  précipitent  de 
ces  solutions  en  flocons  amorphes. 

L’acide  sulfurique  le  dissout  à une  douce  cha- 
leur avec  une  belle  coloration  rouge  clair  ; l’eau 
1e  reprécipite  inaltéré  de  cette  solution.  Les  oxy- 
dants (acide  chromique,  acide  nitrique)  font  passer 
au  violet  la  couleur  de  la  solution  sulfurique. 

Diacétyltétrabromophtaléine.  — Ce  corps  se  pré- 
sente en  cristaux  fusibles  à 134°;  il  distille  sans 
décomposition. 

A.MlïDniDE  DE  LA  PIITALÉINE, 


/CHPn. 
. C ^CMP^ 

CS0Hi»O»=  C«H*<  ^0 

\CO'^ 


O 


^aeyer,  l.iebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXII,  p.  349].  — 
On  l’obtient  comme  produit  accessoire  dans  la 
préparation  de  la  phtaléine,  sous  la  forme  d’une 
masse  amorphe,  insoluble  dans  les  alcalis.  Cris- 
tallisé dans  l’alcool,  après  décoloration  par  le  noir 
animal,  ce  corps  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 173-175°.  La  potasse  alcoolique  est  sans 
action  sur  lui.  Les  acides  sulfurique  et  nitrique 
le  dissolvent  avec  une  fluorescence  jaune-vert. 
Let  mélange  nitrosulfuriquo  le  transforme  en  dé- 
rivé nitré.  Le  brome  le  convertit  en  un  dérivé 
bromé,  C*0H'0Br*O’,  fusible  à 255-258". 

Diimidophtaléine, 

C(C«  11^.011)» 

Cîoiii6AzîO*=Cnit:^  \,Vzil 
^C(AzH) 

[Baeyer  et  Burkhardt,  Uebig's  .4mi.  Chem., 
t.  CCII,  p.  lllj.  — On  chaufl'e  la  phtaléine  avec 
10  fois  son  poids  d’ammoniaque  aqueuse  à ICO- 
170°  pendant  3 heures;  on  précipite  par  un  acide, 
on  lave  le  précipité  à l’eau  bouillante  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  avec  addition  de  noir 
animal.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  transpa- 
rentes, fusibles  à 265-260°,  à peine  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  la  benzine,  le  chloroforme,  la 
ligroine,  très  solubles  dans  l’esprit  do  bois,  l’al- 
cool, l’acétone,  l’acide  acétique  cristallisable.  Ce 
corps  se  dissout  dans  la  potasse  faible  et  peut  en 
être  reprécipité  par  les  acides.  L’acide  sulfurique 
le  dissout  à froid  sans  l’altérer  et  le  transforme 
à chaud  en  oxyanthraquinone.  L’hydrogène  nais- 
sant, développé  par  la  poudre  de  zinc  et  la  soude, 
est  sans  action  sur  lui.  Les  acides  chlorhydrique 
et  sulfurique  moyennement  concentrés  le  trans- 
forment à 100°  en  phtaléine.  Chauffé  à 140°,  pen- 
dant deux  heures,  avec  l’anhydride  acétique,  il 
donne  un  dérivé  diacétylé  qui  cristallise. 

Tétrabiomodimidophtaléine,  C*»Hi2Br*AzSO». 
— On  l’obtient  en  chauffant  pendant  3 heures  à 
100-180°  la  tétrabromophtaléine  avec  10  fois  son 
poids  d’ammoniaque  aqueuse;  le  nouveau  corps 
se  dépose  en  partie  pendant  le  refroidissement 
du  liquide  et  peut  en  être  entièrement  précipité 
par  1 addition  d’un  acide  ; il  ne  reste  plus  qu’à  le 
purifier  par  cristallisation  dans  l’alcool.  Il  se  pré- 
®îî  aiguilles  incolores,  fusibles  au- 

dessus  de  280°,  très  solubles  dans  l’acétone,  l’al- 
Mol,  1 acide  acétique,  peu  solubles  dans  l’esprit 
insolubles  dans  l’éther  et  dans 
nenzme.  L acide  chlorhydrique  à 200°  et  le 


perchlorure  de  phospligre  sont  sans  action  sur 
lui.  L’acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération, 
à froid,  et  le  transforme  à chaud  en  dibrom- 
oxyanthraquinone.  Le  brome  le  convertit  en  acide 
phtalique  et  bromophénol. 

Dinitrodibromodimidophtaléine, 

C*oiI'*Br2(Az  0*)».Az2  0s. 

— On  fait  passer  un  courant  d’acide  azotétix  dans 
une  solution  alcoolique  de  tétrabromodimido- 
phtaléine  : le  liquide  se  colore  en  jaune  rougeâtre 
et  laisse  bientôtdéposerdes  aiguilles  jaunes  offrant 
la  composition  ci-dessus.  Ce  corps  se  décompose 
par  la  chaleur  avant  de  fondre.  Il  est  très  peu 
soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

La  potasse  le  dissout  en  fournissant  une  com- 
binaison cristalline  rouge. 

Tétracétyltélrabromodimidophtaléine.  — Ob- 
tenu par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la 
tétrabromodimidophtaléine,  ce  corps  se  présente 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 241°,  très  so- 
lubles dans  l’esprit  de  bois,  l’acétone,  l’éther, 
l’acide  acétique,  peu  solubles  dans  l’alcool,  pres- 
que insolubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine. 
11  est  distillable  sans  décomposition.  La  potasse 
ne  l’attaque  qu’à  la  fusion. 

PHTALEINE  DE  LA  BENZINE  ET  DtJ  PHÉNOL 

{Monoxydiphcnylphlalide), 

C6H5 

C i_C«H*01I 

C*0H'*O>  = C«H‘/  \o 

\co/ 


[Von  Pechmann,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  4880, 
p.  1608].  — On  chauffe  pendant  1 heure  à 115- 
120°  un  mélange  de  1 p.  de  phénol  et  de  2 p. 
d’acide  orthobenzoylbenzo'iqtie, 


CHI‘ 


.-co-cnis 

'^CO’II, 


avec  3 p.  de  chlorure  d’étain.  La  masse  fondue 
est  lavée  à l’eau  bouillante  et  reprise  par  la 
soude;  la  solution  alcaline  est  enfin  précipitée 
par  une  solution  concentrée  de  chlorure  d’am- 
monium ou  par  un  acide.  Ce  corps  cristallise 
dans  un  mélange  d’éther  et  de  ligroine  en  lames 
incolores,  fusibles  à 155°.  Il  est  très  soluble 
dans  tous  les  dissolvants,  excepté  l’eau  et  la 
ligroine. 


L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  jaune 
rougeâtre  sans  l’altérer  à froid,  et  le  dédouble  à 
chaud  en  phénol  et  acide  orthobenzoylbenzoique. 
La  fusion  avec  la  potasse  le  transforme  en  oxy- 
benzophénone. 

La  phtaléine  se  dissout  dans  les  alcalis,  les 
carbonates  alcalins,  l’eau  de  chaux,  avec  une 
belle  coloration  violacée,  qui  disparaît  rapide- 
ment par  la  chaleur  ou  par  un  excès  d’alcali.  Le 
perchlorure  de  phosphore  la  transforme  en  un 
dérivé  monochloré. 

Dérivé  acétylé  (acétylmonoxydiphénylphta- 
hde),  G*0Hi3O’(C*lI*O).  — On  fait  bouillir  pen- 
dant 1 heure  la  phtaléine  avec  de  l’anhydride 
acétique,  en  présence  d’arétate  de  sodium;  on 
chasse  l’anhydride  par  évaporation,  on  lave  le 
résidu  à leau  et  on  le  fait  enfin  cristalliser  dans 
lalcool.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  rayonnés, 
fusibles  à 135-136°. 

li^DÉmvÉ  DiBnoiiÉ  (dibromomonoxydiphénylphta- 


/ 

C«II*/  \ 
^CO^ 


C6H« 

ce  H*  Br!.  O H. 
O 


— On  dissout  la  phtaléine  dans  5 p.  d’alcool,  et 
on  ajoute  goutte  à goutte  un  mélange  de  3 p.  do 


phtaléi*n:;'.  — i26Zi  — phtaléini^s. 


brome  et  de  3 p.  d’acide  acétique.  Il  se  dépose 
bientôt  des  cristaux  qu’on  purifie  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  l’alcool.  Ce  corps  se 
présente  en  aiguilles  fusibles  à 19G“.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  transforme  à 120-130°  en 
dibromophénol  et  anthraquinono.  Les  alcalis  le 
dissolvent  avec  une  coloration  bleu  violacé  très 
fugitive.  . 

Le  dériüé  accfpWibromc  cristallise  dans  l’alcool 
en  prismes  incolores,  fusibles  n 170-172". 

PHTALÉINE  DE  L’ORTHOCRÉSOL, 

c fcoiiKOin-ciP]! 

C«*Hi80*  = C6H»/  '^O 

[liaeycr  ct_fraude,  Liebig's  Aiin.  Chem.,  t.  CCll, 
p.  153].  — On  chauffe  à 120-125°  pendant  8 à 
10  heures  un  mélange  de  2 p.  d’orthocrésol,  3 p. 
d’anhydride  phtalique  et  2 p.  de  tétrachlorure 
d’étain  ; la  masse  fondue  est  pulvérisée,  épuisée 
par  la  vapeur  d’eau  surchauffée  pour  éliminer 
l’excès  de  crésol,  et  dissoute  dans  la  soude  moyen- 
nement concentrée;  enfin,  la  solution  alcaline 
est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique.  11  ne 
reste  plus  qu’à  faire  cristalliser  le  produit  dans 
l’alcool  faible. 

La  phtaléine  se  présente  en  croûtes  cristallines 
roses,  fusibles  à 213-214°,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  peu  solubles 
dans  la  benzine,  à peine  solubles  dans  l’eau 
chaude. 

Les  alcalis  dissolvent  ce  corps  en  violet,  et  la 
coloration  disparait  par  un  excès  d’alcali  ; l’am- 
moniaque alcoolique,  en  jaune  faible  ; l’acide 
sulfurique  concentré  en  rouge  orange.  L’acide 
sulfurique  concentré  transforme  lentement  à 
160°  la  phtaléine  en  méthylo-xyanthraquinone. 
L’ammoniaque  aqueuse  fournit  à cette  tempéra- 
ture un  composé  azoté,  soluble  dans  les  alcalis. 

Dérivé  diacétylé,  C--H*®0''(C2H3  0)-.  — Masse 
amorphe  blanche,  fusible  à 73-75",  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone. 

Dérivé  dibenzoylé,  C**H‘®0‘(C'^H5  0)*.  — 
Obtenu  par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
la  phtaléine,  ce  dérivé  se  présente  en  cristaux 
prismatiques,  fusibles  à 195-196°. 

DÉniVK  DianoMÉ,  C^^H'^Br^O'.  — On  ajoute 
1 p.  de  brome  à une  dissolution  de  1 p.  de 
phtaléine  dans  10  p.  d’alcool  : au  bout  de  quelques 
jours,  il  se  dépose  des  cristaux  qu’on  purifie  par 
lavage  à la  vapeur  d’eau  et  cristallisation  dans 
l’alcool.  La  dibromophtaléine  fond  à 255°  ; elle  se 
dissout  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  en 
bleu;  dans  l’acide  sulfurique,  en  rose.  Chauffée  à 
150°  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  elle  se 
transforme  en  bromométhylo.vyanthraquinone. 

DÉnivÉ  niMTRÉ,  C*-Hi6(AzÔ*)SÜ*.  — On  dis- 
sout la  phtaléine  dans  80  à 100  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré,  et  on  ajoute  goutte 
à goutte  de  l’acide  nitrique  concentré;  la  solu- 
tion, d’abord  rouge-orangé,  passe  subiteinont  au 
jaune  clair  : à ce  moment,  on  précipite  par  l’eau 
et  on  purifie  par  cristallisation. 

La  dinitrophtaléine  se  présente  en  beaux  cris- 
taux, fusibles  à 240°,  solubles  en  rouge  brun 
dans  les  alcalis.  Les  réducteurs  (sulfhydratc  de 
sodium,  poudre  de  zinc  et  acide  acétique)  trans- 
forment ce  corps  en  amidophtaléine. 

Acide,  C‘*H<'BrO‘.  — Ce  corps  prend  nais- 
sance lorsqu’on  fait  réagir  un  grand  excès  de 
brome  sur  la  phtaléine.  Pour  le  préparer,  on 
dissout  1 p.  de  phtaléine  dans  10  p.  d’alcool, 
puis  on  ajoute  un  mélange  de  0 p.  do  brome  et 
de  6 p.  d’acide  acétique  : au  bout  de  quelques 
jours,  il  se  dépose  des  cristaux  incolores  qu’on 
|)urifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  dilué.  Les 
eaux  mères  renferment  du  bromocrésol.  Ce  corps 


se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 228°,  solubles 
dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’étherj  solubles 
en  jaune  dans  l’acide  sulfurique.  Il  paraît  être 
un  acide  bibasique.  11  forme  un  sel  de  baryum, 
C'^Il^BrOMia,  en  petits  cristaux  jaunes.  Sa  con- 
stitution est  probablement 

m ^ C O - ce  H2  Br  (O  H)  - CIP. 

^ CO! Il 


Chlorure,  Ct*IIieBrOeCl.  — On  chauffe 
3 grammes  de  l’acide  précédent  avec  5 grammes 
de  perchlorure  de  phosphore  à 120°  pendant 
2 heures,  et  on  reprend  le  produit  par  l’éther. 
Celui-ci  dissout  un  liquide  huileux  que  l’eau 
transforme  en  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à 
208-210°,  et  ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce 
corps  est  très  ^olnble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acé- 
tone, le  chloroforme  et  l’acide  acétique. 

PHTALÉINE  DU  PARACHÉsoL.  — F.lle  est  incon- 
nue, mais  on  a obtenu  son  anhvdride 


CÜH16Q3 


^C6 113  (CIP). 

C '^C31P(CIP)^^ 

Ceip/  y O 
CO 


[BaeyeretDrewsen,  Uebig's  Ann.  Cliem., t.CCXII, 
p.  340].  — Pour  le  préparer,  on  chauffe  pendant  6 à 
8 heures  à 160-165°  un  mélange  de  20  p.  de 
paracrésol,  de  14  p.  d’anhydride  ph  tal  ique  et  de  8 p . 
d’acide  sulfurique.  On  élimine  I’e.\cès  de  crésol 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  ; 
on  épuise  le  résidu  par  la  potasse  faible,  et  on  le 
fait  ensuite  cristalliser  dans  l’acide  acétique 
bouillant.  Ce  corps  se  présente  en  lamelles  ou 
en  prismes  orihorhombiques,  fusibles  à 246°, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide 
acétique,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  insolu- 
bles dans  laligroïne,  la  potasse  et  les  acides  éten- 
dus. L’acide  su  Ifurique  concentré  le  dissout  à froid 
avec  coloration  jaune  et  fluorescence  verte,  et  le 
transforme  à chaud  en  méthylérythroxyaiilhra- 
quinone,  C31P^  {C0)*  = C6H!(011,(C1P). 

La  fusion  avec  la  potasse  le  convertit  en  dimé- 
thyldio.xybenzophénone  et  acide  benzoïque. 

PHTALÉINE  DE  L’a-NAPHTOL,  C!“H'30*-f-  'A  H!0 

[Grabowski,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  725].  On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange 
de  chlorure  de  phtalyle  et  d’a-naphtol  tant  qu’il 
se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  On  reprend 
ensuite  par  la  potasse,  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  dans  la 
benzine.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  bruns, 
solubles  en  bleu  dans  la  potasse. 

Anhydride  DE  CETTE  phtaléine,  CüH'603. — Ce 
corps  a été  décrit  t.  Il,  p.  1009,  sous  le  nom  de 
phtaléine  du  naphtol.  Sa  composition,  ainsi  que 
sa  propriété  d’être  insoluble  dans  les  alcalis, 
doivent  le  faire  envisager  comme  l’anhydride  de 
l’a-naphtol-phtaléine. 

PHTALÉINE  DE  LA  RÉSORCINE  (voyez  FliORES- 
cÉiNE,  Suppl.,  p.  834).  D’après  les  recherches  les 
plus  récentes  de  Baeyer  {Liebig's  Ann.  Chem.. 
t.  CCXII,p.  851],  on  doit  attribuer  à la  fluorescéine 
la  constitution 


,,C«II3(OII)., 
C C61|3(01l) 

C*)IIi!03  = C«ll»<^  y O 


O. 


CO 


PHTALÉINE  DE  LA  BENZINE  ET  DE  LA  RÉSORCINE, 

.cens 

C ^C«H3(01I)‘ 
CsoHUOt  = C3H‘/  \0 

\co^ 

[Von  Pechmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1800].  — On  chauffe  pendant  1 heure 
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à lOS-'iOO”  un  mélange  de  2 p.  d’acide  benzoyl- 
benzoïque  et  1 p.  de  résorcine.  Le  produit  de  la 
réaction  est  lavé  à l’eau  bouillante  et  dissous 
dans  l’ammoniaque;  l’évaporation  de  la  solution 
alcaline  au  bain-marie  fournit  des  flocons 
amorphes  rouge-brun,  qu’on  fait  cristalliser  dans 
l’acétone  et  dans  le  chloroforme.  On  obtient 
ainsi  des  prismes  brillants,  légèrement  jau- 
nâtres, fusibles  à 113-1  li",  renfermant  1 molé- 
cule de  chloroforme,  qu’ils  perdent  par  la  fusion 
ou  par  l’ébullition  avec  l’eau.  Après  cette  pre- 
mière fusion,  la  phtaléine  ne  fond  plus  qu’à 
175-176». 

La  phtaléine  dont  il  s’agit  est  fort  soluble  dans 
tous  les  dissolvants,  excepté  dans  l’eau  et  la 
ligroinc.  Elle  se  dissout  sans  altération  dans  les 
alcalis  avec  une  coloration  rouge-brun  : à l’ébul- 
lition, CCS  solutions  se  décomposent  en  donnant 
de  la  résorcine  et  de  l’acide  benzoylbenzoïque. 

La  combinaison  chloroformique  se  dissout  dans 
l’acide  sulfurique  en  jaune  rougeâtre;  en  chauf- 
fant cette  solution  on  produit  de  l’anthraquinone. 
Une  solution  alcoolique  ou  acétique  de  la  phtaléine 
prend,  par  l’addition  d’acide  chlorhydrique  con- 
centré, une  magnifique  fluorescence  verte  et 
bleue,  par  suite  de  la  formation  d’un  composé 
instable. 

Dérivé  diacétylé,  C*®H<*0*(C*H*0)*.  — Ob- 
tenu par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la 

Ehtaléine,  ce  déri\é  cristallise  dans  l’alcool  en 
eaux  prismes,  fusibles  à 137». 

DÉaivÉ  uiBROMR,  C*“ll**Br*0‘.  — On  ajoute 
du  brome  à une  solution  acétique  de  phtaléine, 
on  lave  le  produit  à l’acide  sulfureux  et  nn  le 
fait  recristal  User  dans  l’alcool.  Le  corps  ainsi 
obtenu  fond  à 219». 

DiANHYimiDs,  G*®  H**  O''. — On  chauffe  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentré  une  solution  acétique 
de  phtaléine;  l’anhydride  se  dépose  peu  à peu 
pendant  celte  opération.  On  le  lave  à l’acide  acé- 
tique et  à l’alcool,  puis  on  le  dissout  dans  la  soude 
alcoolique  faible  et  on  le  précipite  par  l'acide  acé- 
tique. Il  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fu- 
1 sibles  à 285°. 

I 11  se  dissout  lentement  dans  les  alcalis  en 
1 fixant  1 molécule  d’eau  et  en  régénérant  la 
I phtaléine. 

Dérivé  diacétylé,  C‘0H*‘O7(C»H»O)».  — Ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 245". 

PHTALÉINE  DE  L’HYDROQÜINONE, 


(Voyez  t.  II,  p.  130.S). 
c/t«m.  Gcseltscn.,  1878, 


^ cnn. O II V n 

C C'HS.OH  ^ 
CS0Hi»O»  = C«I1*/  \o 

CO 

— Ekstrand  [Deutsch. 
, p.  713]  a repris  l’étude 

Ide  ce  corps  et  décrit  quelques-uns  de  ses  déri- 
vés. Il  recommande  le  procédé  de  préparation 
suivant.  On  chauffe,  pendant  12  à \i  heures  à 
120- 13Ü»,  2 molécules  d'hydroqninone  avec  1 molé- 
cule d’anhydride  phtalique  et  deux  ou  trois  fois 
le  poids  du  mélange  de  tétrachlorure  d’éiain.  Le 

Btrodnit  étant  ensuite  traité  par  l’eau  bouillante, 
a phtaléine  reste  sous  la  forme  d’une  masse  pois- 
(seuse  devenant  peu  à peu  cri-talline  : on  la  pu- 

Ïifie  par  cristal  Usai  ion  dans  l’a'cool  faible  bouil- 
tnt,  avec  addition  de  noir  animal. 

La  phtaléine  de  l’hydroi|ninone  se  présente  en 
iiiguilles  incolores,  fusibles  à 226-227»;  elle  est  à 
peu  près  insoluble  dans  l’eau  bouillante;  l’arétone, 
l alcool,  l’acide  acéti(|ue,  l’éther,  ladissolventassez 
. surtout  â chaud;  elle  est  très  peu  soluble 
tans  la  betizine  et  dans  le  chloroforme  bouil- 
(antS’  iiisoloble  dans  la  ligroinc.  Les  cristau.x 
éposL.s  dans  l’alcool  renferment  1 molécule 
alcool;  Ceux  qui  se  produisent  lorsqu’on  préci- 

SUPPL. 


pite  par  l’eau  une  solution  alcoolique  delà  phta- 
léine, renferment  I molécule  d’eau  qui  se  dégage 
à 160»,  sans  que  les  propriétés  générales  du 
corps  soient  modifiées.  Les  alcalis  dissolvent  la 
phtaléine  en  donnant  un  liquide  violet  foncé  qui 
passe  à la  longue  au  brun.  Les  acides  chlorhy- 
drique et  sulfurique  la  dissolvent  avec  une  cou- 
leur rouge  : le  premier  de  ces  acides  parait 
former  une  combinaison  cristallisée. 

Dérivé  diacétylé,  C*®H'0O®(C*H’O)*.  — Beaux 
cristaux  incolores,  fusibles  à 210». 

Dérivé  pentabromé,  C*®irBr*0®.  — On  ajoute 
un  excès  de  brome  à une  solution  acétique  de 
la  phtaléine  et  on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  ; il  se  fait  un  précipité  qu’on  fait  cristal- 
liser dans  la  nitrobenzine.  On  obtient  ainsi  des 
petites  tables,  fusibles  au-dessus  de  300»,  inso- 
lubles dans  la  plupart  des  dissolvants  habituels, 
solubles  dans  les  alcalis  sans  coloration. 

PHTALÉINE  DE  L’ORCINE(vOyeZ  Suppl.,p.  1101). 

HoMOFLUOREscéiNB.  — Cctto  phtaléine,  qui  a 
été  décrite  au  Suppl.,  p.  918,  doit  être  envisagée 
comme  dérivant,  non  de  l’acide  phtalique,  mais 
d’un  de  ses  homologues  immédiatement  supé- 
rieurs ; en  effet,  d’après  son  mode  de  formation 
au  moyen  du  chloroforme  et  de  l’orcine,  en  pré- 
sence de  la  soude,  sa  constitution  ne  peut  être 
que  la  suivante  : 

C«II»(CM»)(OH) 

C C«H*(CH3)(OH) 

C113-C6  11»/  \q 

PHTALÉINE  DE  LA  PHLOROGLÜCINE, 

^ C«H‘(OH)* 

. C > C6U*(OH)* 

CS0IIUO7  = C»H‘C 

[Link,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  ISSQ,  p.  16521.  — 
On  chauffe  poids  égaux  de  phloroglucine  et  d'an- 
hydride phtalique  à 16.5-170»  pendant  6-8  heures  ; 
on  dissout  la  niasse  dans  la  soude,  et  on  précipite 
par  l’acide  s.  furi(|ue  ; on  obtient  ainsi  des  flo- 
cons d’un  brun  rouge  qu’on  épuise  pac  l’eau  bouilr 
jante  ; ce  liquide  dissout  la  phtaléine  et  laisse 
insoluble  une  matière  incristallisablequi  n’a  pas 
été  étudiée  et  qui  constitue  la  majeure  partie  du 
produit  de  la  réaction. 

La  phtaléine  de  la  phloroglucine  se  dépose  par 
la  concentration  de  sa  solution  aqueuse  en  petites 
aiguilles  orangées,  qu’on  purifie  par  un  lavage  à 
la  benzine  et  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau. 
Elle  est  très  soluble  dans  l’acide  acétique  chaud, 
l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  la  benzine,  le 
cliloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Les  alcalis  la 
dissolvent,  en  donnant  des  solutions  orangées, 
non  fluorescentes.  A l’air,  ce  corps  prend  une 
coloration  rouge-orangé  foncée;  quand  on  le 
chautfe,  il  se  décompose  sans  fondre  à 240». 

PHTALÉINES  DD  PYROGALLOL.  — D’après  les 
recheiches  les  plus  récentes  sur  ce  sujet,  on  doit 
admettre  l’existence  de  deux  phtaléines  dérivées 
du  pyrogallol.  L’une,  Vliydroynlléine,  CSOHisQ'', 
possède  une  constitution  analogue  à celle  de  la 
fluore.scéine  ; elle  est  au  pyrogallol  ce  que  la 
fluorescéine  est  à la  résorcine;  c’est  la  véritable 
phtaléine  du  pyrosiallol. 

L’autre,  la  galléine,  C*®II'0O^,  décrite  autre- 
fois par  Baepr  comme  renfermant  (.«“linot, 
est  la  phialeine  cnrre'poudant  à une  quinone, 
C®  113  (O  11)3  - O - O- G®  113(0  M)3,  qui  dériverait  du 
pyrogallol  par  l'union  de  deu.x  molécules  de  ce 
corps  avec  élimination  de  doux  atomes  d’hydro- 
gène. On  conçoit,  par  cela  môme,  qu’elle  puisse 
fixer  deux  atomes  d’hydrogène,  le  groupement 
quinonique  se  détruisant  pour  régénérer  les  deux 
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oxhydryles  d’où  il  provenait,  cl  se  transformer 
ainsi  en  hydrogalléine. 

L’hydrogalléinc,  phtaléine  du  pyrogatlol,  four- 
nit comme  la  phtaléine  du  phénol  une  phtaline 
(galline)  et  une  phtalidine  (céruline);  mais  lors- 
qu’on essaye  de  passer  par  l’oxydation  de  la  phta- 
lidiiie  à la  phtalicléine,  le  groupement  quinonique 
reparaît  et  on  retombe  sur  une  plilalideine  corres- 
pondant à la  galléine,  la  céruléine. 

Galléine,  O h.  O 

G \ i 

^ O II. O 


Csohio07=  C«H^ 


[Buchka,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX,  p.  2011. 

— On  chauffe  pendant  quelques  heures  à 100-201)“ 
un  mélange  d’anhydride  phtalique  avec  le  double 
de  son  poids  de  pyrogallol;  la  masse  refroidie  est 
reprise  par  l’alcool,  et  la  solution  alcoolique  pré- 
cipitée par  l’eau.  On  purifie  la  galléine  en  la 
transformant  en  dérivé  acétylé  qu’on  saponifie 
ensuite. 

La  galléine  se  présente  en  petits  cristaux  d’un 
brun  rouge  à reflets  métalliques  verts  ; elle  est 
peu  soluble  dans  l’éther,  presque  insoluble  dans 
l’acide  acétique,  l’acétone,  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme. L’eau  chaude  en  dissout  une  petite  partie 
en  donnant  un  liquide  rouge.  Les  solutions  alcoo- 
liques, d’un  rouge  foncé,  l’abandonnent  avec  de 
l’alcool  de  cristallisation.  L’acide  sulfurique  con- 
centré la  dissout  en  rouge  et  la  transforme  à 190- 
200“  en  céruléine. 

L’acide  nitrique  la  décompose  à froid  sans 
ournir  de  dérivt^s  nilrés. 

La  galléine  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
belle  couleur  rouge,  et  la  solution  abandonne  par 
l’évaporation  des  cristaux  à éclat  métallique,  qui 
constituent  le  sel  correspondant;  un  excès  d’al- 
cali colore  la  solution  en  bleu,  et  cette  colora- 
tion s’altère  rapidement  à l’air.  Les  carbonates 
alcalins  dissolvent  aussi  la  galléine  en  rouge. 

L’ammoniaque,  l’eau  de  chaux  et  l’eau  de  ba- 
ryte la  dissolvent  en  violet;  la  combinaison  am- 
moniacale est  stable. 

Tétracétulgalléine,  CsoH8  03(CsH3  02)L  — Pré- 
paré par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la 
galléine  en  présence  d’acétate  do  sodium,  ce  corps 
se  présente  en  petits  rhomboèdres,  fusibles  à 
247-248“,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther, 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l’alcool, 
l’acétone,  l’acide  acétique.  Il  est  identique  avec 
la  tétracétylhydrogalléine. 

Tétrabenzoylgalléine,  C20IISO’'(C"I1“02)'>.  — 
Fines  aiguilles,  fusibles  à 231“,  solubles  dans  l’al- 
cool, la  benzine,  le  chloroforme,  l’éther,  l’acé- 
tone. 

Dibromogalléine,  C^OH^BrSO''.  — La  galléine 
en  suspension  dans  2ü  fois  son  poids  d’acide  acé- 
tique est  additionnée  d'une  solution  acétique  de 
brome  : au  bout  de  2 jours,  on  évapore  la  solu- 
tion et  on  fait  recristallisor  dans  l’acide  acé- 
tique. 

Cristaux  brillants,  verts,  îi  éclat  mordoré,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  l’acétone, 
peu  solubles  dans  la  benzine  et  le  chloroforme. 
Les  alcalis  fixes  dissolvent  ce  corps  avec  une  belle 
coloration  bleue;  l’ammoniaque  donne  une  solu- 
tion violet  foncé.  Par  l'action  de  l’anhydride  acé- 
tique, on  obtient  un  dérivé  lélracélylé,  en  la- 
melles incolores,  fusibles  à 23i“. 

IlYOnOGALLÉIXE,  C®11*  (011)® 

CSSHISO®  = C«ip/  ^ 

— Lu  galléine  en  solution  alcaline  est  décolorée 
par  la  poudre  de  zinc,  mais  la  solution  s’o.xydc 


lacilement  à l’air;  si  l’on  acidulé  par  l’acide  sul- 
furique la  solution  préalablement  décolorée  et 
qu’on  l’épuise  ensuite  par  l’éther,  on  obtient 
l’hydrogalléine  sous  la  forme  d’une  huile  rou- 
geâtre qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cris- 
talline. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’acide 
acétique,  l’acétone,  très  peu  soluble  dans  l’eau, 
la  benzine  et  le  chloroforme.  Les  alcalis  le  dis- 
solvent en  donnant  une  liqueur  incolore  qui  ne 
tarde  pas  à bleuir  à l’air  par  oxydation.  Les  so- 
lutions acides  sont  très  stables.  L’hydrogalléine 
fournit,  par  l’action  de  l’anhydride  acétique,  un 
dérivé  tétracétylé,  identique  avec  celui  que  donne 
la  galléine. 

PHTALÉINE  DE  LA  BENZINE  ET  DO  PYROGALLOL, 


C®OI1“OS=  CHP 


/C6II5 

c ^C6H*(OIl)« 

Nco)" 


[Von  Pechmann,  Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1864].  — On  chauffe  pendant  une  heure  à 195- 
200"  un  mélange  de  2 p.  d’acide  benzoylbenzoique 
et  de  1 p.  de  pyrogallol.  On  épuise  le  produit 
par  l’eau  bouillante,  puis  on  le  dissout  dans 
la  soude  faible;  on  précipite  ensuite  par  le 
chlorure  d’ammonium,  et  on  fait  enfin  cristalliser 
dans  un  mélange  de  benzine  et  d’éther.  Ce  corps 
se  présente  en  lamelles  à 4 pans,  brillantes,  fu- 
sibles à 189-190",  solubles  dans  la  plupart  des  dis- 
solvants, à l’exception  de  l’eau  et  de  la  ligroine. 
Les  alcalis  le  dissolvent  en  vert;  l’acide  sulfu- 
rique en  rouge  brun  : cette  dernière  solution  se 
décompose  par  la  chaleur  avec  dégagement  d’a- 
cide sulfureux  et  formation  d’anthraquinone. 

L’acide  chlorhydrique  colore  cette  phtaléine  en 
bleu  vert.  Le  chlorure  ferrique  donne  avec  ia  so- 
lution alcoolique  une  magnifique  coloration  bleue, 
qui  disparait  bientôt  avec  formation  de  flocons 
noirs. 

Triacétylphtaléine,  05(CSH»0)®.  — Fi- 

nes aiguilles,  fusibles  à 231",  presque  insolubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants. 

PHTALÉINE  DE  LA  DIRÉSORCINE, 


CMl» 


/ C . fC6H!(OII)®-CI!ll»(OH)»Ji 
\ /O 


[Link,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1654]. 
— On  chauffe  pendant  6 heures  à 110-115“  un 
mélange  de  10  p.  de  dirésorcinc,  7p,5  d'an- 
hydride phtalique  et  12  p.  de  tétrachlorure 
d'étain.  La  masse  est  mise  en  digestion  avec 
un  peu  d’eau  au  bain-marie,  et  cristallisée  plu- 
sieurs fois  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’ab.in- 
donne  en  lamelles  argentées  contenant  5 'A  11®  O. 
Ce  corps  se  décompose  sans  fondre  à 245".  11 
cristallise  dans  l’acide  acétique  en  longues  ai- 
guilles incolores,  qui  brunissent  peu  a peu  à 
l’air,  et  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis  avec 
une  coloration  indigo.  L’acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  en  violet. 

PHTALÉINE  DE  LA  DIMÊTHYLANILINE, 


C»‘Il»^Az50®  = CMO 


. C . [G6|l*Az(CIO)*]‘ 
<GO>° 


[O.  Fischer,  lAebiy’s  Ann.  Chem.,  (.  GCVI,  p.92].  — 
On  peut  préparer  ce  corps  au  moyen  du  chlorure 
de  phtalyle  ou  de  l'anhydride  phtalique:  le  chlo- 
rure fournil  un  mélange  de  phtaléine  et  de  phta- 
lidéine;  aussi  duit-on  préférer  l’anhydride  l ors- 
qu’on veut  obtenir  la  phtaléine  pure.  On  opèixi 
comme  il  suit  : 

On  ajoute  peu  à peu  du  chlorure  de  zinc  sec  et 
exempt  de  carbonate  à un  mélange  de  1 molécule 
d’anhydride  phtalique  et  de  2 molécules  de  di- 
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mélhylaniline  ; le  poids  du  chlorure  de  zinc  em- 
ployé doit  être  égal  à celui  de  la  dimélhylaniline. 
On  chauffe  pendant  quelques  heures  à 100®,  puis 
pendant  4 heures  à l‘iO-125®.  Après  le  refroidis- 
sement, on  dissout  la  masse  dans  l’acide  chlor- 
hydrique ou  sulfurique  étendu  et  chaud,  et  on 
précipite  par  un  excès  de  soude  concentrée  : les 
bases  se  séparent  sous  la  forme  d'un  liquide 
huileux.  A l’aide  d’un  fort  courant  de  vapeur 
d’eau,  on  entraîne  la  dimélhylaniline  non  trans- 
formée et  on  fait  enfin  cristalliser  la  phtaléine 
dans  la  benzine  ou  dans  l’alcool  en  présence  de 
noir  animal. 

La  phtaléine  de  la  diméthylaniline  est  inso- 
luble dans  l’eau,  très  soluble  dans  la  benzine, 
moins  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  pres- 
que insoluble  dans  la  ligroïne.  Elle  cristallise  en 
gros  prismes  incolores,  fusibles  à 190-191°,  et  dis- 
tille sans  décomposition.  Son  chlorhydrate  se  colore 
en  vert  à 1(30°.  L’acide  sulfurique  la  dissout  en 
rouge  violacé  : cette  solution  se  colore  en  brun  à 
150“  et  l’eau  en  précipite  alors  des  flocons  verts. 

La  phtaléine  de  la  diméthylaniline  est  une  base 
diacide,  mais  ses  sels  neutres  ne  sont  pas  très 
stables. 

Le  dichlorhydrale,  C-^II**  Az*0-.2HC1,  se  pro- 
duit sous  la  forme  d’un  précipité  cristallin, 
incolore,  très  hytrroscopique,  par  l’action  d’un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution 
éthérée  de  la  base.  Chauffé  longtemps  à 100°,  il 
perd  1 molécule  d’acide  chlorhydrique  et  se  con- 
vertit en  monochlorliudrate,  C**  Az*0-.IICI, 
poudre  cristalline  blanche  très  peu  soluble  dans 
l’eau. 


Picrate,  C^Ml*‘AzSO!.2C6  11» Az» OL  — Préci- 
pité d’aiguilles  jaunes  obtenu  en  mélangeant  des 
solutions  alcooliques  chaudes  do  l’acide  et  de  la 
base.  11  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  peu 
soluble  dans  l’eau,  et  se  dissocie  partiellement 
quand  on  le  fait  recristalliser. 

Cliloroplalinales.  — 11  en  existe  deux  : un  sel, 
(C2Ui**Az»OMICl)ïPtCP;  c’estun précipité  cris- 
tallin jaune,  qu’on  obtient  en  mélangeant  des 
solutions  alcooliques  du  raonochlorhydratc  et  de 
chlorure  de  platine. 

Un  sel,  Gi*HM.\zï02.2HCl.PtCl*-f  H*0,  qui 
prend  naissance  par  le  mélange  de  solutions 
chlorhydriques  do  la  hase  et  de  chlorure  de 
platine,  se  présente  eu  beaux  prismes  jaune-rou- 
geàtre,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  très  peu 
solubles  dans  l’alcool. 

lodométhylate,  C»*!!**  Az»0».2CH»I.  — Pro- 
duit parla  fixation  directe  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  la  base  maintenue  à 100-110°  en  solution 
méthylique,  ce  corps  se  présente  en  aiguilles  in- 
colores, peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solu- 
bles dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’esprit  de  bois. 
Il  fond  vers  185°  en  se  décomposant. 

DÉaivÊ  Hii.vANirnÉ  , C-*  llis(Az0»)»Az20».  — 
On  dissout  la  phtaléine  dans  de  l’acide  nitrique 
fumant  et  on  précipite  ensuiie  par  l’eau,  puis  on 
fait  recristalliser  le  produit  dans  l’acide  acétique 
bouillant.  On  obtient  ainsi  des  tables  hexago- 
nales jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool,  l’esprit 
de  bois  et  l’éther.  Ce  corps  se  décompose  vers 
230°. 

PHTALINES 


Les  phulines  dérivent  de  l’acide  Iriphénylmé- 
ihane-carbonique  (ortho), 


C'>liv-'CH(C»11»)2 

^ \ co»n. 


pai  la  substitution  d’atomes  ou  de  groupes 
tomes  univalents  quelconques, 

CI,0II,CU3,AzI12,C6|P.0H,  etc., 

nyHques"^*  ‘•'•'ydrogène  des  deux  groupes 


Elles  prennent  naissance  par  l’hydrogénation 
des  phtaléines  correspondantes  au  moyen  de  la 
poudre  de  zinc  en  solution  alcaline.  Ce  sont  de 
véritables  acides  ; elles  sont  généralement  solubles 
dans  les  alcalis  et  insolubles  dans  les  acides.  Leurs 
propriétés  les  plus  saillantes  sont  les  suivantes  : 

1°  Par  hydrogénation,  elles  se  transforment  en 
alcools  primaires  ou  phtalols; 

2°  Par  oxydation,  elles  régénèrent  les  phta- 
léines qui  leur  ont  donné  naissance; 

3°  Sous  l’influence  des'  déshydratants,  elles 
perdent  une  molécule  d’eau  et  se  convertissent 
en  phtalidines. 

PHTALiNE  DE  LA  BENZINE  (acidc  tnphémjlmé- 
thane-carbonique,  ortho), 

C*0Hi«O»  = 

— C’est  le  produit  de  réduction  de  la  phtalophé- 
none  (p.  12(52)  et  on  le  prépare  en  faisant  bouillir 
ce  corps  avec  de  la  soude  alcoolique  concentrée 
jusqu’à  dissolution  complète;  on  ajoute  alors  de  la 
poudre  de  zinc,  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
instants,  on  filtre  et  on  précipite  par  un  acide. 
On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 155-157°,  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’éther,  l’acide  acétique  cristalli- 
sable,  les  alcalis  dilués  et  les  carbonates  alcalins. 
L’acide  chromique  en  solution  acétique  l’oxyde 
immédiatement  en  régénérant  la  phtalophénone. 

Par  distillation  avec  delà  baryte,  il  fournit  du 
tripbènylméthane. 

PHTALINE  DO  PHÉNOL, 


C»0ÎI‘«O‘  = C6II»c; 

[Baeyer,  Liebiq's  Ann.  Chem.,  t.  CCII,  p.  80],  — 
On  fait  bouillir  la  phtaléine  du  phénol  (p.  1262) 
avec  de  la  soude  concentrée  et  de  la  poudre  de  zinc, 
pendant  une  demi-heure,  puis  on  étend  d'eau  et  on 
verse  le  tout  dans  un  excès  d’acide  chlorhydrique 
dilué.  On  maintient  alors  le  produit  à une  douce 
température,  jusqu’à  ce  que  la  phtalinequi  se  pré- 
cipite tout  d’abord  ait  pris  l’aspect  cristallin,  on 
recueille  ce  corps,  on  le  lave  à l’eau,  et  on  le  fait 
recristalliser  dans  l’alcool.  Ainsi  préparée,  la  phta- 
line  se  présente  en  petites  aiguilles  fu=ibles  à 225°. 

L’amalgame  de  sodium  en  solution  acide  con- 
vertit la  phtaline  en  phtalol.  Les  o.vydants  (per- 
cblorure  de  fer,  acide  chromique)  la  ramènent 
à l’état  de  phtaléine. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  en  donnant  un 
liquide  jaune-rougeâtre;  l’addition  d’eau  précipite 
de  la  phlalidine.  Si  l’on  ajoute  à la  solution 
sulfurique  un  peu  de  peroxyde  de  manganèse,  la 
couleur  passe  ad  vert  foncé,  et  l’eau  précipite 
alors  de  la  phtalidéine. 

La  phtaline  fonctionne  comme  acide  : elle  se 
dissout  sans  altération  dans  les  alcalis,  et  sa  so- 
lution ammoniacale  donne  avec  la  plupart  des  solu- 
tions métalliques  des  précipites  diversement  colo- 
rés qui  constituent  des  sels  de  phtaline. 

Diacélylphtaline,  C»®11*^  0‘(C»  ll»0)2.  On 

l’obtient  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  à 
17(3-175"  sur  la  phtaline  : elle  se  présente  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 146°,  très  solubles 
dans  l’acide  acétique  et  dans  l’alcool  chaud 
qu’on  peut  sublimer  en  les  chaullànt  avec  pré- 
caution. 

CllLOntaE  DE  PHTALINE, 


C«10: 


•CH(C6HtCl)s 

■ coni. 


— On  chauffe  pendant  six  heures  à 180  200“  le 
chlorure  de  phtaléine,  avec  15  p.  d’acide  iodhy- 
drique  saturé;  on  évapore;  on  reprend  le  résidu 
par  la  soude  faible  et  on  précipite  la  solution  al. 
calme  par  l’acide  acétique  ; il  ne  reste  plus  qu’à 
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faire  cristalliser  dans  l’esprit  do  bois.  On  obtient 
ainsi  des  cristan.x  incolores,  fusiblesà  195".  — On 
peut  aussi  opérer  la  réduction  du  chlorure  de 
phtaléine  par  la  poudre  de  zinc  et  la  soude  al- 
coolique : le  point  de  fusion  du  produit  obtenu 
s'élève  alors  à ‘205-‘iÜ()". 

_ Le  chlorure  de  pbtaline  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acétone.  Les  alcalis  et  les  car- 
bonates alcalins  le  dissolvent  et  laissent  ensuite 
déposer  des  combinaisons  peu  solubles. 

ANIlïDniUE  DE  LA  PHTALINE, 

'^00*11 

fBaeyer,  Liebigr’s  ,4nn.  Chem.,  t.  CCXII,  p.  350]. — 
On  l’obtient  en  traitant  i’anhydride  de  laphtaléine 
correspondante  par  la  poudre  de  zinc  et  la  soude 
alcoolique.  Il  se  présente  en  petites  aiguilles,  fusi- 
bles à ‘2 1 4-2 17°,  très  sol  ubles  dans  l’éther,  les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins,  peu  solubles  dans  la 
benzine. 

TÉTr.ABROMOPllTALmE, 

CH(C«HîBr2.0H)* 

^ CO^H 

[Baeyer,  Liebio'sAnn.  C/iem..t.CClI,  p.8.5].  — On 
peut  préparer  ce  corps  soit  parla  réduction  delà 
tétrabromophtaléine,  soit  par  la  bromuration  di- 
recte de  la  phtaline:  c’est  ce  dernier  procédé  qui 
fournit  les  meilleurs  résultats.  On  dissout  5 p. 
de  phtaline  dans  50  p.  d’acide  acétique  chaud, 
puis  on  y ajoute  peu  à peu  un  mélange  de  10  p. 
de  brome  et  de  10  p.  d’acide  acétique.  L’évapo- 
ration du  liquide  fournit  la  tétrabromophtaline 
en  aiguilles  très  solubles  dans  l’alcool,  l’esprit  de 
bois,  l’acétone,  l’acide  acétique,  le  sulfure  de  car- 
bone, l’éther,  la  benzine  chaude,  presque  inso- 
lubles dans  le  chloroforme. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  en  donnant  un  li- 
quide rougeâtre,  qui  passe  peu  à peu  au  vert  par 
suite  de  la  formation  de  tétrabromophtalidine. 

Diacélyltétrabromoplitaline — Obtenu  par  l’ac- 
tion de  l’anhydride  acétique  sur  la  tétrabromo- 
phtaline à 140".  ce  corps  cristallise  eu  aiguilles 
fusibles  à 1C5-1Ô6". 

PlITALOL, 

C6H4^CH(C6H».OH)’i 

^ ^ CHLOH. 

— Une  solution  acétique  de  phtaline  est  traitée 
à chaud  par  ramalgaihe  de  sodium,  jusqu’à  ce 
qu’une  prise  d’essai  neutralisée  pari’acide  sulfu- 
rique n’abandonne  plus  à l’éther  aucun  corps 
fluorescent.  On  étend  alors  le  produit  avec  de 
l’eau  chaude  jusqu’à  trouble  laiteux  et  on  laisse 
refroidir  ; le  phtalol  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  cristan.x  prismatiques,  fusibles  à 190", 
l>eu  solubles  dans  l’eau  chaude,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  insolubles  dans  le 
chloroforme  et  la  benzine.  Ce  corps  est  distillable. 
I.'acide  snlfuri(|ue  le  colore  en  rouge.  Le  ferri- 
cyanure  de  potassium  en  solution  alcaline  le 
transforme  en  phlaleine.  La  potasse  ne  l’attaque 
qn'a  la  fusion. 

Triacétylphlalol,  C*"  11'5  03(C- 1 1^0)3.  — Masse 
vin  euse,  fusible  à 40’.  insoluble  dans  l’eau,  très 
soluble  dans  l’alcool,  l élher  et  la  benzine. 

PHTALINE  DE  LA  BENZINE  ET  DU  PHÉNOL  {ucide 
monoxydipliénylmélhane-carboniquc), 

. L.II  ^ roMV  OH 
C2011ICO3  = C611'*<  ^ 

\ COMI 

[Von  Pechmann,  Deulsch.  chem.  GcseUsch.,  1880, 
p.  1010].  — On  le  prépare  en  réduisant  par  la 
pondre  de  zinc  et  la  sciule  la  phtaléine  corres- 
fondante  (mono.\ydiphénylphtalide).  Lorsque  la 


masse  a perdu  sa  coloration  violette,  on  étend 
d’eau,  on  précipite  par  l’acide  sulfurique,  et  on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  faible.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 210°,  so- 
lubles dans  l’acide  acétique  et  dans  l’alcool.  Les 
alcalis  dissolvent  la  phtaline  en  donnant  des  solu- 
tions incolores,  qui  s’oxydent  rapidement  à l’air 
avec  régénération  de  la  phlaléine.  L’acide  sulfu- 
rique la  transforme  en  phtalidine  correspon- 
dante. 

PHTALINE  DE  L’OBTHOCRÉSOL, 

[Baeyer  et  Fraude,  Lfebig’î  Ann.  Chem.,  t.  CCH, 
p.  108].  — On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures 
une  solution  alcaline  de  la  phtaléine  correspon- 
dante avec  de  la  poudre  de  zinc,  puis  on  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique  dilué,  et  on  fait  cristal- 
liser dans  l’alcool  faible.  Ce  corps  se  présente  en 
petites  aiguilles,  fusibles  à 217-218°.  Il  s’oxyde  len- 
tement à l’air  en  régénérant  la  phtaléine.  L’acide 
sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration  rou- 
geâtre, en  le  transformant  en  phtalidine. 

Diacétylphtalinc,  C--  lU*  O*  (C-  H’O)*. — Poudre 
cristalline  blanche,  fusible  à 138-1-40°,  soluble 
dans  l’élher  et  dans  l’acétone. 

Dibromophlaline,  C^^H'^Br’O*.  — On  réduit 
la  dibromophtaline  par  la  poudre  de  zinc  en 
solution  alcaline,  ou  précipite  par  l’acide  chlor- 
hydrique et  on  fait  cristalliser  dans  l’éther.  On 
peut  aussi  la  préparer  par  l’action  directe  du 
brome  sur  une  solution  alcoolique  de  phtaline. 

Cristaux  fusibles  à 236°,  solubles  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’eau.  Les  alca- 
lis dissolvent  ce  dérivé  sans  coloration. 

PHTALINE  DD  PARACRÉSOL  (ANHYDRIDE), 


C25H180»  = C«U» 


CH 


^ cens  (CHS) 
C6H»(CH') 


\coui 


I 


[Baeyer  et  Drewsen,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CCXII,  p.  342].  — La  phtaline  elle-même  est 
inconnue.  On  obtient  son  anhydride  en  réduisant 
par  la  poudi-e  de  zinc  et  l’acide  acétique  l’anhy- 
dride de  la  phtaléine  correspondante.  L’addition 
d’eau  au  produit  précipite  le  corps  cherché  en 
flocons  blancs  qu’on  peut  faire  cristalliser  dans 
le  chloroforme.  Ainsi  préparé,  ce  corps  fond  à 
210°  et  se  sublime  sans  altération  quand  on  le 
chauffe  avec  ménagement.  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique,  le 
chloroforme,  les  alcalis  dilués  et  les  carbonates 
alcalins. 

L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  élévation  de 
température,  et  l’addition  d’eau  à cette  solution 
en  précipite  des  flocons  bruns  qui  sont  probable- 
ment l’anhydride  de  la  phtalidine  correspon- 
dante. 

PHTALINE  DE  LA  RÉSORCINE.  — Voyez  FlUORE-S- 
CiNE,  SiqipL,  p.  836. 

ChLOIU  IIE  de  PIITALI.XE. 


ce  H'*/ 


CH 


/ COIHCI 
Ceil'Cl 


CO*H 


O 


[Baeyer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  i.  CCXII,  p.  351]. 
— On  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  1a  soude  al- 
coolique la  chloronuorescéinc;  on  chasse  l’alcool, 
on  filtre,  et  on  précipite  par  l’acide  sulfurique 
dilué.  11  no  reste  plus  qu'à  faire  cristalliser  dans 
l’alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores, 
fusiblesà  226°,  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine, 
l’éther,  l’acétone,  insolubles  dans  la  ligroïne. 

L’acide  sulfurique  dissout  ce  corps  en  jaune, 
sans  l’altérer.  11  ne  semble  pas  pouvoir  fournir 
de  phtalidine  correspondante. 
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PHTALINE  DE  LA  BENZINE  ET  DE  LA  RÉSORCINE 
{(icidc  dioxyttdphénybnclhune-carboniqué)^ 

\CO«H 


(Von  Pechraann,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  lSM, 
p.  1862j.  Ce  corps,  isomère  avec  la  phtaline  du 
phénol,  prend  naissance  par  la  réduction  de  la 
phtaléine  correspondante  au  moyen  de  la  poudre 
de  ïinc  et  de  l’ammoniaque.  Lorsque  la  dissolu- 
tion est  complète,  on  acidulé  et  on  épuise  par 
l’éther.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  brillants, 
fusibles  à 184°.  L’acide  sulfurique  concentré 
semble  le  transformer  en  la  phtalidine correspon- 
dante. 

PHTALINE  DE  L’HYDROOOINONE, 


C*0H'*O5  = C611* 


/ 

\ 


CH 


^ C«HLOH  vn 

c»Hs.on 


CO*  Il 


(Ekstrand , Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1878, 
p.  716|.  — On  fait  bouillir  pendant  4 heures  la 
phtaléine  de  l’hydroquinone  avec  de  la  soude  et 
de  la  poudre  de  zinc,  on  sature  ensuite  par  l’acide 
sulfurique  faible  et  on  épuise  par  l’éther.  La  so- 
lution éthéréc  est  additionnée  de  benzine  jusqu’à 
trouble  persistant,  et  l’éther  chassé  par  distilla- 
tion : l’évaporation  du  liquide  bcnzénique  ainsi 
obtenu  fournit  de  grandes  tables  incolores  qui 
paraissent  renfermer  i molécule  de  benzine.  Ce 
corps  fond  .à  202-203“.  11  se  dissout  dans  les  alcalis 
sans  coloration,  mais  ces  solutions  attirent,  len- 
tement à froid,  rapidement  à chaud,  l’oxygène  de 
l’air  pour  régénérer  la  phtaléine.  L’acide  sulfu- 
rique le  dissout  en  rouge  et  le  transforme  en 
phtalidine,  qu’on  obtient  sous  la  forme  d’un  pré- 
cipité vert  olive,  soluble  dans  l’éther,  par  addition 
d’eau  au  mélange. 

Diacély (phtaline,  C*oil'*05(C*ll*0)».  — Ob- 
tenu par  l’ébullition  de  la  phtaline  avec  un  excès 
d’anhydride  acétique,  ce  corps  cristallise  dans 
l'esprit  de  bois  en  prismes  incolores,  fusibles 
à 190-191“. 

PHTALINE  DE  l'orcine.  — Voyez  Suppl., 

p.  1101. 

PHTALINE  DE  LA  PHLOROGLUCINE, 


CMI*(OID*  Vo 
C*0Hnot  = CMH^  C«H*(OH)*  ^ ^ 
\co»ii 

[G.  Link,  Deutsch,  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  16.53J.  — On  traite  une  solution  sodique  de 
phtaléine  de  la  phloroglucine  par  la  poudre  de 
zinc,  et,  quand  elle  est  décolorée,  on  agite  le 
tout  avec  de  l’éther.  Ce  liquide  abandonne  par 
évaporation  une  huile  épaisse,  brun  clair,  qui  se 
convertit  lentement  à la  température  du  bain- 
mane  en  une  masse  amorphe,  rougeâtre,  bril- 
lante et  légère.  Ce  corps  est  soluble  dans  la  plu- 
part des  dissolvants,  eau,  acide  acétique, 
alcool,  etc.,  qui  l’abandonnent  par  cvapoi-ation  à 
1 étal  amorphe.  Les  alcalis  le  dissolvent  sans  co- 
i loratioD,  mais  ces  solutions  ne  tardent  pas  à 
prendre  une  teinte  orange  au  contact  de  l’air, 
par  suite  de  la  transformation  de  la  phtaline  en 
phtaléine. 

phtaline  DD  PTROGALLOL  (gALUNK), 


^ ce  II*  (O  H)* 

C*0HUOi  = 

\ ce  11*  (O  H)* 

CO*  II 

(üuchka,  Lieô/p’s  ylm,.  citem.,  t.  CCI.X,  p.  2081. 
iAnn.<r  retient  ce  corps  en  chauffant  i)endant 
g raps  avec  de  la  poudre  de  zinc  une  solution 


ammoniacale  de  galléine;  on  acidulé  par  l’acide 
sulfurique,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir  à l’abri 
de  l’air.,.On  épuise  enfin  par  l’éther,  qui  aban- 
donne la  galline  en  fines  aiguilles  incolores.  Ce 
corps  se  colore  rapidement  en  rose  au  contact 
de  l’air.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acé- 
tique, l’acétone,  moins  soluble  dans  l’eau.  C’est 
un  acide  véritable,  qui  décompose  les  carbonates. 

L'acide  sulfui'iquc  le  transforme  à froid  en 
céruline,  qui  est  la  phtalidine  correspondante. 

Tétracetylgalline,  C'“ll'0O^(C*113ü*)L  — Pe- 
tites lamelles  incolores,  fusibles  à 220“,  très 
solubles  dans  l’alcool,  le  chloroforme,  la  benzine, 
l’acétone. 

Gai.lol,  C*“H>60®.  — Ce  corps  prend  naissance 
par  la  réduction  de  la  galléine  au  moyen  de  la 
poudre  de  zinc  et  de  l’acide  sulfurique.  Il  a été 
décrit,  t.  II,  p.  1010,  sous  le  nom  de  galline  et 
avec  la  formule  C*311'*Ot.  On  doit  l’envisager 
comme  le  phtalol  de  la  galline  et  lui  attribuer 
la  constitution 

,CCIl*(OH)* 

/Cll<  >0 

rsiu/  \ 

^ \ C8Il*(OH)* 

CIILOII. 

Pentacètylgnllol, C*®!!"  0(C*H30*)*.  — Petites 
lamelles  incolores,  fusibles  à 230“,  solubles  dans 
l’alcool,  le  chloroforme,  la  benzine  et  l’acétone. 

PHTALINE  DE  LA  BENZINE  ET  DO  PYROGALLOL. 

— Ce  corps  (acide  trioxytriphénylméthanc-carbo- 
nique)  se  produit  par  la  réduction  de  la  phta- 
léino  corrc-spondantc  nu  moyen  de  la  poudre  de 
zinc  et  de  l’acide  acétique.  Il  s'altère  rapidement, 
surtout  en  solution  alcaline. 

PHTALINE  DE  LA  DIRÉSORCINE, 

r6,n.^CII[Ce|l*(OII)*-C«H3(OIl)*j2 

[Link,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  lO.ôô]. 

— On  dissout  la  phtaléine  de  la  dirésorcine 
dans  une  lessive  de  soude,  on  ajoute  de  la  poudre 
de  zinc  jusqu’à  décoloration,  puis  on  acidulé  par 
l’acide  sulfurique  et  on  épuise  par  l’éther.  Le 
résidu  de  l’évaporation  de  l’éther  est  enfin  cris- 
tallisé dans  l’eau.  On  obtient  ainsi  la  phtaline 
en  lamelles  incolores  contenant  8>éll*0.  L’acide 
acétique  l’abandonne  en  gros  prismes  fusibles 
à 238“. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  sans  colo- 
ration. 

PHTALINE  DE  LA  DIMÉTHYLANILINE, 

C**H*6.àz*0*  = 

[O.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVI, 
p.  101].  — On  chauffe  avec  de  la  poudre  de  zinc 
une  solution  chlorhydrique  de  la  phtaléine  cor- 
respondante, jusqu’à  ce  qu’une  prise  d’essai  ne 
fournisse  plus,  par  la  soude,  un  précipité  de 
phtaléine.  On  précipite  alors  le  zinc  à chaud  par 
le  carbonate  de  sodium  en  c.xcès,  puis  on  neu- 
tralise, exactement  le  liquide  filtre  par  l’acide 
sulfurique  étendu.  La  phtaline  se  dépose  sous  la 
forme  d’un  précipité  cristallin  qu’on  purifie  par 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l’alcool  bouil- 
lant. On  obtient  ainsi  des  lamelles  brillantes, 
fusibles  vers  200",  très  solubles  dans  l’éther  et 
la  benzine,  peu  solubles  dans  laligroine,  presque 
insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  acides  et  dans  les 
alcalis;  il  forme  avec  ces  derniers  des  combi- 
naisons solubles  dans  l’eau.  L’acide  sulfurique 
le  dissout  à chaud  avec  une  coloration  violette. 
Par  distillation  avec  de  la  baryte,  il  fournit 
du  tétraméthyldiamiclo-triphénylméthane. 
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PHTALIDINES 

Les  phtalidines  dérivent  du  phénylanUiranol, 

C-C«H6 

C«ni4  0 = C«H'*  / I \c«H4 
C(OH) 

par  la  substitution  de  groupements  atomiques 
univalents  quelconques  aux  atomes  d’hydrogène 
du  groupe  phénylc  et  d’un  des  groupes  phé- 
nylènes.  Elles  se  forment  par  l’action  des  déshydra- 
taiits,  et  notamment  de  l’acide  sulfurique,  à une 
température  variable,  sur  les  phtaléines  corres- 
pondantes. 

Ces  corps  ont  une  grande  tendance  à s’o.vyder, 
surtout  en  solution  alcaline,  pour  se  transformer 
en  phlalidéines,  dont  ils  sont  en  quelque  sorte  les 
leucodérivés. 

PHÉNYLANTHRANOL.  — Ce  corps  se  produit  par 
l’action  des  déshydratants,  acide  sulfurique, 
anhydride  phosphorique,  etc.,  sur  l’acide  triphé- 
nylméthane-carbonique.  Il  est  à la  phtalophénone 
ce  qu’est  la  plitalidine  à la  phlaléine  du  phénol. 
Pour  le  préparer,  on  triture  une  partie  d’acide 
triphénylméthane-carbonique  avec  3 p.  d’acide 
sulfuriqueconcentréjusqu'Âdissolution  complète; 
on  précipite  alors  par  l’eau,  on  lave  le  produit  au 
carbonate  de  sodium  et  on  le  fait  recristalliser 
dans  l'alcool. 

Le  phénylanthranol  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 141-144",  solubles  dans  l’alcool 
chaud,  l’acétone,  l’éther,  les  alcalis  et  les  carbo- 
nates alcalins  dilués  et  chauds. 

Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  du 
phénylanthracène;  traité  par  l’acide  iodhydrique, 
il  fournit  du  dihydrure  de  phénylanthracène; 
oxydé  par  l’acide  chromique  en  solution  acétique, 
il  se  convertit  en  phényloxanthranol. 

Acétylphénylanthranol, 

C«Hi3  0(C2H3  0). 

— Obtenu  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  en 
excès  sur  le  phénylanthranol  a 140",  ce  corps  se 
présente  en  aiguilles  fusibles  à 165-166",  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acétone  avec 
une  fluorescence  bleue. 

PHTALiDiNE  DU  PHÉNOL  {dioxyphénylanlhra- 
nol), 

C — CeH^.OII 
C2ohi*0»  = C«H‘/  I >C611».OH 
^C(OH) 

fBaeyer,  Liebig’s  .,4nn.  Chem.,  t.  CCII,  p.  00].  — 
On  triture  la  phialine  du  phénol  avec  le  double 
de  son  poids  d’acide  sulfurique;  puis  on  précipite 
par  l’eau  et  on  reprend  par  l’éther.  On  obtient 
ainsi  une  masse  résineuse  qui  constitue  la  phta- 
lidine.  Ce  corps  a pris  naissance  d’après  l’équa- 
tion 

CeH<CH(C3m.OII)2_„,o 

C— C6H‘.OH 
= C6II‘<^  I ^CeU’.OlI 
^C(OII) 

La  réaction  inverse  se  produit  quand  on  chauft'e 
la  phtalidine  avec  de  l’eau  à 170"  pendant  4 heures. 

La  phtalidine  se  dissout  sans  altération  dans 
les  alcalis;  mais  les  solutions  alcalines  ainsi 
obtenues  s'o.vydont  rapidement  au  contact  de 
l’air  en  donnant  naissance  à la  phlalidcine. 

La  fusion  avec  la  potasse  la  transforme  en 
dioxybenzophénone  ; l’hj'drogène  naissant  la  con- 
vertit en  hydrophtalidine. 


PHTALÉINES. 

TÉTnADnOMOPIITtUDINE, 

C— C61ISBr*.OII 
C6H*;('  I ^COHBrS.OIl 
^ C,(0  H). 

— On  triture  la  tètrabromophtaline  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentré  (12  p.  d’acide  pour 
1 p.  de  phtaline),  puis  on  précipite  par  l’eau  et  on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des 
aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’esprit  de 
bois,  l’alcool,  l’acide  acétique,  l’éther,  la  benzine, 
le  chloroforme,  très  solubles  dans  l’acétone. 

Ce  corps  se  dissout  dans  la  potasse,  avec  la- 
quelle il  forme  une  combinaison  cristalline  verte. 
Les  oxydants  le  transforment  en  tétrabromophtali- 
déine. 

Diacétyltélrabromophtalidine, 

C*0H8Br‘O»(C*H3O)*. 

— Aiguilles  fusibles  à 256",  très  solubles  avec 
fluorescence  verte  dans  le  chloroforme,  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans 
l’éther,  l’alcool,  l’acide  acétique. 

CnLonenE  de  phtalidine, 

C — C6H‘C1 

CsoHizOCl*  = C6II»<^  I ^ C3H3CI 
^C(OH). 

— Ce  corps  n’a  pu  être  obtenu  directement  au 
moyen  de  la  phtalidine.  On  le  prépare  en  rédui- 
sant le  chlorure  de  phtalidéine  par  la  poudre  de 
zinc  et  l’acide  acétique  à chaud  ; la  réaction  ter- 
minée, on  précipite  par  l'eau  et  on  obtient  ainsi 
une  poudre  jaune,  fusible  vers  170",  qui  peut 
éire  sublimée,  et  qui  distille  en  se  décomposant. 
Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l’alcool,  assez 
soluble  dons  l’acétone  et  l’éther  avec  fluores- 
cence bleu-vert,  très  soluble  dans  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Les  oxydants  le  ramènent  immédiatement  à 
l’état  de  chlorure  de  phtalidéine.  L’amalgame  de 
sodium  en  solution  alcoolique  le  convertit  en 
chlorure  d'hydrophtalidine. 

Hydrophtalidine, 

CH  — CSIH.OII 
CSfHieO»  = C6IH<^  >C«H3.0H 
^CH.OH. 

— Ce  corps  se  produit  par  l’hydrogénation  de  la 
phtalidine  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de 
la  soude,  ou  bien  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique. C’est  une  résine  que  les  oxydants  (per- 
manganate de  potassium)  transforment  en  phtali- 
déine, et  que  le  brome  convertit  en  tétrabromo- 
phtalidéine. 

Chloi'ure  d’hydrophtalidine, 

CH— C«IHC1 
C«H^/  > ce  HS  Cl 

^CH.OH. 

— On  traite  le'chlorure  de  phtalidine  par  l’amal- 
game de  sodium  en  solution  alcoolique;  enchâsse 
par  distillation  la  majeure  partie  de  l’alcuol,  et 
on  précipite  par  l’eau  : il  ne  reste  plus  qu’à  faire 
cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone  pour  ob- 
tenir de  longues  aiguilles,  fusibles  à 56",  très 
solubles  dans  l’éther,  l’acétone,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  à froid  dans 
l’alcool,  l'esprit  de  bois,  l’acide  acétique. 

Ce  corps  est  instable  et  se  transforme  rapi- 
dement à l’air  en  chlorure  de  phtalidine. 

PHTALIDINE  DE  LA  BENZINE  ET  DU  PHÉNOL 
(monooxyphénylanthranol), 

C — CSIH.OH 

CÎOIIUO»  = CSH*  / I CSH» 

^C  — 011 

(Von  Pechmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
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P 1616].  — On  triture  une  partie  d’acide  mono- 
oxudiphênyhnéthane-carbonique  avec  3 p.  d’acide 
sulfurique  jusqu’à  dissolution  complète,  puis  on 
verso  dans  l’eau.  On  obtient  ainsi  une  résiné 
jaune,  qui  s’oxyde  rapidement  à l’air  en  se  trans- 
formant en  phtalidéine  correspondante.  Ce  corps 
se  dissout  dans  l’éther  avec  une  belle  fluores- 
cence verte. 

PHTAHDiNE  DE  L’ORTHOCRESOL  [Baeyer  et 
Fraude,  Liebig's  Ann.  Chem.,t.  CCII,  p.  lll]. 

On  prépare  ce  corps  en  triturant  \&plilaUne  cor- 
respondante avec  de  l’acide  sulfurique  jusqu’à 
dissolution  complète,  et  en  précipitant  ensuite  par 
l’eau.  C’est  une  masse  amorphe  jaune-verdâtre, 
soluble  dans  l’éther  avec  fluorescence  verte.  Les 
alcalis  le  di.ssolvent  avec  une  coloration  brun- 
rouge  ; les  solutions  ainsi  obtenues  attirent  lente- 
ment l’o.vygène  de  l’air  pour  fournir  la  phlali- 
déine  correspondante. 

PHTALIDINE  DU  PYROGALLOL  (cÉaOLlNE), 


C*«H'»06  = C«H* 


\ 


C — C6H‘(0  H)* 
\ >0 
y C«H(OH)* 
C -OH 


[Buchka,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX,  p.  274). 
— La  céruline  prend  naissance  par  l’action  de 
l’acide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  la  gal- 
line  (phtaline  correspondante)  : l’addition  d’eau 
au  mélange  la  précipite  en  flocons  brun-rouge. 
On  l’obtient  encore  plus  aisément  en  réduisant 
à chaud  la  céruléine  par  la  poudre  de  zinc  et 
l’ammoniaque  : il  suffit  alors  d’épuiser  le  produit 
par  l’éther  pour  l’isoler. 

Ce  corps  se  présente  en  flocons  rougeâtres, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique 
avec  une  fluorescence  jaune-vert;  il  se  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  en  rouge  et  en  est  repré- 
cipité par  l’eau.  Il  se  transforme  rapidement  en 
céruléine  au  contact  de  l’air. 

Télracétylcéruline,  C-oiPO*  (C*H’0*)L  — On 
ne  l’obtient  pas  directement  au  moyen  de  la  cé- 
ruline, à cause  de  son  oxydabilité;  mais  on  peut 
la  préparer  en  traitant  la  céruléine  par  l’anhy- 
dride acétique  et  la  poudre  de  zinc.  Le  produit, 
privé  de  l’e.xcès  d’anhydride,  est  repris  par  l’eau 
et  traité  par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique;  et 
le  précipité,  séché,  est  épuisé  par  le  chloroforme 
qui  dissout  l’acétylcéruline,  et  qui  l’abandonne 
par  évaporation  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 256®, 
assez  solubles  dans  l'alcool  et  la  benzine. 

L’acide  sulfurique  dissout  ce  corps  en  rouge. 
Les  oxydants  le  convertissent  en  triacétylcéru- 
léine. 

PHTALIDINE  DE  LA  DIMÉTHYLANILINE, 


.C  - C6H‘Az(CH3)î 
C2‘H»AzS0  = pC«H3Az(CH3)8 

fO.  Fischer,  Ltebip’s  Ann.  Càem.,  t.CCVI,p.  108]- 
Ce  corps,  leucobase  du  vert  phtalique,  s’obtient 
en  chauffant  pendant  longtemps  avec  de  la  poudre 
de  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  le  produit  brut 
de  la  réaction  du  chlorure  de  phtalyle  sur  la  di- 
méthylaiiiline  (voyez  Phtalidéike  de  la  dimélhyl- 
aniline).  Lorsque  le  liquide  est  devenu  incolore, 
on  filtre  et  on  sursature  par  la  soude.  On  n’a 
plus  qu’à  épuiser  par  la  benzine  ou  le  toluène  et 
a précipiter  cette  dernière  solution  par  un  excès 
d éther  sec  pour  obtenir  la  leucobase  à l’état  cris- 
tallin. Après  une  nouvelle  cristallisation  dans  la 
benzine  avec  addition  de  noir  animal,  on  obtient 
petits  prismes  brillants,  fusibles  à 
ii35-236".Cecorps  est  très  soluble  dans  la  benzine, 
le  tolucne  et  le  chloroforme  chauds,  et  très  peu 
soluble  dans  les  autres  dissolvants. 

Les  oxydants  le  convertissent  rapidement  en 


vert  phtalique;  cette  transformation  a déjà  lieu 
par  la  simple  exposition  des  solutions  à l’air. 

PHTALIDÉINES 

Les  phtalidéines  dérivent  du  phényloxanthi’anol 

.C(OH),-C6Hs 
CS0H‘»O»  = C8H*/  /C61H 

par  la  substitution  de  groupements  univalents 
quelconques  aux  atomes  d’hydrogène  du  groupe 
phényle  et  d’un  des  groupes  phénylènes. 

Elles  prennent  naissance  par  l’oxydation  des 
phtalidines  correspondantes,  ou  quelquefois,  par 
l’action  simultanée  de  l’acide  sulfurique  et  d’un 
oxydant  (Mn  O*)  sur  les  phtalines. 

L’hydrogène  naissant  les  ramène,  en  général,  à 
l’état  de  phtalidines. 

PHÉNYLOJtANTHRANOL. — Ce  corpsse  produit  par 
l’oxydation  du  phénylanthranol  : c’est  la  phtali- 
déine correspondante.  On  chauffe  une  solution 
acétique  de  phénylanthranol  avec  du  dichromate 
de  potassium  pendant  quelques  instants,  puis  on 
pr^ipite  par  l’eau,  et  on  purifie  le  produit  par 
dissolution  dans  l’alcool  chaud,  précipitation  par 
l’eau,  et  enfin  cristallisation  dans  l’acide  acé- 
tique. Ce  corps  se  présente  en  lamelles  ortho- 
rhombiques,  fusibles  à 208“,  insolubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool. 

L’acide  sulfurique  le  dissout  en  donnant  une 
solution  rouge  pourpre,  qui  passe  au  violet  par 
la  chaleur.  La  potasse  fondante  le  colore  en 
rouge.  La  poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique  le 
ramènent  à l’état  de  phénylanthranol.  L’anhy- 
dride acétique  parait  fournir  un  dérivé  mono- 
acélylé.  Traité  simultanément  par  la  benzine 
et  l’acide  sulfurique,  le  phényloxanthranol  four- 
nit un  dérivé  cristallisé  dont  la  formule  parait 
être  C*«H'8  0. 

PHTALIDÉINE  DU  PHÉNOL, 

.C(OH)^CeiH.OH 
Cso  H»  O*  = C«  IH  ( )c6  lis  O H 

\ CO  / 

[Baeyer,  Liebig's  Ann.  C/iem.,t.CClI,p.100].Tous 
les  oxydants  transforment  la  phtalidine  en  phta- 
lidéine. Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce 
corps  est  le  suivant.  On  dissout  la  phtalidine 
récemment  préparée  dans  de  la  soude  étendue 
et  on  ajoute  une  solution  de  permanganate  de 
potassium.  Au  bout  d’une  demi-heure,  on  détruit 
par  l’alcool  l’excès  du  réactif  oxydant,  on  tiltre, 
et  on  précipite  par  l’acide  sulfurique  dilué.  Il  ne 
reste  plus  qu’à  faire  cristalliser  dans  l’alcool. 

La  phtalidéine  se  présente  en  lamelles  inco- 
lores, fusibles  à 212“,  appartenant  au  système 
clinorhombique.  Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool , 
l’esprit  de  bois,  l’acétone,  peu  soluble  dans  l’a' 
eide  acétique  et  l’éther,  presque  insoluble  dans 
la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  do  car- 
bone. Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  jaune, 
dans  l’acide  sulfurique  en  violet  foncé. 

L’hydrogène  naissant  développé  au  moyen  de 
la  soude  et  de  la  poudre  de  zinc  la  ramène  à 
l’état  de  phtalidine.  Les  oxydants  sont  sans  ac- 
tion sur  elle.  L’acide  sulfurique  la  transforme 
à chaud  en  oxyanihraquinone  et  acide  phtalique; 
la  fusion  avec  la  potasse  la  convertit  en  dioxy- 
benzophénone. 

Diacétijlphtalidéine,  C*«  IHs  0‘(C»H3  0)*.  — Ce 
corps  cristallise  en  petits  prismes  clinorhom- 
biques,  fusibles  à 109“,  très  solubles  dans  l’acé- 
tone, l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  assez 
solubles  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  l’acide 
acétique,  le  sulfure  de  carbone. 

TÉTnABnOMOl'HTAI.IDÉIXK,  I II 10  Br' O'.  — On 
peut  obtenir  ce  corps  soit  par  l’action  directe  du 
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brome  sur  la  phtalidéine,  soit  par  l’oxydation  de 
la  tétrabroniophtalidino.  Le  meilleur  procédé 
consiste  à ajouter  lentement  2 p.  de  brome  à une 
dissolution  bouillante  de  1 p.  de  phalidéine 
dans  5 p.  d alcool  : le  dérivé  brome  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  fusibles 
au-dessus  de  280».  Ce  corps  est  peu  soluble  dans 
1 alcool  chaud,  assez  soluble  dans  l’éther.  Les 
alcalis  le  dissolvent  en  jaune;  l’acide  sulfurique 
en  bleu  : la  solution  sulfurique  se  décomt)ose 
vers  liO"  avec  formation  de  dibromoxyanthra- 
quinone.  Les  réducteurs  le  ramènent  à l’état  de 
tétrabromophtalidine. 

Diacélylléirabromophtalidéine.  — Ce  corps  se 
présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 182- 
183";  il  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  assez  so- 
luble dans  l’acétone,  l’éther,  l’acide  acétique 
bouillant,  très  soluble  dans  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme. L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une 
coloration  verte  qui  passe  bientôt  au  bleu. 

ClB-ORUnE  DE  PHTALIDÉINE, 


C«  H* 


.C,OH)r  C«II4G1 
\ CO 


— On  chauffe  à 120-125°  la  phtalidéine  avec  5 fois 
son  poids  de  perchlorure  de  phosphore,  tant 
qu’il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique;  on  lave 
ensuite  le  produit  à l’eau  bouillante  et  à la  soude 
faible  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
136°,  très  solubles  dans  la  benzine,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  l’alcool  chaud,  etc. 
Ce  corps  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centré avec  une  coloration  jaune-vert  qui  passe 
par  la  chaleur  au  violet,  puis  au  brun  rouge  avec 
formation  d’une  anthraquinonq  chlorée. 

Combinaison  de  la  phtalidéine  avec  le  phénol. 

— On  ajoute  du  phénol  à une  solution  sulfurique 
de  phtalidéine,  puis  on  précipite  par  l’eau.  On 
obUent  ainsi  un  précipité  amorphe,  rouge  brique, 
qui  n’a  pas  été  anal3'sé.  Ce  corps  se  dissout  dans 
les  alcalis  en  violet  et  en  est  reprécipité  par  les 
acides.  11  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’esprit  de 
bois,  l’acétone,  assez  soluble  dans  l’éther,  inso- 
luble dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone.  Il  fournit  avec  le  brome  un  dérivé 
cristallisé  et  soluble  en  bleu  dans  les  alcalis. 

Corps  C*oin*>Az03  fBaeyer  et  Burkhardt,  I.ie- 
biij's  Ann.  Chem.,  t.  CCII,  p.  120].  — On  chauffe 
pendant  6 heures  à 150-100°  une  partie  de  « com- 
binaison de  la  phtalidéine  avec  le  phénol  » avec 
do  p.  d’alcool  et  10  p.  d’ammoniaque,  puis  on 
évapore  le  produit.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
d’un  jaune  clair,  fusibles  à 260°,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’acétone,  l’esprit  d.;  bois,  peu  so- 
lubles dans  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  insolubles  dans  l’eau.  Ce  corps  se 
dissout  dans  les  alcalis  sans  coloration  ; l’acide 
sulfurique  concentré  le  dissout  en  bleu. 

PHTALIDÉINE  DE  LA  BENZINE  ET  DH  PHÉNOL 

{monoxyphényloxanlhranol), 


.C'Oint-csnt.OH 

CS0HUO3  = C«H»/  ^C6H» 

[Von  Pechmann,  Deutsch.  chem.  Geseîisch.,  1880, 
p.  1017].  — On  prépare  ce  corps  en  oxydant  par  le 
nianganate  de  sodium  une  solution  de  monoxy- 
phénylanthranol  dans  la  soude  faible;  on  filtre 
et  on  précipite  par  l’acide  sulfurique  étendu  : on 
obtient  ainsi  des  flocons  jaunes.  Purifiée  par  cris- 
tallisation,. cette  phtalidéine  fond  à 194°. 

Elle  se  dissout  en  jaune  dans  les  alcalis  et  en 
rouge  violacé  dans  l’acide  sulfurique  concentré. 
L’acide  chromique  en  solution  acétique  la  con- 
vertit en  antbraquinone. 

Acétylphtalidéme,  C*0H>3O3{Cni3O).  — Ai- 


guilles solubles  dans  l’alcool,  fu.sibles  à 207-210°. 

PHTALtDÉINE  DE  L’OHTHOCRÉSOL  [BaeyCr  et 
Fraude,  Uebiy's  Ann.  Chem.,  t.  CCll,  p.  171]. 
— On  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium 
une  solulion  alcaline  de  la  phialidiiie  correspon- 
dante, puis  on  précipite  par  un  acide.  Ce  corps 
est  aussi  obtenu  en  flocons  rouille,  solubles  dans 
l’éther,  solubles  dans  l’acide  sulfurique  en  violet 
foncé. 

PHTALIDÉINE  DU  PYROGALLOL.  — CÉnui.ÉIXE 


C20 1110  07  ==  C6H‘ 


/C(OII) 
^ CO 


C6iP(on)7— O 

cm  (O  H)  Q ô 


[Biichka,  Liehig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIX,  p.  272].  — 
On  chaulfe  la  galléine  à 193-200°  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré  ; la  solution  vert  olive  ainsi 
obtenue  fournit, par  l’addition  d’eau,  un  précipité 
noirâtre  qui  constitue  la  céruléine.  Ce  corps  est 
très  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
un  peu  soluble  dans  l’acide  acétique  en  vert  sale. 
Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  belle  teinte 
verte  qui  passe  au  rouge  quand  on  chauffe,  pour 
redevenir  verte  par  le  refroidissement. 

Les  bisulfites  alcalins  réduisent  la  céruléine 
et  forment  avec  elle  des  combinaisons  très  so- 
lubles dans  l’eau. 

Triacélylcéruléine,  Cs°H7  0*(C3II3  0*f3.  — Ce 
corps  se  dépose  dans  l’acide  acétique  bouillant 
en  aiguilles  rouges,  solubles  dans  l'acétone,  l’al- 
cool, la  benzine,  le  chloroforme.  11  est  très  in- 
stable et  se  saponifie  par  l’évaporation  de  ses  solu- 
tions au  bain-marie. 

Sa  solution  acétique  rouge  est  décolorée  par 
l’acide  sulfureux,  et  redevient  rouge  quand  on 
chasse  ce  dernier. 

La  poudre  de  zinc  décolore  également  sa  solu- 
tion acétique  et  fournit  un  dérivé  qu’on  peut 
précipiter  par  l’addition  d’eau  sous  la  forme  de 
flocons  jaunes,  qui  repassent  rapidement,  au 
contact  de  l’air,  à l’état  de  triacétylcérulèiiie. 

PHTALIDÉINE  DE  LA  DIMÉTHYLANILINE  {vert 
phtalique). 


C2AH2*Az2  0*  = C«H* 


C(0  II);- C«H‘.\z(C  113)2 
/CCH3Az(CI13)* 


[O.  Fischer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVI,  p.  103]. 
— Ce  corps  prend  naissance  en  même  temps  que 
son  isomère,  la  pbtaléine  correspondante,  par  l’ac- 
tion du  chlorure  de  phlalyle  sur  la  diméthylaniline 
en  présence  du  chlorure  de  zinc.  On  mélange  dans 
une  capsule  de  porcelaine  10  p.  de  chlorure  de 
phtalyle  avec  12  p.  dediméthylaniline  et  10-I2p. 
de  chlorure  de  zinc;  la  masse  s’échaiilfe  fortement 
et  se  colore  en  vert  foncé.  Lorsque  l’addition  de 
chlorure  de  zinc  ne  détermine  plus  d’élévtition  de 
la  température,  on  chaull'e  pendant  quelques 
heures  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction. 
On  fait  alors  bouillir  la  masse  aiec  un  peu  d’eau 
pour  éliminer  le  chlorure  de  zinc  et  l'excès  de 
diméthylaniline,  puis  on  dissout  le  résidu  dans 
l’acide  acétique  ou  l’acide  sulfurique  dilué,  on 
filtre  et  on  sursature  par  un  alcali.  On  épuise  la 
solution  par  l’éther  qui  dissout  les  bases.  On 
agite  la  solution  étbérée  avec  de  l’acide  sulfurique 
faible,  qui  reprend  les  bases  à l’iHat  de  sulfates, 
et  on  précipite  cette  solution  sulfurique  par  l’am- 
moniaque. Le  précipité,  lavé  à l’eau,  est  dissous 
dans  la  benzine  et  la  solution  benzinique  addi- 
tionnée de  ligroïne  : la  phtalôine  se  précipite  à 
l'état  cristallin,  tandis  que  la  phtalidéine  reste 
en  solution.  11  ne  reste  plus  qu’à  évaporer  pour 
recueillir  la  phtalidéine  impure. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  on  évapore  la  solution  à 
SCC  et  on  maintient  le  résidu  à 100’  pendant 
quelque  tcinii',  de  manière  à convertir  le  dichlor- 
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hydrate  en  monochlorbydrate  : on  reprend  ce 
sel  par  l’alcool  et  on  le  précipite  enfin  par  l’eau  : 
il  est  alors  sensiblement  pur. 

Lo  chlorhydrate,  C^ll^Az^OMICl,  cristallise 
en  aiguilles  microscopiques  d’un  vert  jaune.  Il 
est  assez  peu  soluble  dans  l’eau  et  forme  avec  le 
chlorure  de  zinc  un  sel  double,  soluble  dans  Peau 
avec  une  belle  couleur  verte  et  dont  les  solutions 
teignent  la  soie  en  vert.  Ad.  Fauconnier. 

PHTALIDE, 

C.8H6  0>  = 


— Obtenu  pour  la  première  fois  par  Kolbe  et 
Wischin  dans  la  réduction  du  chlorure  do 
phtalyle,  ce  corps  fut  envisagé  pendant  longtemps 
comme  étant  l’aldéhyde  phtalique  (voyez  t.  Il, 
p.  1013).  On  attribuait  alors  au  chlorure  de  phta- 
lyle  une  formule  symétrique,  et  il  était  naturel 
d’admettre  par  suite  une  formule  symétrique 
pour  le  phialide. 

On  a démontré  depuis  cette  époque  : 1®  que 
le  phtalide  ne  se  combine  pas  avec  les  bisulfites 
alcalins  [llessert,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  237J  ; fait  qui  prouve  bien  que  le  phtalide 
n’est  pas  une  aldéhyde;  2°  que,  par  l’ébullition 
avec  une  lessive  alcaline,  il  fixe  11*0  et  se  con- 
vertit en  un  acide  bivalent  monobasique,  l’a- 
cide phtalaldéhydique  ou  ortbomélboxy  benzoïque. 
Ce  dernii’r  fait  établit  clairement  la  constitution 
du  phtalide  : c’est  la  lactone  de  l’acide  phtalal- 
déhydique,  comme  l’indique  la  formule  donnée 
plus  haut. 

Préparation.  — 1"  On  peut  obtenir  le  phtalide 
par  l’action  de  l’acide  iodhydrique  gazeux  sur  le 
chlorure  de  phtalyle  en  solution  sulfocarbonique  ; 
la  présence  du  phosphore  ordinaire  augmente  les 
rendements  [Baeyer  et  llessert,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch-,  1877,  p.  123]. 

_ 2®  Il  vaut  mieux  employer  comme  réducteur  le 
line  en  présence  d’acide  chlorhydrique.  On  dis- 
sout le  chlorure  de  phtal\lo  dans  ûO  fois  son  vo- 
lume d’éther  et  on  ajoute  du  zinc,  puis  de  l’a- 
cide chlorhydrique  étendu  de  3 volumes  d’eau, 
en  ayant  soin  d’éviter  toute  élévation  de  tempé- 
rature. Au  bout  de  12  heures,  on  distille  l’éther; 
on  fait  digérer  le  résidu  avec  de  l’eau,  puis  avec 
du  carbonate  d’ammonium  pour  décomposer 
l’excès  de  chlorure  de  phtalyle  et  le  chlorure  de 
line,  et  on  épuise  par  l’étlier  : il  ne  reste  plus 
qu’à  évaporer  ce  dernier  et  à faire  recristalliser  le 
rtsidu  dans  l’eau  bouillante.  Avec  10  à 12  gram- 
mes de  chlorure  de  phtalyle  (il  est  avantageux 
de  ne  pas  opérer  sur  de  plus  grandes  quantités 
à la  fois),  on  obtient  4 à 5 grammes  de  phtalide 
fusible  à 730  [Hessert,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  Uio|. 

Propriétés.  — Le  phtalide  se  présente  en  ai- 
guilles fusibles  à 73“  et  non  à 65“  comme  l’avaient 
indiqué  Kolbe  et  Wischin.  11  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide  et  assez  soluble  dans  l’alcool. 

Le  permanganate  de  potassium  le  transforme 
en  acide  phtalique.  La  potasse  bouillante  le  con- 
vertit en  acide  orthométhoxybenzoïque  (phtal- 
aldéhydique) (Hessert). 

L’ébullition  avec  de  l’acide  iodhydrique  en  pré- 
sent de  phosphore  le  convertit  en  acide  ortho- 
toluique.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme 
en  hydrophtalide  et  en  phtalylpinacone.  L’aniline 
^ combine  avec  lui  pour  donner  le  phtalidanile. 

Pttr  le  chlore  à chaud  ou  par  le  perchlo- 
rnre  de  phosphore,  le  phtalide  fournit  un  chlo- 
[E.  von  Gerichten,  Deutsc/i.  c/iem. 

Cesellsc/i.,  1880,  p. -Vni. 

Phtalylpinacone, 


C«H* 


'Cil*. OH 
'CH. OH- 


11*. U H N.  (,. 

■CH. 011 


. V 11  Il  . w II  ^ 

(Hessert,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 


et  1878,  p.  237].  — L’action  de  l’amalgame  de 
sodium  sur  le  phtalide  est  très  incomplète,  si 
l’on  opère  en  solution  alcaline,  à cause  de  la  for- 
mation de  l’acide  phtalaldéhydique  qui  n’est  pas 
attaqué;  mais  si  l’on  acidulé  par  l’acide  acétique 
ou  l’acide  sulfurique,  la  réaction  devient  assez 
énergique  pour  qu’il  soit  nécessaire  de  refroidir. 
Lorsque  la’  réaction  est  terminée,  on  épuise  par 
l’éther  : celui-ci  abandonne  par  concentration  un 
résidu  sirupeux  qui  laisse  bientôt  déposer  la 
phtalylpinacone  et  qui  retient  l’hydrophtalide. 

La  phtalylpinacone  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à 197";  elle  est  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  le  chloroforme. 
O.vydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle 
se  transforme  en  acide  diphtalique. 

HïDnOPIITALIDE, 

rsHt^  CH* 

^ “ 'V  CH.OH 


[Hessert,  ibid.].  — Ce  corps  reste  à l’état  sirupeux 
dans  les  eaux  mères  d’où  s’est  déposée  la  phtalyl- 
pinacone;  il  est  soluble  dans  tous  les  véhicules, 
excepté  dans  l’eau.  L’oxydation  le  transforme  en 
acide  phtalique. 

Phtalidanile, 

C«IH  :^^”’^AzC8H5 


[Hessert,  ibid.].  — Ce  corps  se  produit  par  l’action 
de  l’aniline  sur  le  phtalide  à 200-220“  en  tubes 
scellés;  le  produit  formé  reste  dissous  dans  l’a- 
niline en  excès  et  en  est  précipité  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu  sous  la  forme  de  paillettes 
brillantes.  Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool, 
le  phtalidanile  se  présente  en  belles  lamelles 
fusibles  à 160",  peu  srdubles  dans  l’eau  bouillante 
et  dans  l’éther,  solubles  dans  la  benzine  et  dans 
le  chloroforme.  11  n’est  décomposé  ni  par  les  al- 
calis ni  par  les  acides. 

L’acide  chromique  le  transforme  en  phtalanile  ; 
le  permanganate  de  potassium  en  acide  phialani- 
lique. 

CiiLonunE,  C*H*CPO  [E.  von  Gerichten, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  417].  — 
Quand  on  traite  le  phtalide  à chaud  par  le  chlore, 
l’atiaque  est  très  faible;  avec  le  perchlonire  de 
phosphore,  la  réaction  commence  à 60-80“  et  de 
l’acide  chlorhydrique  se  dégage  en  abondance. 
Après  distillation  de  l’o.vychlonire  de  phosphore 
formé,  il  reste  une  huile  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  fusible  à 88“  et  présentant  la 
composition  CIHCPO.  Il  bout  vers  275“  avec  une 
légère  décomposition. 

Ce  corps  n’est  pas  décomposé  par  l’eau.  Bouilli 
avec  de  la  potasse,  il  se  détruit  lentement  en 
donnant  de  l’acide  phtalique;  l’acide  sulfurique 
le  transforme  en  anhydride  phtalique.  Chauffé 
avec  de  l’alcool,  il  donne  du  phtalate  d’éthyle.  Le 
phénol  réagit  facilement  sur  lui  et  fournit  du 
phtalate  de  phényle. 

11  est  probable  que  sa  constitution  est  la  sui- 
vante : 


reut  CCI*  V r, 
^ CCI* 


Anilide,  C8II*0(AzC«H5)*.  — Traité  par  l’a- 
niline à 70",  le  chlorure  précédent  fournit  une 
anilidecristallisée  en  houppes  jaunes  etbrillantes, 
fusibles  à 152-153“.  Ce  dérivé  est  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble 
dans  l’alcool  chaud,  l’éther  et  le  chloroforme. 
Les  acides  le  dissolvent  sans  altération.  L’acide 
chlorhydrique  concentré,  la  potasse  alcoolique  et 
l’ammoniaque  aqueuse  le  dédoublent  à chaud  en 
aniline  et  acide  phlaliqne.  Ad.  Fauconnier. 

PIITALIDÉINES,  PIITALIUIMES,  PHTA- 
I.IN'ES.  — Voyez  Phtaléi.nes. 


PHTALIQUE  (ACIDE).  — 127Ii  — PHTALIQUE  (ACIDE). 


PIITAI.IQUE  (ACIDE),  C6H‘(C0*H)».  — 
Voyez  t.  II,  p.  1010. 

Modes  de  formation.  — 1“  L’acide  phtalique 
prend  naigiance  par  l’oxydation  de  l’acide  ortho- 
toluique  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium : il  faut  avoir  soin  d’opérer  en  solution  al- 
caline, sans  quoi  l’acide  phtalique  formé  se  dé- 
truit lui-méme  par  l’action  du  réactif  [SVeith, 
Deulsch.  chem.  GeseUsch.,  1871,  p.  1057]. 

2“  Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 270"  une 
partie  d’anthraquinone  avec  3-4  p.  d’acide  sulfu- 
rique fumant  (VVeith  et  Bindschedler,  Deutsch. 
chem.  GeseUsch.,  1874,  p.  llOlij. 

3“  11  se  produit  par  l’action  de  l’anhydride 
phtalique  sur  l’urée  à 125°  [Grimaux,  BuÛ.  Soc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  241]. 

4'*  On  peut  faire  la  synthèse  de  l’acide  phta- 
lique par  la  fixation  directe  de  l’oxyde  de  carbone 
sur  l’acide  salicylique;  deux  procédés  permettent 
d’effectuer  cette  synthèse  : Le  premier  consiste  à 
chauffer  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  (mélange  donnant  de  l’oxyde 
de  carbone)  avec  de  l’acide  salicylique,  et  à 
épuiser  ensuite  le  produit  de  la  réaction  par 
l’éther,  qui  dissout  l’acide  phtalique  formé.  Le 
second  procédé  consiste  à chauffer,  jusqu’à  ce 
qu’il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  un  mélange 
d’acide  sulfurique  et  d’acide  formique  (mélange 
donnant  de  l’oxyde  de  carbone)  avec  de  l’acide 
salicyliaue,  et  à épuiser  ensuite  la  masse  par 
l’éther  [A.  Guyard,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXÎX, 
p.  248]. 

5°  La  résoixine  est  susceptible  de  fixer  direc- 
tement de  l’oxyde  de  carbone  pour  se  transformer 
en  acide  phtalique  ; il  suffit  pour  cela  de  chauffer 
un  mélange  de  résorcine,  d’acide  sulfurique  et 
d’acide  formique  [A.  Guyard,  ibid.]. 

Propriétés.  — La  densité  de  l’acide  phtalique 
est  de  1,585  à 1,593  fSchroder,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1880,  p.  1071]. 

A 15",  100  p.  d’éther  en  dissolvent  0,684;  100  p. 
d’alcool  absolu,  10,08;  100  p.  d’alcool  à 90  °/o, 
11,70  [Bourgoin,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  247]. 

La  distillation  sèche  du  phtalate  de  calcium 
donne  de  la  benzine,  de  la  benzophénone,  du  di- 
phénylène-phényl-méthane  et  un  carbure,  C'^Ilio, 
fusible  à 243-244°  [O.  Miller,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIII,  p.  537]. 

Phtalates.  — Phtalate  d'aniline.  — Aiguilles 
fusibles  à 145-146°,  obtenues  en  versant  dans  de 
l’aniline  une  solution  alcoolique  d’acide  phtalique 
[Beamer  et  Clarke,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 
1879,  p.  1066]. 

Phtalate  de  méthyle  [C.  Graebe,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1883,  p.  860].  — Ce  corps  a été  pré- 
paré par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  le 
phtalate  d’argent;  par  l’action  du  méthylate  de 
sodium  sur  le  chlorure  de  phtalyle;  enfin,  par  l’ac- 
tion de  l’acide  ou  de  l’anhydride  phtalique  sur 
l’alcool  méthylique  en  présence  d’acide  chlorhy- 
drique : c’est  un  liquide  bouillant  à une  tempé- 
rature de  280°  sous  une  pression  de  734  milli- 
mètres; sa  densité  est  comprise  entre  1,2101  et 
1,20’72  à 13°, 5,  entre  1,2058  et  1,1974  à 16°,  sui- 
vant le  procédé  de  préparation  employé. 

Phtalate  de  phényle,  C*H‘(C02.  C®H®)*.  — 
[J.  Schreder,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1874, 
p.  704].  — On  fait  bouillir  du  chlorure  de  phta- 
lyle avec  du  phénol  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide 
chlorhydrique,  puis  on  fait  recristalliser  le  pro- 
duit dans  l’alcool  bouillant  ; on  obtient  ainsi  de 
petits  prismes  incolores,  fusibles  à 60°  et  dislil- 
lables  sans  altération.  L’acide  nitrique  transforme 
ce  corps  en  dinitrophénol  et  acide  nitrophtalique; 
le  sulfhydrate  de  potassium  en  ihiophtalate  de 
potassium,  C®H*(COSK)2. 


Phtalyl-ylycolale  d’éthyle, 

C«II‘iCO.OCIl*-COsCMT5)* 

fSenf.  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1881,  p.  2116]. 

— Liquide  non  distillable,  obtenu  par  l’action 
du  monochlnracétate  d’éthyle  sur  le  phtalate  de 
sodium  à 175-180°. 

Produits  de  substitution  de  l’acide  phtalique. 

Acide  xioNocnLonopHTALiocE,  C«HSC!(C05H)* 
fAlèn,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  433].  — 
Il  prend  nais-ance  par  l’action  de  l’acide  azoïique 
(cl  = 1,21)  sur  la  S dichloronaphtaline  à 140°  en 
tubes  scellés,  ainsi  que  par  l’action  de  l’acide 
azotique  {d  = 1,2)  sur  l’e-dichloronaphtaline  à 
150». 

Acide  niciu.onopiiTAi.iQDE,  H2Cl*(CO’Il)*.  — 
On  l’obtient  en  faisant  bouillir  le  tétrachlorure 
de  dichloronaphtaline  C>"  H®  Cl*.  C1‘  avec  de  l’acide 
nitrique  ordinaire  [Faust,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLX,  p.  6'i].  Il  se  produit  également  par  l’ébul- 
lition prolongée  de  la  |3-dichloronaphtaline  avec 
de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,3  [Atterberg, 
Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1877,  p.  547],  ainsi 
que  par  l’oxydation  de  la  6-trichloronaphtaline 
et  de  l’a-tétrachloronaphtaline  au  moyen  de  l’acide 
nitrique  [Atterberg  et  VVidmann,  ibid.,  1877, 
p.  1844]. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petits 
prismes  d’un  jaune  clair,  fusibles  à 183-185°, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  chaude. 

Lorsqu’on  le  soumet  à des  sublimations  répé- 
tées, il  se  convertit  en  un  anàt/dride,  C*I1*CI*  O*, 
fusibie  à 187°,  qui  présente  l’aspect  de  l’acide 
benzoïque. 

Les  sels  de  baryum,  C®H*Cl*0'Ba  -[-  H* O,  et 
de  calcium,  C®H*Cl*0‘Ca  -]- 411*0,  se  présen- 
tent en  petits  prismes  peu  solubles  dans  l’eau. 

Acide  TRicHi.onopiiTAi.iQDE,  C®H  Cl*(CO*H)*. 
[Atterberg  et  Widmann,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  513]. — Ce  corps  se  produit  par  l’ac- 
lion  de  l’acide  nitrique  fort  sur  la  p-pentachloro- 
naphtaline;  c’est  une  masse  cristalline  d’un  blanc 
jaunâtre,  que  la  chaleur  convertit  en  anhydride; 
celui-ci  forme  des  aiguilles  fusibles  à 157°. 

Acide  TÉTaAciiLOnoPHTAUQDE.  — Voyez  t.  II. 
p.  1012. 

Tétrachlorophtalates  d'éthyle  [Graebe,  Deutsch. 
chem,  GeseUsch.,  1883,  p.  860].  — Ce  corps  parait 
exister  sous  deux  formes  isomériques;  l’une  serait 
le  véritable  tétrachlorophtalate  d’éthyle,  tandis 
que  l’autre  représenterait  un  dérivé  diéthylique 
do  l’anhydride  tétrachlorophtalique. 

1°  C®C1*(C0*C*H®)*.  — Obtenu  par  l’action  do 
l'iodure  d’éthyle  sur  le  tétrachlorophtalate  d’ar- 
gent, ce  corps  se  présente  en  grandes  aiguilles, 
fusibles  à 6U°. 

c®ci‘;( 

— Préparé  par  l’action  do  l’éthylatode  sodium  sur 
le  chlorure  de  téirachlorophtàlyle,  il  cristallise 
en  lames  fusibles  à 124°. 

Acide  luoxonaoiiopiiTAi.iorE,  C®H®Br(CO*H)*. 

— L’acide  décrit,  t.  11,  p.  1011,  fournit  par  Tac: 
tion  de  la  chaleur  un  anhydride  fusible  à 60-0.’»° 
et  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants.  Cet 
acide  doit  être  envisagé  comme  ayant  la  structure 
C®!!».  Br|3).CO*II|i|.  CO*II(îi  [Von  Pechmann  , 
Deulsch.  chem.  GeseUsch.,  1879,  p.  2124], 

L’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’a-dibromo- 
naphtaline  fournit  un  autre  acide  monobromo- 
phtalique,  fusible  à 135".  Chauffé,  cet  acide  se 
convertiten  un  anhydride  suhiimable en  aiguilles 
et  fusible  à 207-208“  [Guareschi,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1877,  p.  294]. 
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Acide  — Cetacide  a ^oobl^ 

l’état  de  sel  de  potassium,  CMIHCOSK)*,  par 
l’action  du  sulfliydrate  de  potassium  sur  le  phia- 
late  de  phényle  [J.  Schreder,  Deutsch.  chenu  üe- 
selhch.,  1874,  p.  704).  Ce  sel  constitue  une  masse 
oléagineuse  rouge,  très  déliquescente  ; les  acides 
le  décomposent  en  donnant,  non  de  l acide,  mais 
de  Tanhydride  thiophtalique, 

CeH<^g>S. 


Acides  mononitdopiitai.iodes.  — On  connaît  au- 
jourd’hui deux  acides  mononitrophtaliques, 

C«ll»(AzO*)(CO*H)». 

L’acide  a-voivoNiTnorHTALiQOE,  déjà  décrit,  t.  II, 
p.  1012,  se  produit  : 

Par  l’oxydalion  de  l’a-dinitronaphtaline  au 
moyen  de  l’acide  nitrique  concentré  et  bouillant 
[D’Aguiar,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1872, 
p.  897]; 

Par  l’action  du  mélange  nitrosulfurique  sur 
l’acide  phtalique  [Miller,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CGVIII,  p.  223];  il  est  dans  ce  cas  mélangé  de 
son  isomère  p; 

Par  la  nitration  de  l’anhydride  phtalique  [Clans 
et  May,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1881,  p.  1330]; 

Par  l’oxydation  do  l’a-mononitronaphtaline  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  [Guareschi, 
Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1877,  p.  294]; 

Par  l’oxydation  de  l’a-mononitronaphtaline  au 
moyen  de  l’acide  chromique  [Beilstein  et  Kurba- 
tow,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCII,  p.  217J.  Il  se 
produit  en  même  temps  un  corps  neutre  qui 
serait  l’aldéhyde  correspondante.  C’est  ce  procédé 
qui  permet  de  le  préparer  le  plus  facilement  à 
létat  de  pureté.  On  opère  comme  il  suit: 

On  dissout  1 p.  de  nitronaphtaline  dans  7 p. 
d’acide  acétique;  on  ajoute  par  petites  portions 
.b  p.  d’anhydride  chromique.  Lorsque  la  violente 
réaction  qui  se  produit  tout  d’abord  est  calmée, 
on  étend  d’eau  et  on  filtre  pour  séparer  la  nitro- 
naphtaline inattaquée.  Le  liquide  filtre  est 
épuisé  parle  chloroforme,  qui  dissout  l’aldéhyde 
nitrophtalique;  et  il  ne  reste  plus  qu’à  faire 
bouillir  le  reste  avec  du  carbonate  de  baryum 
pour  obtenir,  par  le  refroidissement,  un  précipité 
cristallin  d’a-nitrophlalate  de  baryum. 

L’acide  a-nitrophtalique  cristallise  en  prismes 
clinorhombiqiies,  fusibles  à 212“  [d’Aguiar,  Beils- 
tein et  Kurbatow],  à 218“  [Miller],  à 219-220“ 
[Claus  et  May].  Il  est  presque  insoluble  dans  le 
chloroforme,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans 
l’éther  et  l’alcool;  100  p.  d’acide  acétique  en  dis- 
solvent 7p,5  à 26“  (d’Aguiar). 

L’éther  neutre,  C«H3(AzO*)(CO*C*H5)*,  pré- 
paré par  l’iodure  d’éthyle  et  le  sel  d’argent,  cris- 
tallise en  prismes  orthorhombiques  incolores, 
fusibles  à 45“,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

L’éther  acide,  C«H»(AzO*)(CO»C*HS)(COMl), 
qui  prend  naissance  par  l’action  du  gaz  chlorhy- 
drique sur  une  solution  alcoolique  bouillante  de 
l’acide,  se  présente  en  longues  aiguilles,  fusible® 
à 110“,5  (Miller). 

Il  forme  un  sel  d’argent,  C">II*Az06Ag,  cris- 
tallisable  en  aiguilles,  et  qui  détone  par  la  chaleur. 

L’aldéhyde  (?)  nitrophtalique. 


C6I19(AzO*)(CHO)s, 

obtenue  en  mémo  temps  que  l’acide,  cristallise  en 
amelles  fusibles  à 13.5“.  Elle  est  peu  soluble  dans 
leau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool,  la 
oenzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone, 
acide  acétique  cristallisable.  L’acide  chromique 
en  solution  acétique  ne  l’attaque  que  très  incom- 
plètement par  une  ébullition  prolongée,  en  don- 


nant de  l’acide  a-nitrophtalique  tBeilstein  et  Kur- 
batow). 

L’acide  p-NiTnopiiTAi.iQUE  se  produit  en  même 
temps  que  son  isomère,  l’acide  a,  par  l’action  du 
mélange  nitrosulfurique  sur  l’acide  phtalique 
[O.  Miller,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVIII, 
p.  223].  On  chauffe  au  bain-marie  50  grammes 
d'acide  phtalique  avec  75  grammes  d’acide  sul- 
furique et  75  grammes  d’acide  nitrique  fumant; 
au  bout  de  deux  heures,  on  laisse  refroidir  et  on 
précipite  par  120  grammes  d’eau.  Le  mélange  des 
deux  acides  ainsi  précipités  est  recueilli  au  bout 
de  douze  heures  et  traité  par  l’éther  : ce  liquide 
dissout  d’abord  l’acide  p,  coloré  en  jaune  par  de 
l’acide  picrique  formé  dans  la  réaction,  tandis 
que  l’acide  a reste  à peu  près  insoluble.  Le  résidu 
de  l’évaporation  de  l’éther  est  redissous  dans  l’eau 
et  soumis  à la  cristallisation,  puis  transformé  en 
éther  neutre  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  sa  solution  alcoolique  : l’éther  neutre  ainsi 
obtenu  est  lavé  à froid  à la  soude  qui  dissout 
l’acide  picrique,  puis  purifié  par  cristallisation,  et 
finalement  saponifié  par  la  potasse  alcoolique. 

L’acide  p-nitrophtalinue  est  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther,  à peu  près  insoluble  dans  le  chloro- 
forme et  la  benzine.  II  cristallise,  avec  une  molé- 
cule d’eau,  en  aiguilles  efllorescentes,  devient 
anhydre  à 100“  et  fond  à 1C1“. 

Il  se  transforme  à 165“  en  anhydride;  ce  der- 
nier fond  à 114",  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide 
et  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  le  fait  repasser 
ft  (l*ücidô 

Le  sel  de  potassium,  C*H’(AzO’)(CO*K)*,  cris- 
tallise en  tables  ou  en  aiguilles  microscopiques, 
peu  solubles  dans  l’alcool.  Le  sel  d’argent  est  un 
précipité  b]anc.  Le  sel  de  baryum,  (2  II*  O),  s’obtient 
à froid  par  double  décomposition.  C’est  un  pré- 
cipite formé  de  petits  prismes;  l’ébullition  avec 
l’eau  le  convertit  en  octaèdres  microscopiques, 
anhydres.  Le  sel  de  sine  cristallise  par  l’évapora- 
tion de  ses  solutions  en  grands  prismes  jaunes 
qui  ont  pour  composition 

llC8Il»AzOeZn  -f  (C«II* AzO«)*Zn  -[-211*0. 

L’éther  neutre,  C6fI3(AzO*)(CO>C»Ils)*,  se  pré- 
sente en  grands  cristaux  tabulaires,  fusibles  à 34", 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’elher  acide,  C6Ils(AzO*)(CO*C*H»)(CO*H), 
forme  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 127-128“;  il  fournit  un  sel  d’argent,  qui  se  pré- 
sente en  longues  aiguilles  solubles  dans  l’eau. 

Acide  dixiteopiitalique,  C®fI*(AzO*)*(CO*Il)* 
[Beilstein  et  Kurbatow,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCII,  p.  225].  — On  l’obtient  en  chauffant 
à 150“  en  tubes  scellés  la  p-dinitronaphtaline  avec 
de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15,  pendant 
six  heures.  Le  contenu  des  tubes  est  évaporé  au 
bain-marie,  repris  par  l’eau,  et  précipité  par 
l’acétate  de  calcium  ; le  précipité  calcique  est 
enfin  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique,  et  la 
solution  ainsi  obtenue  est  épuisée  par  l’éther. 

L’acide  dinitrophfalique  cristallise  en  grands 
prismes,  fusibles  à 226",  très  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  insolubles  dans  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne. 

Le  sel  de  calcium,  C6H*(A2  0»)*(C0*)*Ca,  est 
très  peu  soluble  dans  l’eau.  Le  sel  de  baryum 
est  un  précipité  cristallin  insoluble  dans  l’eau  et 
l’acide  acétique  faible. 

L’éther  acide,  C6Il*(AzO*)*(CO*C*I15)(CO*H), 
obtenu  par  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sur  une 
solution  alcoolique  de  l’acide,  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 186-187“,  très  solubles 
dans  l’alcool,  moins  solubles  dans  le  chloroforme. 

Acide  CHLoaoNiTnoPiiTAUQOE, 

C8II*C1  (AzO*)(CO*II)* 

[Atterberg,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1877, 
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. Cet  acide  prend  naissance  par  l’action  de 
nitrique  sur  la  Y-dichloronnphtaline,  sur 
le  tétniclilorure  de  Y-dichloronaphtaline,  ou  sur 
l’a-inonocliloronaphtaline.  Il  se  convertit  par  la 
chaleur  en  un  anhydride  qui  se  décompose  lors- 
qu’on lo  soumet  à des  sublimations  répétées. 

I.e  sel  de  potassium  est  en  grands  cristaux  très 
solubles  dans  l’eau;  il  détone  au-dessus  de  300“. 

Acide  TaiciiLonoNiTnopiiTAi.ioDE.  — Ce  corps  se 
produit  au  moyen  de  l’a-trichloronaphtaline  et  de 
l’acide  nitrique  [Alterberget  Widmann,  Deutsch. 
chem.  Geselîsch.,  1877,  p.  1841J. 

Acides  amidopiitauques.  (acide  ct-amidoplUa- 
lique)  [Miller,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCVIII, 
p.  223J.  — L’éther  a-amidophtali<iue, 

CCH3(AzH*)(COîCsH6)2, 

est  un  liquide  jaune  non  distillable,  qui  se  pro- 
duit par  la  réduction  de  l’éther  a-nitrophtaliqiie 
au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  la 
poudre  de  zinc. 

Quant  à l’acide  lui-même,  il  ne  paraît  pas  pou- 
voir e.xister  à l’état  de  liberté.  La  réduction  de 
l’acide  a-nitrophtalique  au  moyen  de  l’étain  et  do 
l’acide  chlorhydrique  fournit  en  effet  une  solution 
qui  renferme  de  l’étain,  et  qui  se  décompose  par 
l’acide  sulfhydrique  en  donnant  du  gaz  carbo- 
nique et  de  i’acide  métamidobenzoïque. 

h'ncide  ami dophta ligue  a été  obtenu  à l’état 

de  sel  double,  C6113(AzH2)(C02H)4.HCl.SnCls, 
par  l’action  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  l’acide  p-nitrophtalique;  mais  lorsqu’on  traite 
ce  sel  par  i’acide  sulfhydrique,  on  n’obtient  que 
de  l’acide  métamidobenzoïque  et  de  l’acide 
carbonique  [Miller,  loc.  cit.]. 

Véther  ^-amidophtalique, 

C6H>(AzH2)(C02CSH5)î, 

a été  préparé  par  l’action  de  la  poudre  de  zinc 
et  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’éther  p-nitro- 
phtaliqne  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Geselîsch., 
1877,  p.  12i;  — Miller,  loc.  cit.].  11  cristallise  en 
grands  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à 95“, 
insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  L’acide  azoteux  le  transforme  en 
éther  oxyphtalique. 

Acide  azophtauque, 

C«  H3  (G  Qs  H)2  Az  = Az . ce  113  (C  02  u)î 

[Clans  et  May,  Deutsch.  chem.  Geselîsch.,  1881, 
p.  1330].  — On  dissout  l’acide  a-nitroplitalique 
dans  un  léger  excès  de  soude  étendue,  on  ajoute 
avec  précaution  de  l’amalgame  de  sodium 
(60  grammes  de  sodium  pour  100  d’acide),  puis 
on  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelque  temps. 
11  se  dégage  de  l’hydrogène  et  l’on  n’a  plus  qu’à 
concentrer  à consistance  sirupeuse  pour  obtenir 
l’azophtalale  de  sodium  bien  cristallisé. 

L’acide,  C'3HtoAz2  03,  est  précipité  de  ses  sels 
par  les  acides  sous  la  forme  d’une  poudre  légèra 
d’un  jaune  d’or,  à peine  soluble  dans  l’eau  froide, 
l’alcool  et  l’éther.  Il  cristallise  dans  l’eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  qui  fondent  à 230“  et 
SC  décomposent  à 2o0“.  Distillé  avec  de  la  chaux, 
l’acide  azophtalique  fournit  de  razophénylène  et 
de  l’azobenzol.  Le  sel  de  sodium,  C'3113Az203Na* 
-j-  lOlDO,  forme  de  petits  prismes  clinnrhom- 
biques,  très  solubles  dans  l’eau,  de  la  couleur  du 
dichromate  de  potassium.  Le  sel  de  potassium, 
(6H20),  est  en  fines  aiguilles  d’un  jaune  brun, 
à éclat  métallique.  Le  sel  de  magnésium, 

C'6H«Az203Mg  -f  LSIPO, 

forme  de  grands  cristaux  d’un  jaune  rougeâtre. 
Les  sels  de  baryum  et  d’argent  sont  des  poudres 
insolubles,  anhydres  et  amorphes. 

Ad.  Fauconnier. 

PHTALIQUE  (ALCOOL),  C6ID(C  ID.Ü  H)* 


[J.  _ Dessert,  Deutsch.  chem.  Geselîsch.,  1879, 
p.  CiOJ.  — Ce  corps  prend  naissance  par  la  réduc- 
tion du  chlorure  de  phtalyle  au  moyen  de  l’amal- 
game de  sodium  : 

= 2lIGl-f  C» II* (C 112. 011)2. 

On  ajoute  peu  à peu  un  excès  d’amalgame  de 
sodium  à une  solution  bouillante  de  chlorure  de 
phtalyle  dans  cinq  fois  son  poids  d’acide  acétique 
cristallisable;  puis  on  étend  d’eau;  on  filtre  pour 
séparer  des  matières  résineuses,  et  on  épuise  par 
l’éther.  Le  résidu  de  l’évaporation  de  l’éther  est 
soumis  à l’ébullition  avec  de  l’eau,  pour  éliminer 
les  dernières  traces  de  résines;  on  épuise  alors 
de  nouveau  par  de  l’éther,  et  on  évapore  : le 
résidu  se  prend  par  un  froid  suffisant  en  une 
masse  grenue,  cristalline,  qui  n’est  autre  que 
l’alcool  phtalique.  Ce  corps  fond  à 56-02“;  il  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  froide. 

Le  permanganate  de  potassium  le  transforme 
en  acide  phtalique;  l’acide  azotique,  en  phtalide. 
L’acide  sulfurique  le  convertit  en  une  résine 
rouge.  Chauffé  avec  de  l’acide  iod hydrique  et  du 
phosphore,  il  se  réduit  à l’état  d’orthoxylène. 

Par  l’action  des  chlorures  d’acétyle  et  de  ben- 
zoyle,  il  fournit  les  éthers  correspondants  : Véther 
acétique,CHD(CW- . Cni^O^y-,  fond  à 37“  et  peut 
être  distillé. 

L’alcool  phtalique  absorbe  énergiquement  le 
gaz  chlorhydrique  sec,  en  donnant  une  masse 
brune,  non  distillable,  qui  paraît  avoir  pour  for- 
mule C31D(C  112C1)2.  Ad.  Fauconnier. 

PHTALIQUES  (AMIDES).  Voyez  t.  11, p.  1013. 

PiITALIMlUE, 

C3H<CO^^VzlI 

— Elle  fond  à 238“  [Cohn,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CeV,  p.  301].  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis 
et  peut  en  être  précipitée  par  les  acides.  Elle  four- 
nit une  combinaison  potassique,  C3H^AzQ2K, 
cristallisée  en  lamelles  blanches. 

Lorsqu’on  fait  passer  des  vapeurs  de  phtali- 
mide,  entraînées  par  un  courant  d’h3'drogène. 
sur  un  mélange  de  poudre  et  de  tournure  de  zinc 
fortement  chauffé,  on  obtient  une  base  de  la  formule 
C>3|l"Az  [Gabriel,  Deutsch.  chem.  Geselîsch., 

1880,  p.  1684].  Ce  corps  se  présente  en  cristaux 
incolores,  fusibles  à 99-100“.  Le  chlorhydrate  est 
un  peu  soluble  dans  l’eau;  le  chloroplatinate  est 
eu  petites  aiguilles  d’un  jaune  brunâtre. 

ÉXUÏLPHTAUMIDE, 

CnD^  >Az.C2It5. 

(Michaël,  Deutsc/i.  chem.  Gc.iellsc/i.,  1877, p.  1644]. 

— Obtenu  par  la  distillation  d’une  dissolution 
d’anhydride  phtalique  dans  de  l’éthylamine 
aqueuse,  ce  corps  se  présente  en  longues  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 78-79“;  il  bout  à 276-278“ 
[VVallach  et  Kamenski,  Deutsch.  chem.  Geselîsch., 

1881,  p.  171]. 

Chauffée  avec  un  excès  de  brome,  à 130-140", 
en  tubes  scellés,  l’éthylphtalimide  se  convertit 
en  Iribromélhylphtalimidc,  C®  H3Br3.Az02,  pris- 
mes tronqués,  insolubles  dans  l’eau  bouillante, 
peu  solubles  dans  l’alcool  chaud,  fusibles  à 180- 
189“  avec  décomposition  (Michaël). 

Allylpiitaumide,  _ 

CMO  ;:AzC3H5. 

— Cristaux  tabulaires,  fusibles  à 70-71“  [Wal- 
lach  et  Kamenski,  loc.  ciL] . 

PiiÉ.xYLPiiTAi.iMiDE  (PhtalaiiUe).  Voyez  t.  II, 
p.  1014. 
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Parachlorophénylphlalitnide, 

C=H<g3>AzC>II‘Cl 

[Gubi  iel,  Deulsch.  chm.  Gescllsch.,  1878,  P- 2260]. 
— On  maintient  en  fusion  un  mélange  do  9 p. 
d’anhydride  phtalique  et  de  4 p.  de  parachlorani- 
line,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’eau;  on  laisse  refroi- 
dir, on  pulvérise  la  masse  fondue,  on  la  lave  a 1 eau 
bouillante  et  on  la  fait  cristalliser  dans  1 alcool 
bouillant.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à 194-195°,  très  solubles  dans 
l’alcool  chaud,  la  benzine,  l’acide  acétique  cris- 
tallisable,  peu  solubles  dans  l’éther. 

Parabromophénylphlalimide, 

CO  >A7..C6H»Br 

(Gabriel,  ibid.\.  — On  opère  comme  pour  le  corps 
précédent,  avec  un  mélange  de  2 p.  d’anhydride 
phtalique  et  de  1 p.  de  parabromaniline.  Ce  corps 
se  présente  en  fines  aiguilles,  fusibles  a 203-204°, 
très  solubles  dans  la  benzine  et  l’acide  acétique 
cristallisable,  peu  solubles  dans  l’éther. 

Paraiodophénylphtalimidc, 

CeiOc;  > Az.C“II‘I 

(Gabriel,  ibid.].  — Aiguilles  fusib'“s  à 227-228°, 
très  solubles  dans  la  benzine,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  obtenues  par  la  fusion 
d’un  mélange  de  3 p.  de  paraiodaniline  et  de  2 p. 
d’anhydride  phtalique. 

Métan  i trophé  nylphtali  mide, 

CSH*:;;  ^^^Azc«H»(Azo») 

(Gabriel,  ibid.].  — On  opère  comme  précédem- 
ment avec  1 p.  (le  métanitraniline  et  2 p.  d’anhy- 
dride phtalique,  et  on  obtient  de  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 242-243",  peu  solubles  dans 
l’alcool  chaud,  l’éther  et  la  benzine. 

Acide  ohtiio-piitalimidobenzoîode, 

C6H‘<  > AzC61I‘-CO*H 

(Gabriel,  i&id.j.  — On  fond  3 p.  d’acide  anthra- 
nilique  avec  4 p.  d’anhydride  phtalique.  L’acide 
obtenu  se  présente  en  larges  prismes  presque  in- 
colores, fusibles  à 217°,  très  solubles  dans  la  ben- 
zine, l’éther  et  l’acide  acétique. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  qui,  par 
une  calcination  ménagée,  donne  un  sublime  de 
phènylphtalimide. 

Acide  métaphtalimidodenzoîqub.  — Fines  ai- 
guilles fusibles  à 275,5-276°;  assez  solubles  dans 
l’alcool  chaud,  peu  solubles  dans  la  benzine  et 
dans  l’éther;  le  sel  d'argent  est  en  cristaux 
blancs. 

PAIlACnÉSYLPHTAI.IMIDE, 

^ Az.C«ll*-CHS 

(Michael,  Deulsch.  rhem.  Gesellsch.,  1877,  p.  576]. 
— On  fond  un  mélange  en  proportions  molécu- 
laires d’anhydride  phtaliqueetde  paratoliiidine  et 
on  fait  recristalliser  la  masse  dans  l’alcool.  Ce  corps 
se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 200°,  presque 
insolubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  froid, 
assez  solubles  dans  l’alcool  chaud;  il  peut  être 
sublimé.  0.vydéc  par  le  permanganate  de  potas- 
sium. la  paracrésylphlalimidc  donne  de  l’acide 
oxyphtalylyaramidobenzoïque, 

rem  y'  CO.  AzII.  C®  lO-COsil 
" C0211. 

MÉSITÏU’HTALIMIDE, 

CO  ^ Az.C«11»(CI13)» 

[Fisenberg,  Deutsch.  clicm.  Gesellsch,  1882, 


p.  1011].  — Obtenu  par  la  fusion  d’un  mélange 
d’anhydride  phtalique  et  de  mésidine,  et  cristal- 
lisation du  produit  dans  l’alcool,  ce  corps  se  pré- 
senté en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
171",  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l’alcool  chaud,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique 
cristallisable. 

Dérivé  inononitré, 

C8h*<^q  ;;;az.c8H(AzOS)(Ch»)». 

— Ce  corps  se  produit  par  l’action  de  l’acide  ni- 
trique fumant  sur  une  solution  acétique  du  pré- 
cédent; il  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles 
à 210°,  solubles  dans  l’acide  acétique  et  dans 
l’alcool  chaud,  insolubles  dans  l’eau;  par  l’ébulli- 
tion avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne  de  la 
nitromésidine. 

Dérivé  dinilré, 

:;Az.C8(AzOS)*(CH3)». 

— Aiguilles  fusibles  à 242°,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  aciitique. 
obtenues  par  l’action  d’un  mélange  d’acide  nitrique 
fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré  sur  la 
mésitylphtalimide. 

DlBaOMODIPHÉiWLDIPllTALlMIDE, 

C6HMCO)*Az.C«H»Br 

C«H*(CO)*Az.C81PBr 

(Gabriel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.  1878,  p.  2260]. 

— Petits  cristaux  fusibles  à 300-301°,  à peine  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  obte- 
nus par  la  fusion  d’un  mélange  à parties  égales 
d’anhydride  phtalique  et  de  dibromobenzidine. 

Phtalyi.didipiiénylamine, 


C81H 

(Lellmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  830]. — Ce  corps  prend  naissance  par  l’action 
du  chlorure  de  phtalyle  sur  la  diphénylamine; 
il  cristallise  en  grands  prismes  incolores,  fusibles 
à 238°,  assez  solubles  dans  la  benzine,  peu  solu- 
bles dans  l’alcool. 

OxYPHTALAPilLE, 

c«H<  ;;;az.C6hloh 


(Ludenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1876, 
p.  1528].  — On  maintient  en  fusion  pendant 
quelque  temps  un  mélange  en  proportions  molé- 
culaires d’anhydride  phtalique  et  d ’ort  h o-a  mi  do- 
phénol,  puis  on  fait  cristalliser  le  produit  dans 
l’alcool  faible,  en  présence  de  noir  animal. 

L’oxyphtalanile  se  présente  en  prismes  légère- 
ment jaunâtres,  fusibles  à 220°,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  le  toluène.  Il  se  dissout,  à 
froid,  dans  les  alcalis,  et,  à l’ébullition,  dans 
les  carbonates  alcalins  en  se  transformant  en 
acide  oxyphlalaniUque, 


reiux  CO.AzlLG6H*.OH 
GOMl; 

ce  dernier  cristallise  on  piismes  fusibles  à 223°. 
Son  sel  de  sodium  so  pi-cs.  ntj  en  belles  aiguilles. 

MO.NOPllTALYLPAnAPllÉ:<YLE.\E-DlAMl.NE, 


G«Ilt 


• CO-AzH  X 

• GO-Azll  ^ 


G8IO 


(Biedermann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  Ilot)].  — On  chaulTe  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  d’anhydride  phtalique  et  de 
paraphcnylène-diamiiic  jusqu’à  ce  qu'il  ne  se  dé- 
gage plus  d’eau;  la  massa  fondue  est  lavée  à 
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l’eau  bouillante  pour  éliminer  l’excès  des  corps 
réagissants,  puis  traitée  d’abord  par  l’alcool  bouil- 
lant et  enlin  par  l’acide  acétique.  L’alcool  dissout 
la  monophtalylpaiaphénylène-diainine  et  l’acide 
acétique  la  diphtalylparapliénylène-diamine.  ' 

La  monophtalylparaphénylène-diamino  se  dé- 
pose de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme 
d’une  poudre  cristalline  grisétre,  fusible  à 182". 
Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  dilué, 
elle  se  dédouble  en  donnant  de  la  diphtalylpara- 
phénylène-diamine,  de  l’acide  phtalique  et  une 
base  de  la  formule  C3*n**Az‘*0*. 

La  diphtalylparaphénylène-diamine, 


C«H»; 


CO  \ 
CO  ^ 


Az 


:)%C6HS 


cristallise  dans  l’acide  acétique  en  cristaux  durs 
et  brillants,  fusibles  à 295°. 

Mo.nophtalylmktaphénylè.ne-diamine.  — On 
opère  comme  pour  le  dérivé  para.  Ce  corps  cris- 
tallise en  petits  mamelons  brunâtres,  fusibles 
à 178». 

La  diphtalylmétaphénylène-diamine  fond  à 2.52“ 
et  peut  être  sublimée. 

Phtalylcrésylènes-diamines.  — Voyez  Suppl., 
p.  547  et  548. 

\c4\cH. 

[Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1233).  — On  l’obtient  en  chauffant  l’anhydride 
phtalique  ou  le  chlorure  de  phtalyle  avec  l’ami- 
dop/iénylmercaptan  AzH^-C^ 11* -S H.  et  en  faisant 
cristalliser  la  masse  dans  l’alcool.  Cette  base 
se  présente  en  prismes  épais,  fusibles  à 112»,  so- 
lubles dans  l’alcool  et  l’éther,  insolubles  dans 
l’eau  bouillante;  elle  fournit  un  chlorhydrate  et 
unchloroplatinatebien  cristallisés,  mais  instables: 
l’eau  décompose  ces  sels.  Ad.  Fauconnier. 

PHTALIQUE  (ANHYDRIDE), 


C«H* 


CO 

CO 


;o 


acides  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau, 
loi-squ’on  le  chauffe  avec  ces  corps  en  présence 
d’un  déshydratant,  tel  que  l’acétate  de  sodium 
(Gabriej,  üeulsch.  chem.Guellsck.,  1881,  p.  919J. 
On  obtient  ainsi  : avec  l'acide  acétique,  l’a- 
cide phtalylacétique;  avec  l’acide  phénoglyco- 
lique  du  gaz  carbonique  et  le  phénoxymétliylène- 
phtalyle 

CO  ]>CH.OG6H«; 

avec  l’acide  crésoglycolique,  le  crésoxyraéthylène- 
phtalyle 

C«H‘  ^ÎCILOC’IF; 
avec  l’éther  malonique,  le  méthylène-phtalyle 
CONÇUS,  etc. 

Anhydeide  thiophtalique, 

^ ^ CO 

[J.  Schreder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  704].  — Onl’obtienten  décomposant  par  l’acide 
chlorhydrique  le  thiophtalate  de  potassium,  pré- 
paré lui-même  par  la  réaction  du  sulfhy'drate  de 
potassium  sur  le  phtalate  de  phényle.  Ce  corps 
se  présente  tn  belles  aiguilles  incolores,  peu  so- 
lubles dans  l’eau.  Ad.  Fauconnier. 

Piri'ALOL.  — Voyez  Phtaléi.ves,  Suppl., 

p.  121)8. 

PHTALOPHÉ.VONE.  — Voyez  Suppl.,  p.  658 
et  Phtaléines,  p.  1261. 

PIITALOYLIQUES  (ACIDES).  [Fr.  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  636].  — On 
a donné  le  nom  d’acides  phtaloyliques  à une  sé- 
rie d’acides  qui  se  forment  lorsqu’on  fait  réagir 
l'anhydride  phtalique  sur  les  carbures  aromatiques 
(xylène,  mésitylène,  pseudocumène,  etc.),  en  pré- 
sence du  chlorure  d’aluminium  et  qui  tous 
renferment  legroupe  phtaloyle,  CO-C®H*-CO*H. 

A eide  orthoxylène-phlaloylique, 

C6H3(CH3)S-CO-C6II‘-GO*H. 


(Voyez  t.  11,  p.  1014).  — L’anhydride  phtalique 
se  forme  par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur 
l’acide  phtalique  à chaud  [Anschütz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  326]. 

Il  prend  également  naissance  par  l’action  de 
l’iode  sur  le  phtalate  d’argent, 

3C611<  CO;Ag  ^ 3J, 

= 5AgI  -f-  10» Ag  -f  3C'’I1<  ;>0 

[Birnbaum  et  Reinherz,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  460]. 

Propriétés.  — 11  cristallise  dans  le  système  or- 
thorhombique  et  fond  à 127“  (Anschütz).  Sa  den- 
sité est  1,527  à 4»  [Schrüdcr,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellich.,  1879,  p.  1612]. 

L’anhydride  phtalique  réagit  sur  les  carbures 
de  la  série  de  la  benzine  en  présence  du  chlorure 
d’aluminium  à la  températui’o  du  bain-marie,  pour 
former  des  acides.  C’est  ainsi  qu’on  obtient,  avec 
le  toluène,  les  acides  toluyl-benzoïques, 

CII9-C611*-C0-C6II*-C051I, 
avec  le  durol,  l’acide  duroylbenzoique, 
C61l(CII»)‘-CO-C«l|4-CO*ll 

jl'riedel  et  Crafts,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV', 
p.  503];  avec  les  xylènes,  les  acides  xyléne-phta- 
loy I iques,  C«  1 1’ (C  113)2-C  0-C“  IP-C  O*  Il  [ f’r.  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  t36],  etc. 

L'anhydride  phtalique  se  combine  avec  les 


— Il  se  présente  en  prismes  microscopiques,  fu- 
sibles à 161», 5,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool.  La  fusion  avec  la  potasse  caustique  le 
dédouble  en  acides  benzoïque  et  para.vylylique. 

Acide  mélaxylène  phlaloylique.  — Aiguilles 
peu  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  la  ben- 
zine. solubles  dans  l’acide  acétique  cristallisable. 
La  fusion  avec  la  potasse  le  transforme  en  acides 
benzoïque  et  xylylique. 

Acide  paraxylène-phtaloylique.  — Masse  vi 
treuse  incristallisable,  à peine  soluble  dans  l’eau 
chaude,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  la  benzine: 
il  donne,  par  fusion  avec  la  potasse,  de  l'acide  ben- 
zoïque et  de  l’acide  iso.vylylique. 

pirrALUiiiQUE  (AciDi;), 

C'oiPAzOk  = CHI»:^  )^AZ-CII*-C0SH 

[E.  Drechsel,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXV'Il, 
p.  418].  — On  chauffe  un  mélange  de  2 p.  d’anhy- 
dride phtalique  et  de  1 p.  de  glycocolie  jusqu’à 
fusion  complète,  on  laisse  refroidir,  et  on  fait  rc- 
cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  phtalurique  se  présente  en  longues  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 191-192»,  qui  parais- 
sent appartenir  au  système  orthorhombique;  il 
est  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  chaude, 
presque  insoluble  dans  l’éther  et  dans  l’eau  froide. 

Lu  A’cl  de  cuivre,  (C*®ll®AzO*)*Cu  3 11*0, 
forme  des  prismes  microscopiques  ou  des  lamelles 
orthorhomhiquesd’un  bleu  de  ciel.  Le  sel  de  pla- 
\ lodiammonium,  Ft  fAz*ll®(C'®ll®AzO‘)J*,  est  en 
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grands  prismes  incolores,  très  solubles  dans  1 eau 

chaude.  , , u i,  j 

Les  sels  de  sodium,  d'argent,  de  cobalt,  de 
nickel,  de  manganèse',  de  cadmium,  de  sine,  de 
plomb,  de  calcium  sont  cristallisés. 

PHTALYLACÉTIQUE  (ACIDE), 

Cioh60‘.=  qq  CJI-COMi 

[Gabriel  et  Michaël,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  391,  1551  et  2199;  1878,  p.  10Ü7;  — 
Gabriel,  ibid.,  1881,  p.  919J. 

Préparation.  — On  fait  bouillir  pendant  une 
heure  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de 
5 p.  d’anhydride  phUlique,  10  p.  d’anhydride 
acétique  et  1 p.  d’acétate  de  sodium  fondu  et 
pulvérisé.  On  distille  ensuite  environ  les  deux 
tiers  de  l’anhydride  acétique  employé,  puis  on 
ajoute  au  résidu  encore  chaud  5 fois  son  volume 
d’acide  acétique  cristallisable  : l’acide  phtalyl- 
acétique  se  précipite;  on  n’a  plus  qu’à  le  laver  à 
l’acide  acétique  cristallisable  et  à le  faire  cristal- 
liser dans  la  nitrobenzinc,  qui  l’abandonne  en 
larges  aiguilles  incolores,  tandis  que  les  eaux 
mères  retiennent  en  dissolution  de  la  tribenzoy- 
lène-benzino,  (C®10-C0)’'C®. 

Propriétés.  — L’acide  phtalylacétique  fond  à 
243-246“  en  se  décomposant.  Il  est  à peu  près 
insoluble  dans  l’alcool  froid,  la  benzine  et  l’eau 
bouillante,  assez  soluble  dans  l’acide  acétique 
et  l’alcool  chauds. 

C’est  un  acide  monobasique.  Il  se  dissout  sans 
altération  dans  la  soude  ou  dans  la  potasse  et 
peut  être  reprécipité  de  ces  solutions  par  l'acide 
chlorhydrique,  pourvu  qu’on  ait  employé  l’alcali 
en  quantité  insunisante.  Si,  au  contraire,  l’alcali 
est  en  excès,  l’acide  phtalylacétique  lixe  2 molé- 
cules d’eau  et  se  transforme  en  un  nouvel  acide 
ayant  pour  formule  G*®  H*®  O®,  l’acide  benzoylacé- 
tylorthocarbouique. 

Traité  en  solution  acétique  par  le  brome,  l'acide 
phtalylacétique  se  transforme  en  acide  tribro- 
macéiophenone  orthoc.irbonique,  C^U’Er^O®.  Le 
brome  sec  réagit,  au  contraire,  sur  l’acide  phtalyl- 
acétique pour  donner  un  dérivé  de  substitution. 

L'acide  monobromoplitalylacélique,C'^ll^  lit  0'>, 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  longues  et 
aplaties,  fusibles  à 232-235".  Les  alcalis  le  dé- 
truisent, ainsi  que  l’eau,  à 180". 

Phtalylacétamide,  C*®inAzO®.  — On  obtient 
ce  corps  en  décomposant  par  l’acide  chlorhy- 
drique une  solution  ammoniacale  d’acide  phta- 
lylacétique; le  précipité  blanc  ainsi  formé  est 
lavé  à l’eau  froide,  puis  dissous  dans  l’eau  bouil- 
lante d’où  il  cristallise  par  refroidissement  en 
amas  sphériques  d’aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à 200".  Ad.  Fauconnier. 

PHTALYLE  (CIILOItUllE  DE), 

('611*  ^ CCI-  \ 

— Voyez  t.  II,  p.  1015.  — La  constitution  dissy- 
métrique du  chlorure  de  phtalyle  résulte  néces- 
sairement de  celle  du  phtalide'  (voyez  ce  mot), 
qui  en  dérive  directement  par  hydrogénation. 
Elle  est  d’ailleurs  conbrmée  par  les  formules  de 
la  phtalophéiione  et  de  la  phtaléine  du  phénol. 
Enfin  elle  trouve  une  dernière  démonstration 
dans  l’action  qu’e.\crce  le  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  chlorure  de  phtalyle. 

Si  l’on  chaulTe  à 210-220"  en  tubes  scellés  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  chlorure 
de  phtalyle  et  de  perchlorure  de  phosphore,  on 
obtient  deu.x  chlorure!,  ayant  tous  dcu.v  pour 
composiUon  Csil‘Cl'0,  et  fondant  l’un  à 88", 
• autre  à 47"  (Von  Gerichten,  Deutsch.  chem. 
'jesellsch.,  1880,  p.  417).  Le  premier  de  ces  chlo- 
rures, qui  se  forme  aussi  par  l’action  du  perchlo- 


rure de  phosphore  sur  le  phtalide,  bout  à 275“ 
avec  une  légère  décomposition.  L’acide  sulfu- 
rique le  transforme  en  anhydride  phtalique,  K 
potasse  en  phtalate  de  potassium,  le  phénol  en 
1 phtalate  de  phényle,  l’alcool  en  phtalate  d’éthyle, 
i Le  second  chlorure  bout  vers  262"  et  se  com- 
porte exactement  comme  son  isomère  vis-à-vis  de 
l’acide  sulfurique  et  de  la  potasse. 

Ces  deux  chlorures  ne  peuvent  pas  avoir 
d’autre  formule  que  les  deux  suivantes  : 

rsii*  CCI*  \ r®Il*  CCI* 

'""■vCCl*/^  et  ^“'vCOCl, 

et  ces  deu.x  formules  conduisent  forcément  pour 
I le  chlorure  de  phtalyle  à la  constitution  dissymé- 
trique. Ad.  Fauconnier. 

PIITALYLPROPIONIQÜE  (AtlDÉ), 

C*1H*0‘  = C«H®:;  ^Q>  CII-CH»-CO*H 


[Gabriel  et  Michael,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1007  et  p.  1679]. 

Préparation.  — On  fait  bouillir  pendant  trois 
quarts  d’heure  au  réfrigérant  ascendant  un  mé- 
lange de  1 p.  d’anhydride  phtalique,  2 p.  d’anhy- 
dride propionique  et  2 p.  de  propionate  de  sodium  ; 
et  on  fait  recrislalliser  la  masse  d’abord  dans 
de  l’acide  acétique  à 10  “/„,  puis  dans  de  l’alcool. 

Propriétés.  — L’acide  phtalylpropiouiquo  cris- 
tallise dans  l’alcool  bouillant  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à 245-248".  Sonsef  d'argent,  C'*IPO*Ag, 
est  un  précipité  pulvérulent. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  phtalylpropio- 
nique  avec  un  excès  d’alcali,  il  se  transforme  en 
acide  propiophénone-carbonique. 


C61I* 

suivant  l’équation 


.^CO-CSII» 

v.CO*ll, 


CH  H«0‘  11*0  = CO*  Ci®lI‘0O*. 


Chauffé  à 200"  avec  de  l’acide  iodhydrique 
concentré,  il  fournit  de  l’acide  orthopropylben- 
zoïque. 


Cll*-CH*-Cn3 
^ “ V CO*ll. 


L’acide  sulfurique  transforme  l’acide  phtalyl- 
propionique  en  un  corps  de  la  formule  C*®I1''03; 
l’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  anhydride 
benzhydryle-propiocarbonique, 


C«U‘ 


^CII  — C*H*-CO*H 
^CO  /O 


PllTALYLPnOPIO.VAMIDE  , C"  H1  O*.  Az  II*.  — Cc 
corps  prend  naissance  par  l’addition  d’un  acide  à 
une  solution  ammoniacale  chaude  d’acide  phtalyl- 
propionique.  Il  se  présente  en  lamelles  irisées, 
fusibles  à 193-195".  Ad.  Fauconnier. 

IMIY.SOSTMiaiINE  (voyez  t.  Il,  p.  1017).  — Les 
réactions  suivantes  ont  été  indiquées  pour  carac- 
tériser la  physostigmine.  La  solution  sulfurique 
est  additionnée  d’ammoniaque,  puis  abandonnée 
au  bain-marie  au  contact  de  l’air  ; elle  passe  alors 
au  rouge,  au  jaune,  au  vert,  puis  au  bleu;  addi- 
tionnée d'acide,  elle  parait  violet-pourpre  par  trans- 
mission et  rouge-carmin  fluorescent  par  réflexion. 

Si  l’on  évapore  à sec  la  solution  bleue,  elle 
laisse  une  substance  d’un  beau  bleu,  solubloduns 
l’eau  et  l'alcool,  cristallisant  en  pi  ismes  allongés, 
teignant  fortement  la  soie  sans  mordant. 

Si  l’on  traite  directement  la  physostigmine  par 
l’ammoniaque  , on  obtient  une  matière  verdâtre, 
beaucoup  moins  soluble,  se  dissolvant  en  rouge 
dans  les  acides  [Petit,  Compt.  rend.,  t.  LXXll, 
p.  569). 

L’eau  de  brome  donne  avec  la  physostigmine 
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une  coloration  rouge-brun,  sensible  avec  Os'', 00005. 
L’iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium 
ainsi  que  l’acide  phosphomolybdique  précipitent 
0s‘',ü000t;  l’iodoraercurate  de  potassium  Ua^COOS. 

La  physostigmine  passe  rapidement  dans  la 
salive  et  dans  la  bile;  la  putréfaction  la  détruit 
rapidement  [Pander,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XVllI, 
P-  ilt)].  M.  Ilanriot. 

PIIYTOLACCIQUE  (ACIDE).  — Les  fruits  de 
divers  Phytolacca  contiennent  le  sel  de  potassium 
d'un  acide  que  l’on  peut  isoler  de  la  façon  sui- 
vante : les  baies  sont  broyées  avec  de  l’alcool 
étendu;  l’alcool  évaporé  laisse  un  extrait  qui  est 
redissous  dans  l’eau,  additionné  d’acétate  de 
plomb,  tiltré,  puis  précipité  par  le  sous-acétate 
de  plomb.  Le  sel  plombique,  décomposé  par  l’hy- 
drogène sulfuré,  laisse  l’acide  phytolaccique. 
C’est  une  masse  gommeuse  transparente,  jaune- 
brun,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  soluble 
dans  l’éther.  Chauffé  avec  un  acide  minéral  étendu, 
il  se  précipite  sous  forme  d’une  gelée  insoluble, 
mais  que  les  filcalis  redissolvent  facilement. 
L’acide  libre  ne  précipite  ni  les  sels  d’argent  ni 
ceu-x  de  baryum  ou  de  calcium;  la  solution  dans 
une  petite  quantité  d’ammoniaque  précipite  en 
jaune  le  nitrate  d’argent  [Terreil,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  <177). 

PIIYTOSTÉRIXE,  CS6H*tO,  H*0.  — Cette 
substance  a d’abord  été  retirée  des  pois  par 
Beneke,  qui  l’a  confondue  avec  la  cholestérine 
[Beneke,  Bép.  Chim.  pure,  1862,  p.  471J. 

Hesse  l’a  retirée  de  la  fève  de  Calabar  de  la 
façon  suivante  : Les  fèves  sont  épuisées  par  l’éther 
de  pétrole,  et  celui-ci  distillé  laisse  un  résidu 
butyreux  d’où  l’on  peut  isoler,  par  expression, 
dans  du  papier  buvard,  des  cristaux  que  l’on  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

Elle  se  dépose  de  l’alcool  bouillant  en  lamelles 
hydratées;  de  l’éther  ou  du  chloroforme  en  ai- 
guilles soyeuses  anhydres;  elle  est  insoluble  dans 
l’eau  et  la  potasse,  un  peu  soluble  dans  les  acides. 
Elle  fond  à 132-133“.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
[a]j  = 32“,5. 

La  phy tostérine  constituerait  l’homologue  supé- 
rieur de  la  cholestérine.  On  peut  en  rapprocher 
la  paracholcstérine  de  Reinke  et  Rodewald  qui 
est  peut-être  identique  avec  la  phytostérine  [Hesse, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1246  et  Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  CCXI,  p.  283]. 

PICAMAKE  (voyez  t.  II,  p.  1017).  — Pastro- 
vich  IMonalsch.  fur  Chem.,  t.  IV,  p.  182]  avait 
cru  démontrer  que  le  picamareest  un  éther  mo- 
noraéthylique  de  propylpyrogallol  ; depuis,  Niede- 
rist  [.Monalsch.  fur  Chem.,  t.  IV,  p,  487]  a eu 
entre  les  mains  un  échantillon  de  picamare  pré- 
paré autrefois  par  Reichenbach  lui-même,  et  il  a 
pu  identifier  ce  corps  avec  l’éther  diraéthylique 
du  propylpyrogallol,  C®H*(C^nt)(OCH*)*vOiD- 

Le  picamare  est  un  liquide  épais,  légèrement 
brunâtre,  bouillant  sous  la  pression  ordinaire  à 
283-289“,  et  sous  une  pression  de  18  millimètres 
à 153-1.58“.  Sa  formule  est  C*'IH80*.  Il  possède 
une  saveur  amère,  brûlante  et  poivrée;  son  odeur 
rappelle  celle  du  goudron. 

11  se  prend,  dans  un  mélange  d’acide  carbo- 
nique solide  et  d’éther,  en  une  masse  vitreuse. 
Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acétique, 
peu  soluble  dans  l’eau  : sa  solution  aqueuse 
fournit  des  précipités  blancs  par  l’eau  de  chaux 
et  l’eau  de  baryte,  et  réduit  à froid  le  nitrate  d’ar- 
gent et  le  chlorure  d’or. 

Le  picamare  se  dissoute  chaud  dans  la  potasse 
en  donnant  une  combinaison,  CI*1I'*0’K,  qui 
cristallise  en  lamelles  brillantes  à éclat  nacré, 
solubles  dans  l’alcool  clniud  (Xiederist). 

I.’acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble 
à 130“  en  fournissant  du  chlorure  de  méthyle 
et  des  prismes  de  la  formule  C911i*0^,  fusibles  à 


79-80“,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther 
[llofmann,  Dcutsch. chem. Gesellsch., 

L’anhvdride  acétique  le  transforme  en  un  dé- 
rivé monoacétylé,  Cti  Ht8  0’{C*ll»0),  prismes  cli- 
norhombiques,  fusibles  à 80-87“,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  chaud.  Ce  dernier 
fournit,  par  l’action  du  brome,  des  lamelles  inco- 
lores et  brillantes,  fusibles  à 1Ü1-102",5,  apparte- 
nant au  système  clinorhombique,  et  ayant  pour 
formule  G'!  Ht»Br*03(C8H30)  (Hofmann,  Niede- 
rist). 

Le  picamare  fournit  par  oxydation  une  quinone 
CSHsü'»,  cristallisée  en  aiguilles  jaunes,  à laquelle 
correspond  une  hydroquinone.  G® Ht»  O*  (Huf- 
mann'.  Ad.  Fauconnier. 

PICENE,  G**Ht‘.  — Ce  carbure  se  rencontre 
dans  les  résidus  de  rectification  des  goudrons  de 
houille  [Burg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1831]  et  des  pétroles  de  Californie  [Graebe  e» 
Walter,  ibid.,  1881,  p.  175],  Il  passe  à une  tem- 
pérature très  élevée,  lorsqu’on  distille  à sec  ces 
résidus,  sous  la  forme  d’une  substance  d’oi» 
jaune  vert,  fondant  vers  250".  Purifié  par  des 
lavages  réitérés  au  sulfure  de  carbone  et  à l’al- 
cool, et  par  des  cristallisations  répétées  dans  les 
huiles  de  pétrole  à point  d’ébullition  élevé,  il  se 
présente  en  lamelles  incolores,  à fluorescence 
bleue,  fusibles  à 330-335''  [Graebe  et  Waller] 
à 337-339“  [Burg],  et  distille  à 518-520“  [Graebe 
et  Walter].  Il  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  le 
chloroforme  et  l’acide  acétique  bouillants,  et  ne 
se  dissout  bien  que  dans  les  huiles  lourdes  de 
pétrole.  Traité  par  l’acide  sulfurique,  il  se  dissout 
avec  une  coloration  verte  et  donne  des  acides  sul- 
fonés  quand  on  élève  la  température. 

Dibromopicène,  G**  H'*  Br*.  — On  met  du  picène 
en  suspension  dans  du  chloroforme  et  on  ajoute 
du  brome  : quand  tout  le  picène  a disparu,  on 
filtre  et  on  abandonne  le  liquide  au  repos.  Il  se 
dégage  bientôt  de  l’acide  bromhydrique,  et  le 
dérivé  dibromé  se  dépose  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 294-296°.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
Teau,  l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  l’acide 
acétique,  très  soluble  dans  le  xylène.  Chauffé 
avec  de  la- chaux,  il  fournit  un  sublimé  de  picène. 

Quinone  du  picène,  C**H'*0*.  — On  traite  le 
picène  en  suspension  dans  l’acide  acéticjue  bouil- 
lant par  de  l’acide  chromiquejusqu’à  dissolution 
complète  : l’addition  d’eau  au  liquide  en  précipite 
alors  la  quinone  sous  la  forme  de  cristaux  d’un 
rouge-orangé,  insolubles  dans  l’eau,  peu  soluble» 
dans  l’alcool,  la  benzine,  l’acide  acétique  froids, 
assez  solubles  dans  ces  liquides  ù chaud.  L’acide 
sulfurique  la  dissout  avec  une  belle  coloration 
verte,  et  l’eau  la  précipite  sans  altération  de 
cette  solution.  Chauffée,  elle  se  sublime  en  ai- 
guilles rouges.  Ad.  Fauconnier. 

PICOl.l.N’ES  (voyez  t.  II,  p.  1018).  — Ces  base» 
sont  des  méthyle-pyridines  : on  connaît  aujour- 
d’hui les  trois  picolines  prévues  par  la  théorie. 

Synthèses  ET  modes  de  i'orhation.  — On  obtient 
les  picolines  en  distillant  avec  un  excès  de  chaux, 
les  acides  méthylcarbopyridiqucs. 


et  les  acides  méthyldicarbopyridiques, 

/ CIO 

G8Il*.4z  <;'cü*Il)*. 

Dans  ces  conditions,  ces  acides  perdent  de  l’an- 
hydride carbonique  comme  les  aci.  tes  aromatiques: 
les  |)icolinos  obtenues  par  ce  procé  lé  n’ont  p;<» 
éic  oxydées;  on  ne  connaît  donc  p is  leur  consti- 
tution. Zanoui  fGfi.es.  chim.  iiat.,  ISS2,  p.  13  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18S2.  p.  .52S]  a réalise 
la  synthèse  de  la  [t-))icolino,  en  modifiant  le  pro- 
cédé général  de  synthèse  des  bases  quiuoléiquc» 
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da  à Skraup.  25  grammes  d’anhydride  phospho- 
riouo  ont  été  ajoutés  peu  à peu  a une  solution 
de  10  gr.  d’acétamide  dans  32  gr.  de  glycérine. 
Ce  mélange  a été  chauffé  pendant  iO  à 50  heures, 
au  bain  de  sable,  dans  un  ballon  muni  d’un  réfri- 
gérant ascendant.  La  base  extraite  du  rnélange 
présentait  les  principaux  caractères  de  la  picoline. 
Elle  bouillait  à •14'i-146‘’,  l’oxydation  la  trans- 
formée en  acide  nicotianique. 

Pbiparation  et  puniFiCATiON.  — En  fraction- 
nant le  mélange  des  bases  pyridiques  de  l’huile 
de  Dippel,  Weidel  \Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1989]  a isolé  un  liquide  bouillant  de 
130  à 145“  et  renfermant  deux  picolines  isomé- 
riques.  Pour  séparer  les  deux  bases,  il  a trans- 
formé en  sels  de  platine  les  fractions  limites, 
130-130,  138-145".  Les  chloroplatinates,  purifiés 
par  cristallisation,  ont  été  décomposés.  Des  deux 
bases  régénérées,  l’une,  Va-picoline,  bouillait  exac- 
tement à 133“, 9;  l’autre,  la  ^-picoline,  à Li0“,l. 

PiioPRiÉTKS.  — Les  picolines,  découvertes  par 
Weidel,  ont  été  peu  étudiées;  les  chloroplatinates 
seuls  ont  été  préparés  à l’état  do  pureté*. 

Chloroplal'male  d’a-picolinc, 

(C’inAz.HGip,  PtCD -f-  îélPO. 

— 11  est  moins  soluble  que  le  sel  correspondant 
de  P-picoline;  il  cristallise  en  prismes  cliiiorhoin- 
biques,  souvent  modiliés  sur  l’angle  e. 

Va-picoline  ne  possède  pas  le  pouvoir  rotatoire  ; 
o.xydée  au  moyen  du  permanganate  de  polassium, 
elle  fournit  l’un  des  acides  monocarbopyridiques, 
l’acide  picolique  (voyez  ce  mot). 

Chluroplatmate  de  ^-picoline, 

(C«HtAz.HCl)s,PtCD  4-  ;4H2Q. 

— Gros  cristaux  orthorhombiques,  couleur  du 
dichromate.  La  p-picoline  possède  un  faible  pou- 
voir rotatoire  vers  la  gauche  (l“  sous  une  épais- 
seur de  20  centimètres).  Oxydée  dans  les  mêmes 
conditions  que  l’a-picoline,  cette  base  est  trans- 
formée en  acide  nicotianique. 

Rappelons  que  le  mélange  des  picolines  de 
l’huile  de  Dippel  a été  soumis  à l’oxydation  dès 
1871  par  Dewar  [Chem.  News,  t.  X.XJII,  p.  38 
et  Zeitschr.  Chem.,  1871,  p.  116].  Get  auteur  dé- 
crivit un  acide  dicarbopyridique  Gtll^AzO*  et 
un  acide  monocarbopyridique  fusible  au-dessus 
de  220",  auquel  il  assigna  la  formule  G®IDAzO-. 
Gette  formule  indiquait  une  teneur  trop  forte  en 
hydrogène,  mais  il  u’en  est  pas  moins  certain  que 
Dewar  a obtenu  le  premier  l’acide  nicotianique 
(G®lDAzO-),  dérivé  d’une  base  pyridique.  Quant 
à la  formation  do  l’acide  dicarboné,  elle  s’explique, 
comme  l’a  montré  Weidel  (loc.  cit.),  par  la  pré- 
sence d’une  certaine  quantité  de  lutidine  dans  la 
picoline  de  Dewar. 

'(-picoline.  — Il  faut  désigner  ainsi  la  picoline 
synthétique  que  Baeyer  a obtenue  soit  par  distil- 
lation de  l’acroléine-ammoniaque,  soit  en  chauffant 
le  tribromure  d’allyle  avec  de  l’ammoniaque  alcoo- 
lique (voyez  t.  IJ,  p.  1018).  Weidel  a montré,  en 
effet,  (jue  la  forme  cristalline  du  chloroplatinate 
de  cette  base  est  dill’érente  des  deux  chloropla- 
tinates d’a  et  de  p-picolines.  La  composition  tou- 
tefois est  la  même.  Le  produit  d’o.vydation  de 
la  y-picoline  est  inconnu. 

llYpnoGÉNATioN. — Les  picolines  n’ont  pas  été  hy- 
drogénées directement.  A.-W.  Hofmann  [Deulsch. 
chem.  Geschsc/i.,  1881,  p.  1497]  a obtenu  une  dihy- 
dropicoline  en  distillant,  avec  l’hydrate  de  potas- 
sium, l’iodométhylale  de  pyridine.  Il  admet  que 
dans  cette  réaction  il  y a dégagement  d’oxygène. 


. a picoline  du  goudron  de  houille  est  égalon 
ont*  ®’‘t'’aciion  et  ses  propriétés  priucip 

t R indiquées  dans  l’article  Picot. 
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tandis  que  l’hydrogène  de  l’hydrate  potassique  se 
porte  sur  le  reste  pyridique  dont  il  remplace  l’iode  ; 

GSIlSAz.GIPI  -f  KlIO 
= O -]-  Kl  -4-  G»I15Az.Gll3.II. 

Les  propriétés  de  la  nouvelle  base  diffèrent  no- 
tablement de  celles  des  picolines. 

Gonstitotion.  — D’après  la  théorie  de  KOrner 
et  Dewar,  on  peut  admettre  aujourd’hui  que  les 
trois  picolines  sont  une  ortho,  une  méta  et  une 
para-pyridine  : 


GH  CH 


Az 


Action  physiologique.  — L’action  physiologique 
de  la  picoline  a été  d’abord  étudiée  par  le  D‘‘Mac- 
kendrick,  qui  admet  quecelte  baseetses  sols  exer- 
cent une  action  peu  marquée  sur  l’organisme*. 
S’il  faut  en  croire  cet  auteur,  la  dipicoline  (t.  II, 
p.  11120)  serait  un  poison  d’une  violence  extrême 
[zlssoc.  franç.  Avancem.  Sciences,  1877, p.  351]. 

Ges  recherches  ont  été  reprises  récemment 
pour  la  picoline  du  goudron  de  houille  [Oechsner 
de  Goninck  et  Pinet,  Journ.  Société  liiolooie, 
t.  III,  7 ' série,  p.  826].  La  picoline  est  une  sub- 
stance très  corrosive,  qui  provoque  une  forte  irri- 
tation locale  lorsqu’on  l’injecte  sous  la  peau  ; ses 
vapeurs  sont  dangereuses  à respirer  et  engour- 
dissent rapidement  les  animaux  qui  y sont  expo- 
sés. En  injections  hypodermiques,  elle  ralentit 
d’une  manière  sensible  la  respiration  et  les  batte- 
ments du  cœur  et  produit  un  engourdissement 
profond  chez  la  grenouille  et  le  cobaye.  Une  gre- 
nouille du  poids  de  25  à 30  gr.  est  complètement 
engourdie  par  une  dose  de  75  milligrammes,  mais 
le  retour  à l’état  normal  se  fait  toujours  après 
une  période  de  temps  variant  entre  24  et  30  heures  ; 
une  dose  de  15  centigrammes  est  mortelle.  Los 
injections  intraveineuses  chez  le  chien  amènent 
une  salivation  abondante;  ce  phénomène  est  dû  à 
une  action  sur  le  système  nerveux  central  et  non  à 
une  action  spéciale  sur  la  glande.  La  picoline  ne 
doit  donc  pas  être  rangée  parmi  les  substances 
sialagogues. 

La  picoline  du  goudron  de  houille  abolit  l’exci- 
tabilité des  centres  nerveux  et  agit  aussi,  bien 
qu’avec  moins  d’intensité,  sur  l’excitomotricité 
des  nerfs;  elle  possède  donc  des  propriétés  toxi- 
ques énergiques.  L’action  de  la  picoline  du  gou- 
dron de  houille  sur  les  bactéries  de  la  putréfac- 
tion a été  examinée  par  les  D'>  Pinet  et  Marcus. 
Une  solution  aqueuse,  au  1/.50  de  la  base,  arrête 
le  développement  des  bactéries;  une  solution  au 
1/100  n’exerce  aucune  action  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVllI,  p.  610].  ,Oechsncr  de  Goninck. 

PICOLINE-CARBOXES  (ACIDES).  — Nous 
décrirons  ici  les  acides  méthylmonocarbo-  et  mé- 

thyldicarbopyridiques,  qui  peuvent  être  considérés 
comme  des  acides  picoline-mono  et  dicarbonés; 
en  effet,  distillés  avec  un  excès  de  chaux,  ils 
donnent  de  la  picoline,  do  même  que  les  acides 
toluiques,  uvitique,  etc.  fournissent  du  toluène. 

1.  La  provenance  do  la  picoline  expérimentée  n’est 
pas  indiquée  dans  l’oxtrait  du  mémoire. 
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PICOLINE-CÀRBONÉS  (ACIDES).  — 1282  — PICOLINE-CARBONÉS  (ACIDES). 


Les  acides  picoline-monocarbonés  peuvent  être 
comparés  aux  acides  toluiques,  au  point  do  vue 
de  leur  conslituljqn  : 


cm» 


^ CH3 
'v  CO.OII, 


C«lI3Az 


X-  CI13 
^ CO. on. 


Acides  toluiques.  Acides  picolino-inonoc.vrbonés. 


Les  acides  picotine-dicarboniqiies  correspondent 
à l’acide  uvilique,  etc.  : 


/CH3 

C8H3  i-coon 
\COOH 
Acide  uvitiquo. 


/CII3 

C«H8Az^CO.OH 

\CO.OH. 

Acides  picoline-dicarbonés. 


I.  — Acides  picoline-moxocarboné.s, 

cnrAzO^. 

On  en  connaît  actuellement  quatre  ; 

1“  L’acide  que  Wcidel  et  Ilerzig  ont  obtenu  en 
ox}’dant  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
le  mélange  des  lutidines  de  l’huile  de  Dippel. 
Cet  acide  fond  à 2t)9";  sa  composition  est  e,\pri- 
mée  par  la  formule  brute  CtlFAzO^;  il  a été  à 
peine  étudié  [Monatsh.  Chem.,  t.  I'"’,  p.  1]. 

2“  L’acide  qui  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe 
l’acide  uvitonique  à 274“  en  tubes  sceHés  [C.  llot- 
tinger,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  07]. 
Cet  acide  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude, 
assez  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  l’alcool, 
presque  insoluble  dans  l’éther.  Il  se  dépose  du 
sein  de  sa  solution  aqueuse  sous  la  lorme  de 
cristaux  prismatiques  d’apparence  très  particu- 
lière. Chauffé  sur  un  verre  de  montre,  il  dispa- 
raît sans  fondre  ni  laisser  de  résidu.  Chauffé 
dans  un  tube  capillaire,  il  ne  fond  pas  encore  à 
287“.  Il  possède  une  saveur  faiblement  acide;  sa 
solution  aqueuse  ne  se  colore  pas  par  l’addition 
d’une  solution  de  sulfate  ferreux.  Neutralisée  par 
l’ammoniaque,  la  solution  ne  précipite  ni  par  les 
acétates  de  baryum,  de  zinc,  de  plomb,  ni  par  le 
chlorure  de  calcium,  ni  parle  sulfate  de  cadmium; 
l’azotate  d’argent  donne  un  précipité  blanc,  non 
altérable  à la  lumière,  soluble  dans  l’ammoniaque  ; 
l’acétate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  foncé,  cris- 
tallin, presque  insoluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  cuivre  contient  de  l’eau,  qu’il  perd  à 
1G0“.  Le  sel  anhydre,  bleu -verdâtre,  renferme 
(CmsAzODmu. 

Cet  acide  picoline-monocarboné  se  dissout  très 
facilement  dans  les  acides  et  forme  avec  eux  des 
sels  bien  définis. 

Le  chlorhydrate  C' H’' Az O^.  II  Cl  cristallise  en 
prismes  allongés  doués  d’un  éclat  adamantin  et 
portant  des  stries  longitudinales  et  transversales. 
L’acide  picoline-monocarboné  est  précipité  lors- 
qu’on ajoute  peu  à peu  de  l’ammoniaque  à une 
solution  concentrée  du  chlorbydrate. 

Oxydé  à chaud  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  il  se  transforme  en  un  acide  pyridine- 
dicarboné,  fusible  à 23i-235“,5. 

3“  L’acide  qui  se  forme  par  l’action  d’une  tem- 
pérature de  180-185“  sur  l’acide  méthylquino- 
léique  [lloogewerf  et  van  Dorp,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  645]  : 

= C«I13Az 

Le  nouvel  acide  picoline-monocarboné  fond  à 
209-210“  et  Cristallise  en  aiguilles;  soluble  dans 
l’alcool  bouillant  et  dans  l’eau  cbaude,  il  est  très 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid.  Sa  solution  aqueuse, 
traitée  par  le  nitrate  d’argent,  laisse  déposer  de 
petits  cristaux;  l’acétate  de  cuivre  donne  dans 
la  môme  solution  un  précipité  cristallin.  Oxydé 
par  une  solution  alcaline  bouillante  de  perman- 
ganate de  potassium,  il  est  converti  en  acide 
cinchoméronique.  Il  est  très  probablement  iden- 
tique avec  l’acide  suivant. 


i’’  L'acide  homonicotianique,  obtenu  par 
Oechsner  de  Coninck  par  l’oxydation  de  la  8-col- 
lidine  (Suppl,  p.  1077). 

IL  — Acides  PicouNE-niCAnBONÉs, 
CSIPAzO». 

On  en  connaît  trois  : 

1“  L’acide  méthylquinoléique  de  lloogewerf  et 
van  Dorp  (voyez  plus  haut).  Cet  acide  est  l’un 
des  produits  intermédiaires  qui  prennent  nais- 
sance dans  l’oxydation  de  la  lépidiae  dérivée  de 
la  cinchonine  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  645].  11  cristallise  tantôt  en  belles  tables, 
tantôt  en  prismes;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  peu  so- 
luble dans  la  benzine,  l’alcool,  l’éther.  Le  sulfate 
ferreux  colore  en  jaune  la  solution  aqueuse,  les 
acétates  de  baryum  et  de  plomb  déterminent  la 
formation  de  précipités  blancs  floconneux;  l’acé- 
tate de  cuivre  donne  un  précipité  blanc  bleuâtre. 

Le  sel  d'argent  est  caractéristique  ; lorsqu’on 
traite  la  solution  aqueuse  de  l’acide  par  le  nitrate 
d’argent,  il  se  précipite  d’abord  sous  la  forme 
d’une  masse  gommeuse,  qui  se  convertit  bientôt 
en  une  poudre  cristalline.  Sa  composition  répond 
à la  formule  C3I|5AzO'*Ag3 -f  IDO  ; l’eau  est 
chassée  entre  120  et  125“.  Il  existe  deux  sels 
acides  de  potassium  : le  premier, 

C8II6AzO»K  -f  3H*0, 

ressemble  au  salpêtre;  il  perd  H*0  à 11.5-120“; 
la  3“  molécule  n’est  complètement  chassée  qu’à 
170".  Le  second  sel,G8116AzO»K -f  2HS0,  est 
en  aiguilles  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’é- 
ther; l’eau  SC  dégage  entre  115  et  120“. 

Chauffé  vers  185“,  l’acide  méthylquinoléiqueperd 
une  molécule  de  gaz  carbonique  et  se  transforme 
en  un  acide  picoline-monocarboné  décrit  plus  haut. 

2“  L’acide  que  W.  Kœnigs  a obtenu  en  o.xydant 
la  lépidine  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium, dans  des  conditions  légèrement  différentes 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  98].  Cet  acide 
est  sans  doute  identique  avec  le  précédent.  Selon 
Kœnigs,  il  fond  à 185-186“  en  brunissant.  Nous 
l’avons  mentionné,  Suppl.,  p.  979. 

3“  L’acide  obtenu  par  Wisebnegradsky  dans 
l’o.xydation  de l’aldéhydinepar  un  mélange  d’acides 
sulfurique  et  chromique  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  1506].  A l’état  de  pureté,  il 
constitue  de  petits  prismes  incolores,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude. 
Il  se  sublime  en  laissant  un  résidu  qui  colore  en 
jaune  rougeâtre  le  sulfate  ferreux. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  amorphe,  inso- 
luble dans  l’eau.  Le  sel  de  calcium  cristallise  en 
fines  aiguilles  brillantes,  très  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

4“  Vacide  uvitonique,  qui  prend  naissance  dans 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’acide  pvruvique 
[C.  Bôttinger,  Deulsch.  chem,  Gesellsch.,  1880, 
p.  2032].  Cet  acide  cristallise  en  lamelles  micro- 
scopiques hexagonales;  sa  solution  aqueuse  est 
colorée  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer  ; il  se 
dissout  à chaud  dans  l’aniline,  dans  l’acide  acé- 
tique et  dans  son  anhydride,  dans  le  phénol, 
dans  la  glycérine  et  dans  l’acide  sulfurique.  Le 
chloroforme  bouillant  le  dissout  à peine;  il  est 
insoluble  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Bottinger  assigne  à l’acide  uvitonique 
la  constitution  suivante  : 

" / COMI 

CIl’-C^po^Az 

H ^ " CO* IL 

Oechsner  de  Coninck. 


PICOLIOUE  (ACIDE).  — 1283  — PIGROTOXINE. 


PICOLIQUE  (ACIDE).  — L’un  des  acides  nio- 
nocarbopyridiques.  Obtenu  par  Weidel  [Deutsch. 
Them  Tsellsk,  1879,  p.  1989]  en  oxydant  au 
moyen  d’une  solution  étendue  bouillante  de  per- 
maneanate  de  potassium,  le  mélangé  des  pico- 
lines^ contenues  dans  l’huile  de  Dippel.  Indépen- 
damment de  l’acide  picolique,  il  se  forme  dans 
cetlc  oxydation  une  notable  quantité  d un  autie 
acide  nionocarbopyridique,  l’acide  nwolianique. 

L’acide  picolique  cristallise  en  fines  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone, la  benzine.  Il  fond  à ISiLb-lSB”  et  est  subli- 
mable  sans  décomposition;  il  est  inodore,  et  pos- 
sède une  saveur  amère.  Sa  composition  répond 
à la  formule  C«ll*AzOS  = CSIPAz.GOSII ; il  ne 
contient  pas  d’eau  de  cristallisation.  Il  précipite 
les  solutions  d’acétate  de  cuivre,  des  sels  de  plomb 
et  des  sels  d’argent.  11  est  monobasique.  Chauffé 
en  tubes  scellés  à ‘240“  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique, il  se  dédouble  nettement  en  gaz  carbonique 
et  pyridine. 

Ihcolate  de  potassium,  C®H^AzO*K.  — Cris- 
tallisable  en  fines  aiguilles. 

Picolate  d’ammonium,  C®II*AzO*(AzH*).  — 
S’obtient  en  neutralisant  par  l’ammoniaque  une 
solution  de  l’acide;  cristallise  sous  la  forme  de 
belles  tables  tricliniques  (m  t = 80"  33'  ; mp 


= 87“  34'). 

Picolate  de  calcium,  (C8II*Az05)*Ca.  —Fines 
aiguilles  blanches  assez  pou  solubles  dans  l’eau. 

Picolate  de  baryum.  — Est  encore  moins  so- 
’uble  dans  l’eau  que  le  sel  de  calcium.  Il  cris- 
tallise avec  1/211-0  qu’il  perd  à 100". 

Picolate  de  maynesium,  (IIP O).  — Grands 
prismes  clinorhombiques. 

Picolate  de  cadmium,  (C®IPAzO-)*Cd.  — Pe- 
tites paillettes  d’une  saveur  légèrement  sucrée. 

Picolate  de  cuivre,  (C®lPAzO*)*Cu.  — Grands 
cristaux  bleu-violet  à reflets  métalliques,  très 
peu  solubles. 

Chlorhydrate,  C’Il'Az O*.  HCl. — Se  prépare 
par  l’évaporation  dans  le  vide  sec  d’une  solution 
chlorhydrique  d’acide  picolique.  Prismes  orlho- 
rhombiques  brillants,  mais  perdant  bientôt  leur 
éclat  à l’air. 

Chloroplatinate, 


(C6H5Az03.HCl)s.PtCP  4-  II* O. 

— On  l’obtient  en  additionnant  do  chlorure  do 
platine  une  solution  concentrée  du  chlorhydrate, 
et  en  abandonnant  la  liqueur  à l’évaporation 
lente.  Cristaux  appartenant  au  système  clino- 
rhombique  ; rapport  des  axes  : 1,4468  : 1 : 2,0408. 

Soumis  à la  distillation  sèche  en  présence  d’un 
excès  de  chaux,  le  picolate  de  calcium  fournit 
de  la  pyridine  et  une  petite  quantité  de  dipyri- 
dine  solide. 

En  traitant  lo  picolate  sodique  par  l’amalgame 
de  sodium,  Weidel  a obtenu  un  acide  oxysor- 
bique,  d’après  la  réaction 


CnPAzO^  + IP  -h  IPO  = C6IP03  -1-  AzH». 


Cet  acide  fond  vers  84-85";  il  est  peu  soluble 
dans  l’éther.  Il  précipite  l’acétate  de  plomb  et  ré- 
duit les  sels  d’argent.  Chauffé  sur  une  lame  de 
platine,  il  répand  une  odeur  analogue  à celle  du 
papier  brûlé. 

Oxysorbate  de  calcium,  (C®Il'0’)*Ca.  — L’al- 
cool le  précipite  à l’état  pulvérulent  de  la  solution 
aqueuse. 


Les  sels  de  baryum  et  de  cadmium  ressemblent 
au  sel  calcique.  Les  autres  sels  sont  déliquescents. 

OEchsner  de  Coninck. 

1 lEUACONrriNK.  — Voyez  Suppl.,  p.  43. 
...*‘'LnouocCKLLixir,  cs^ II« Az3Q5.  — Ma- 
tière amere  retirée  du  lloccella  fuciformis.  Ce 
lichen  est  épuisé  par  un  lait  de  chaux  pour  enlever 


l’érythrine,  puis  séché  et  traité  par  l’alcool  bouil- 
lant. L’alcoolature  ôtant  distillée,  le  résidu  pâteux 
est  exprimé  dans  une  toile,  puis  épuisé  àplusieurs 
reprises  et  à chaud  par  de  petites  quantités  d’al- 
cool et  de  benzine,  enfin  dissous  dans  l’alcool 
bouillant.  Par  le  refroidissement,  lasolulion  laisse 
déposer  de  fins  cristaux  pennés  qui  n’ont  pas  été 
étudiés,  et  do  gros  prismes  brillants  de  picroroc- 
celline.  On  les  sépare  par  lévigation. 

La  picroroccelline,  insoluble  dans  l’eau,  le  pé- 
trole et  le  sulfure  de  carbone,  se  dissout  à peine 
dans  l’éther  et  la  benzine,  mieux  dans  l’alcool 
bouillant.  Elle  fond  à 192-194“  ; sa  saveur  est  forte- 
ment amère. 

Le  mélange  chroin  iquo  la  transforme  en  aldéhyde 
benzoïque  et  acide  benzoïque.  La  soude  aqueuse 
ou  alcoolique  fournit  à l’ébullition  le  composé 
C-*113*Az=03.  Pour  le  préparer,  on  ajoute  10  p. 
de  picroroccelline  pulvérisée  à 200  p.  d’eau  bouil- 
lante contenant  3 p.  de  soude  caustique  : au  bout 
d’une  heure,  on  laisse  un  peu  rciroidir,  on  ajoute 
de  l’acide  acétique  et  l’on  fait  cristalliser  dans 
une  petite  quantité  d’alcool  le  précipité  conglo- 
bant  qui  se  forme.  Une  cristallisation  dans  lo 
sulfure  de  carbone  achève  la  purification.  Le  corps 
C?*ii«AzS03  cristallise  en  grands  prismes  inco- 
lores, fusibles  à 154",  très  peu  solubles  dans 
l’éther.  La  chaleur  le  transforme  en  xanthroroccel- 
line. 

Par  l’action  d’une  chaleur  de  220"  ou  des 
acides  étendus  et  bouillants,  la  picroroccelline  se 
convertit  en  xanthoroccellinc,  C*'  l|f'Az*0*’.  Pour 
préparer  cette  dernière,  on  dissout  à l’ébullition  10 
grammes  de  picroroccelline  dans  L5  grammes 
d’acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  six  gouttes 
d’acide  chlorhydrique  et  l’on  fait  bouillir  pendant 
L5  minutes;  la  liqueur  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  de  cristaux  de  xanthoroc- 
celline.  Lavée  à l’eau  et  cristallisée  dans  l’alcool, 
elle  est  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  le 
pétrole,  peu  solubles  dans  l’éther  et  le  sulfure  de 
carbone,  solubles  dans  la  benzine  et  surtout  dans 
l’alcool  chaud.  La  soude  bouillante  dissout  la 
xanthoroccelline,  mais  l’abandonne  sans  altération 
par  le  refroidissement. 

L’acide  sulfurique  concentré  est  coloré  en 
orangé  vif  par  la  xanthoroccelline;  l’eau  précipite 
la  matière  primitive  de  la  solution.  L’acide  azotique 
froid  la  dissout  aussi  sans  l’attaquer  d’abord;  à la 
longue,  on  obtient  un  produit  cristallisé,  que  l’on 
prépare  avantageusement  de  la  manière  suivante  : 

une  solution  de  5 grammes  de  xanthoroccelline 
dans  10  centimètres  cubes  d’acide  acétique,  on 
ajoute  s centimètres  cubesd’acidenitrique concen- 
tré et  l’on  chauffe  au  bain-marie;  il  se  déclare  une 
réaction  violente  et  la  masse,  dissoute  dans  30  cen- 
timètres cubes  d’alcool  bouillant,  laisse  déposer 
des  lames  hexagonales  incolores,  fusibles  à 275". 

A petite  dose,  lapicroroccelline  ne  montre  qu’une 
faible  action  physiologique  fJ.  Stenhoiise  et  Ch. 
E.  Groves,  Proceed.  lioy.  Soc.  I.ondon,  t.  XXV, 
p.  60;  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXV,  p.  14; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  72.] 

A.  Henninger. 

PICUOTINE.  — Voyez  Pif.noToxiNE. 

PICROTOXIDE,  Pl'ciIOTOXININE,  PIERO- 
TOXIQUE  (ACIDE).  — Voyez  PicnoTOxiNB. 

PICROTOXINE  (voyez  t.  II,  p.  1020).  — La 
plus  grande  incertitude  règne  encore  sur  la  formule 
et  môme  sur  l’existence  de  la  picrotoxine,  qui  pa- 
raît n’ôtre  qu’un  mélange  de  plusieurs  principes. 

Schmidt  et  Lœwenhardt  admettent  que  la 
picrotoxine  C^siftoois  se  dédouble  en  picrotoxi- 
nine  G'*H'®0®  et  picrotine  C**lHfO'®  : 

C36Ht«0>«=  Cf«ll'6  0'i  + C2ilis*0>« 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  817]. 

D’après  ll.arth  et  Kretschy,  la  picrotoxine  serait 


l’ICliOTOXlNE.  — l:28/i  — IMLUCAliPlNE. 


un  mélanKc  de  picrotoxinine,  do  picrotine  et 
d’unamirtine  [liartlietKretscliy,  Monalsh.  Chem., 
1. 1",  p.  99J. 

Enfin  Paterne  et  Oglialoro,  soutenant  l’existence 
de  la  picrotoxiuo  comme  espèce  chimique,  lui 
attribuent,  dans  chaque  mémoire,  une  formule 
différente. 

Picrotoxinine,  C>»  11*6  08.1150.  — Ce  corps 
peut  être  obtenu  en  faisant  bouillir  longtemps 
la  picrotoxine  avec  do  la  benzine  ; la  picrotine 
reste  à l’état  insoluble.  La  picrotoxine  renferme 
environ  3‘2  °/„  de  picrotoxinine.  Cette  dernière 
cristallise  en  prismes  orthorhombiqiies  (a:  b ■.  c 
= ü,  7481  : i : 1,350.  Elle  perd  une  molécule 
d’eau  à 100“  et  fond  à 201“. 

Des  cristallisations  dans  l’eau  ou  la  benzine 
fournissent  un  autre  hydrate,  (C'^IP^O*’)-.  IPO, 
ayant  la  même  forme  cristalline,  mais  un  point 
de  fusion  différent. 

La  picrotoxinine  est  amère  et  vénéneuse  ; elle 
réduit,  à froid,  le  nitrate  d’argent  en  présence 
d’ammoniaque  et,  à chaud,  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  brome  la  transforme  en  un  dérivé  bien 
cristallisé.  C**>H*6Br06,  fusible  à 245“.  Le  chlo- 
rure d’acétyle,  à froid,  la  transforme  en  un  dé- 
rivé de  polymérisation  qui  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 225“.  La  fusion  avec  la  potasse  donne 
des  acides  oxalique,  formique  et  acétique,  avec 
des  ti’aces  de  phénols.  L'ébullition  avec  la  potasse 
alcoolique  donne  les  mêmes  résultats. 

Picrotoxide,  (C'6H‘606)”.  — Lorsqu’on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une 
solution  éthérée  de  picrotoxine  ou  de  picrotoxi- 
nine, il  se  sépare  une  masse  cristalline,  polymère 
de  cette  dernière,  et  qui  est  fusible  au  delà  de 
310“  [Paterno  et  Oglialoro,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1877,  p.  83J. 

Le  chlorure  d’acétyle  le  transforme  en  un  dé- 
rivé diacétylé,  n Ci6 H 'HC^  113  0)5  06,115 O,  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  fusi- 
bles à 82“. 

L’action  du  brome  sur  la  picrotoxine  en  sus- 
pension dans  l’éther,  ou  de  l’eau  de  brome  sur 
la  solution  aqueuse  de  picrotoxine,  fournit  une 
poudre  jaune  qui  cristallise  dans  l’alcool  bouil- 
lant; c’est  le  bromopicrotoxide,  (C'3H*6Br06)», 
à peu  près  insoluble  dans  l’eau  bouillante  et  fu- 
sible au-dessus  de  240“.  L’alcool  qui  a laissé  dé- 
poser ce  composé  en  retient  un  autre  renfermant 
CISh'60'*,  fusible  à 216-248“;  il  présente  les 
caractères  d’un  acide  faible  [Paterno  et  Oglialoro, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  IlOOj. 

Picrotine,  C53H3oO*6.  — Ce  composé,  qui 
représente  66“/o  de  la  picrotoxine  brute,  peut  en 
être  séparé  ^râce  à son  insolubilité  dans  la  ben- 
zine; il  est  très  amer,  mais  non  toxique;  il  cristal- 
lise dans  le  système  orthorhombique.  11  commence 
à fondre  à 245";  sa  fusion  est  complète  à 250“. 
L’ébullition  avec  l’eau  ne  le  modilie  pas  comme  la 
picrotoxinine.  Il  réduit  le  nitrate  d’argent  et  la 
liqueur  cupropotassique  [Barth  et  Kretschy,  toc. 
cit.l. 

Ànamirline,  — Cette  substance,  que 

Schmidt  et  Lœwenhardt  appellent  cocculine  en 
lui  attribuant  la  formule  C'61|560*o,  est  contenue 
en  petite  quantité  (2  "/„  environ)  dans  les  eaux 
mères  de  la  picrotoxinine.  Elle  cristallise  en  fines 
aiguilles  anhydres,  ne  fond  pas  à 280",  mais  se 
décompose  à cette  température.  Elle  n’estni  amère 
ni  toxique  et  ne  réduit  pas  les  solutions  métal- 
liques. 

Acide  picrotoxique,  C'6||5'‘06(?).  — Cet  acide, 
produit  d’hydratation  (?)  de  la  jnerotoxine  brute 
par  l’oxyde  puce  de  plomb,  est  une  matière  rési- 
neuse, soluble  dans  l'eau  froide,  moins  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’élher,  très  amère,  rédui- 
sant les  sels  d’argent,  mais  non  les  sels  de  cuivre. 

Barth  avait  déjà  signalé  un  composé  analogue 


obtenu  par  l’action  do  l’acide  sulfurique  dilué 
sur  la  picrotoxine  [Barth,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  II, 
p.  388:  — Boebuke-Ueich,  Arch.  fur  Pharni., 
(3),  t.  I'",  p.  498J. 

Dosaqe  de  la  picrotoxine.  — La  solution  qui 
la  renferme  est  précipitée  par  l’acétate  de  plomb 
ammoniacal,  et  le  précipité,  en  suspension  dans 
l’eau,  est  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 
Le  sulfure  est  lavé  à l’eau  ammoniacale  jusqu’à 
ce  que  celle-ci  ne  soit  plus  amère.  La  solution 
filtrée  renferme  toute  la  picrotoxine,  qui  cristal- 
lise par  concentration.  Ce  procédé  est  applicable 
à la  recherche  de  la  picrotoxine  dans  la  bière 
[Palm,  Itépert,  fur  analyt.  Chem.,  1882,  p.  265J. 

M.  llanriot. 

l’ILOCAIlPIXE.  — Les  feuilles  du  Jaborandi, 
fournies  par  le  Pilocarpus  pennalifolius  üiutà- 
cées),  renferment  deux  alcaloïdes,  la  pilocarpine 
et  la  jaborine,^Suppl.,  p.  971),  et  une  huile  essen- 
tielle, le  pilocarpène. 

Pilocarpine.  — L’extrait  aqueux  des  feuilles  et 
des  tiges  est  repris  par  l’alcool  ; la  solution  alcoo- 
lique est  évaporée  et  l’extrait  est  repris  par  l’eau. 
On  précipite  par  l’acétate  de  plomb  ammoniacal, 
on  filtre,  on  enlève  l’excès  de  plomb  par  I1*S,  et 
on  fait  cristalliser  l’acétate  de  pilocarpine.  A la 
solution  de  ce  sel  on  ajoute  du  bichlorure  de  mer- 
cure, qui  précipite  un  sel  double;  celui  ci,  décom- 
posé par  l’eau,  fournit  le  chlorhydrate  de  ])ilocar- 
pine  [Hardy,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX,  p.  497]. 

On  peut  encore  purifier  la  pilocarpine  en  trai- 
tant sa  solution  chlorhydrique  par  le  chloro- 
forme qui  dissout  les  matières  colorantes,  puis 
neutralisant  par  l’ammoniaque  et  reprenant  par 
le  chloroforme  qui  dissout  la  pilocarpine. 

Pôhl  a proposé  le  procédé  d’extraction  suivant  : 
On  fait  digérer  les  feuilles  dans  l’acide  chlorhy- 
drique étendu  (1  "/„),  on  traite  par  l’acétate  de 
plomb  et  on  filtre;  le  liquide  filtré  est  précipité 
par  l’acide  phosphomolybdique,  et  le  sel  obtenu, 
lavé  à l’acide  chlorhydrique,  est  décomposé  à 
100“  par  la  baryte  [Pôhl,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  340]. 

La  pilocarpine  est  une  masse  incolore,  vis- 
queuse, soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  [a]i)  = -j-  127“  en  solution 
chloroformique,  103“  en  solution  alcoolique, 
-j-  8,35  en  solution  chlorhydrique  [Petil,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  337]. 

On  a proposé  pour  la  pilocarpine  plusieurs 
formules;  nous  adoptons  celle  de  Harnack  et 
Meyer,  G*' IHSAz^O*.  La  pilocarpine  est  une  base 
tertiaire;  elle  ne  se  combine  pas  avec  l’essence 
de  moutarde  (réaction  de  llofmann),  et  ne  fixe 
qu’une  molécule  d’iodure  de  méthyle.  Le  chlo- 
roplatinate  de  la  base  ammoniée  ainsi  produite, 
(C‘’3H>6Az5  05CI)5PtCP,  cristallise  très  facilement 
[Harnack  et  Meyer,  Ann.  Chem.  Phann.,  t.  CCIV, 
p.  671. 

Chloritydrale  de  pilocarpine, 

C‘*H*6AzS05,HCl. 

— Soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  l’élher,  la  beuzino  elle  sulfure  de 
carbone. 

Le  chloroplalinale,  (G**  H'6Az50*,  HCl)*PtClS 
se  présente  en  belles  lamelles  jaunes  irisées;  à 
lüü"  elles  sont  anhydres. 

Le  chloraurale,  G"  H*6Az5  05,  HCl,  Au  CP,  cris- 
tallise bien;  lorsqu’on  le  soumet  à une  ébulli- 
tion prolongée,  il  perd  HCl  comme  les  chlorau- 
rates  des  bases  pyridiques  et  donne,  après  cris- 
tallisation dans  l’alcool,  un  corps  de  la  formule 
G"  HioAzs  O®,  An  GP. 

L’azotate  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
bouillant,  d’où  il  se  .sépare  par  refroidissement 
en  houppes  cristallines;  il  est  insoluble  dans 
l’éther,  1a  benzine,  le  sulfure  do  carbone. 
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PIPÉRIDINE. 


Le  p/iosp/ia/e  cristallise  en  tables  brillantes, 
est  soluble  dans  l'eau,  l’alcool  bouillant,  inso- 
ble  dans  l’éther. 

l’acétate  est  incristallisable,  insoluble  dans 
sull'ure  de  carbone  [\V.  Gerrard,  BuU  Soc. 
im.,  t.  XXVIIl,  p.  227J.  . . . 

Traitée  par  un  grand  e.xcès  d’acide  nitrique 
mant  (900"  pour  3 grammes  de  pilocarpine),  la 
locarpine  se  transforme  en  azotate  de  jaboran- 
ne  [Ghastaing,  Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  9C^. 
La  distillation  sèche  do  la  pilocarpine  avec  do 
soude  caustique  fournit  de  lamétliylamine,  de 
eide  carbonique,  de  l’acide  butyrique,  des 
scs  pyridiques,  et  une  base  peut-être  identique 
ec  la  conicine  [Ghastaing,  Compt.  rend.,  t.  XCIV , 
22i;  — Pdhl,  toc.  cit.;  — Harnack  et  Meyer, 

cit.]. 

Pilocarpène.  — Les  feuilles  do  Jaborandi,  dis- 
lées  avec  l’eau,  fournissent  un  hydrocarbure 
MH®,  passant  à l’iS”  et  un  polymère  passant 
250  à 2,01'’.  Le  premier,  ou  polycarpéne,  est  un 
uido  incolore,  d’une  densité  de  0,852  à 18“; 
I)  = l",21.  Il  se  polymériso  facilement  par  l’ac- 
n de  la  chaleur.  Traité  en  solution  éthéréo 
r le  gaz  chlorhydrique,  il  fournit  un  mélange 
deux  dichlorhydrates,  Tuii  liquide,  l’autre 
ide,  fusible  à 49“,5,  sans  trace  do  mono- 
lorhydrato  [Hardy,  Bull.  Soc.  chim  , t.  X.XIV, 
500J.  M.  Haiiriot. 

Pl.llAllIQUE  (ACIDE),  C2»H30Os  (voyez  t.  H, 
1022).  — L’acide  préparé  par  dissolution  du 
lipot,  dans  de  l’alcool  à 85  “/„,  à une  tempéra- 
re  do  00“  et  refroidissement  brusque,  fond  à 
5“  et  présente  les  divers  caractères  indiqué.s 
p Laurent.  Si  l’on  fait  bouillir  la  dissolution 
ooliqiie.  et  qu’on  la  laisse  ensuite  refroidir 
itenient,  le  produit  obtenu  présente  un  point 
fusion  qui  s’élève  à cliaipic  opération,  tandis 

0 le  pouvoir  rotatoire  diminue.  L’acide  pima- 
|ue  su  modilie  dans  ces  coiiditioys  en  se  trans- 
iiiant  en  un  mélange  de  corps  isomères  : un 
de  dextrogyre  (dextropimarique),  fusible  au- 
ssus  de  21)0",  cristallisant  en  lames  reclangii- 
res,  et  ayant  un  pouvoir  rotatoire  de  50“  ; 

acide  lévogyre  (pyromarique),  fusible  à 145", 
in  pouvoir  rotatoire  de — 60",  cristallisant  en 
nelles  triangulaires;  un  autre  acide  faiblement 
’Ogyre,  qui  n’a  pas  été  isolé.  La  transformation 
l’acide  pimarique  en  acides  dextropimarique 
pyromarique  se  produit  encore  d’une  manière 
ts  ou  moins  complète  par  la  simple  dissolution 
ns  divers  réactifs  neutres  : éther  acétique, 
loroforme,  benzine,  essence  de  térébenthine, 
Ifuro  de  carbone,  etc.  [A.  Gailliot,  Bull.  Soc. 
iin.,  t.  XXI,  p.  387). 

La  distillation  sèche  du  pimarate  de  calcium 
irnil,  outre  les  composes  de  la  série  grasse, 
lylène,  propylène,  amylène,  acétone,  mélhyl- 
lylacéione,  diétbylacètone,  etc.,  des  produits 
niiatiques  tels  que  toluène,  diméthylbenzine, 
ithyléthylbenzine,  térébène,  ditérébène,  etc. 
puylaiits,  Ueutsch.chemGesellsch.,  1878, p. 4471. 
IMMEUOIIE  (ACIDE),  05  1110(002  11)*  (voyez 
H,  p.  1023). — Gct  acide  prend  naissance  dans 
xydation  de  la  subérone  par  l’acide  nitrique 
acentré  [Dule  et  Schorlemmer,  Deutsch.  clicm. 
sellsch.,  1874,  p.  80(îJ;  — dans  Toxydation  de 

cidooxy-œnanthyliqueparlemélangechromique 
elms,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, p.  1 109J; 
par  la  réduction  de  l’acide  furonique  au  moyen 

1 acide  lodhydriquo concentré  [Baoyer,  Deutsch. 
e n.  Gesellsch.,  \m,  p.  1358). 

a cto  obtenu  synthétiquement  par  l’action 
oiQoolique  sur  un  mélange  do  bro- 
tr!  .-i  'lo  cyanure  de  potassium  au 

c, , et  Schuler,  Deulsch . 

e n.  Gesellsch.,  1877,  p.  20311. 

11  cristallise  dans  le  système  tricliniquo  et 


fond  à 114“  [Kacblor,  Liebig’s  /Inn.  Chem., 
t.  CLXIX,  p.  108],  à 104"  (Bauer  et  Schuler),  à 
100“  (Schorlemmer  et  Dale). 

Le  sel  d'ammonimn,  G"' H'0O5(AzIH)2,  est  en 
lamelles  très  hygroscopiques  ; le  sel  de  sodiu7n, 
O'^H'oO^Na*,  forme  une  masse  cristalline  très 
soluble;  le  sel  de  calcium,  C'H'0O*Ga,  consti- 
tue une  poudre  cristalline:  le  sel  de  baryum, 
C7H">05Ba,  se  présente  en  lamelles  légères;  le 
sel  de  magnésium,  C'HioO^Mg,  est  en  croûtes 
cristallines,  très  solubles  dans  l’eau  ; le  sel  de 
cuivre,  GtH>»0‘Cu,  forme  un  précipité  vert 
émeraude;  le  sel  d'argent,  C'Hii'O*  Ag*,  est  un 
précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup  d’eau 
(Kachler). 

En  solution  ammoniacale  neutre,  l’acide  pi- 
mélique  donne  un  précipité  couleur  de  chair  avec 
les  sels  ferriques,  et  des  précipités  blancs  avec 
les  sels  de  bismuth  et  l’acétate  do  plomb. 

Le  pimélate  d'éthylamine, 

G’Hi0O‘(AzH3.C2HS)2, 

est  une  masse  sirupeuse  [Wallach  et  Kamenski, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  102]. 

Le  pimélate  d’éthyle,  C’'H'“0'(G2115)*,  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à 230-240“  (Kachler). 

Amiydride  pimf.lique,  C’H>''02  (Kachler).  — 
L’acide  piméliquo  se  déshydrate  par  la  simple 
distillation,  et  il  suflit  de  fractionner  le  produit 
pour  recueillir  l’.-rnhydride  sous  la  forme  d’un 
liquide  épais  et  incristallisable,  bouillant  à 245- 
25Ü“.  Les  alcalisctendus  et  chauds  le  convertissent 
en  acide  pimélique. 

Giii.onuiiE  pisiÉi.iQüE,  C5H*o(GOGl)2.  — Ce 
corps  bout  avec  décomposition  partielle  vers  210". 

Ar.iDESUi.FopiMEi.iouE,G''  IHSSOt  — Aiguilles  ob- 
tenues par  l’action  de  Tacide  nitrique  sur  l’acide 
sulfocamphyliquc  (Kachler).  Ad.  Fauconnier. 

PIXITE  (t.  il,  p.  1027).  — D’après Tiemann et 
llaarmann,  cette  matière  sucrée  accompagne 
la  coniférine  dans  l’écorce  des  conifères  (Abies, 
l’inus,  Larix,  etc.);  elle  reste  dans  les  eaux 
mères  sirupeuses  de  la  coniférine  (voyez  t.  III, 
p.  645)  \Deutsch.  ehem.  Gesellsch.,  1874,  p.  009]. 

PIPÉKIDIXE,  CSH'iAz  = CSIIio.AzH.  - La 
pipéridine  est  une  hase  secondaire;  un  certain 
nombre  d’hypothèses  ont  successivement  été 
émises  sur  sa  constitution,  jusqu’à  ce  que  sa 
synthèse  ait  fait  adopter  définitivement  la  for- 
mule que  nous  indiquons  plus  bas,  bien  que  cette 
formule  puisse  encore  soulever  quelques  objec- 
tions. 

Sytühèses.  — La  pipéridine  peut  être  trans- 
formée en  pyridine.  Par  l’action  du  brome  sur 
la  pipéridine,  Hofmann  a obtenu  un  corps 

CsiPBrSAzO, 

qu’il  envisage  comme  de  la  pyridine  bromhydro- 
xylée.  L’action  d’un  excès  de  brome  sur  la  pipé- 
ryléthyluréthano  fournit  de  la  dibromopyridine 
(Schotten);  enfin  Kœnigs  a transformé  ces  deu.x 
bases  l’une  dans  l’autre  en  oxydant  la  pipéridine 
soit  par  l’oxyde  d’argent,  soit  par  l’acide  sulfu- 
rique concentré  à 3flü".  Se  fondant  sur  ces  expé- 
riences, il  a proposé  pour  la  pipéridine  une  for- 
muie  annulaire  analogue  à celle  de  la  pyridine: 

CH  CH 

1 II 

CH  CH 

•^Az./ 

Pyridine. 

Cependant  cette  formule  rend  difllcilementcomptc 
de  la  formation  de  la  diméthylpipéridine  et  des 


CH* 


CH2 


CH2  CH* 
\AzII^ 
Pipéridine. 
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bases  analogues  [Kœnigs,  ümlsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  2341J. 

Kônigs  avait  déjà  cherché  à obtenir  la  pipéri- 
dine  par  l’hydrogénation  de  la  pyridine,  mais  le 
zinc  ou  l’éiain  et  l’acide  chlorhydrique  n’ont 
donné  aucun  résultat. 

Ladenburga  pu,  au  contraire,  réaliser  directe- 
ment cette  transformation  en  faisant  agir  l’amal- 
ganie  de  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de 
pyridine.  Il  a identifié  la  base  ainsi  obtenue 
avec  la  pipéridine  naturelle  par  l’examen  d’un 
grand  nombre  do  dérivés,  notamment  de  la  com- 
binaison CS  (G*’ l|i“  Az)®  II^S,  qui  est  absolument 
caractéristique  fKünigs,  Deutsch.chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1850;  — Ladenburg,  ibid.,  1884,  p.  150; 
— Ladenburg  et  Roth,  ibid.,  1884,  p.  513]. 

Cette  méthode  a déjà  été  étendue  par  Laden- 
burg à des  homologues  de  la  pyridine,  notamment 
à la  propylpyridine. 

Propylpipéridines,  CSHi^Az.—  Lorsqu’on  traite 
les  propylpyridines  en  solution  alcoolique  par 
l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  de  petites  quan- 
tités de  propylpipéridines. 

La  Y-propylpipéridine  bout  à 157-161“;  Do 
= 0,870.  Elle  a l’odeur  de  la  conicine;  elle  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  surtout  à chaud. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  grands  prismes. 
Le  chloroplatinate  et  \o picrate  sont  très  solubles. 

La  p-propylpipéridine  bout  à 105-108“;  Do 
= 0,8'75.  Elle  ressemble  beaucoup  par  toutes  ses 
propriétés  physiques  à la  conicine. 

Le  chloryhdrate  cristallise  en  beaux  prismes 
éclatants.  Le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  d’où  il  se  dépose  en  prismes  jaunes,  tandis 
que  le  chloroplatinate  de  conicine  est  assez  solu- 
ble; de  plus,  cette  base  est  inactive  sur  la  lumière 
polarisée  [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  772]. 

Gai  a obtenu  un  isomère  de  la  pipéridine  en 
traitant  le  nitréthane  potassique  par  l’iodured’al- 
lyle  et  réduisant  le  composé  formé  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique  : 

C21I'>KAz02  -1-  CS  IPI 

= Kl  + 

CslPAzO®  -f  H« 

Ce  composé  est  une  amine  primaire;  son  odeur 
est  celle  de  la  pipéridine  ; il  bout  à 100“  et  se  com- 
bine avec  le  sulfure  de  carbone,  mais  sans  donner 
de  composé  cristallin  [Gai,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XX,  p.  13j. 

Propriétés.  — La  pipéridine,  dissoute  dans 
l’acide  iodhydrique,  précipite  par  l’iodure  double 
de  bismuth  et  do  potassium  ; on  obtient  un  corps 
brun  cristallisé  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes 
répondant  à la  formule  3 (CSRH  Az,I1I)  2 BiP 
jKraut,  Ann.  Chem.  Phorm.,  t.  CCX,  p.  318]. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  aqueuses  de 
pipéridine  et  d’azotate  de  diazobenzol,  on  obtient 
une  combinaison  ClP-Az*-Az  = C''>ll‘o  qui  se 
dépose  du  pétrole  en  cristaux  volumineu.x  jaunâ- 
tres, fusibles  à 41".  L’acide  picrique,  eu  solution 
éthérce,  précipite  de  leur  solution  éthérée  du 
picrate  de  diazobenzol  [Baeyeret  Jaeger,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  893). 

Le  brome  donne  avec  la  solution  aqueuse  de 
pipéridine  un  composé  d’addition  très  instable, 
se  dédoublant  à la  température  ordinaire. 

A 200-220",  on  obtient  comme  produit  princi- 
pal un  composé  C*Il'>Br®AzO  qui  paraît  être  un 
dérivé  bromhydro.xylé  de  la  pyridine.  Il  cristal- 
lise dans  l’eau  en  écailles  brillantes  à peu  près 
insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  solubles  dans  les  alcalis  et  dans  les 


acides  concentrés.  Sa  solution  chlorhydrique 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  de  longues  ai- 
guilles décomposables  par  l’eau  et  répondant  à 
la  formule  (C«IDBr®AzO,llCl)*IHGl*. 

Sa  solution  ammoniacale,  précipitée  par  le  ni- 
trate d’argent,  fournit  une  combinaison  argen- 
tique  cristallisée,  CtH®AgBr®0. 

Dissous  dans  la  soude,  puis  traité  à 100“  par 
l’iodure  de  méthyle  et  l’alcool  méthylique,  le 
dérivé  C®II3Br®AzO  donne  un  dérivé  méthylé 
C*H®(GID)Br2AzO,  cristallisant  en  longues  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 192-193",  insolubles 
dans  les  alcalis.  Ce  composé  peut  à son  tour  four- 
nir un  chloroplatinate  cristallisant  en  lamelles 
rhombiques  étoilées  [A.-W.  Ilofmann,  Deutsch, 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  784J. 

Action  des  chlorhydrines  et  des  chlorures  d’acide 
sur  la  pipéridine. 

La  pipéridine  s’unit  à 100“  à la  chlorhydrino 
éthylénique  avec  formation  d’une  base,  la  pipéré- 
thylalkine,  C^HtSAzO,  soluble  dans  l’eau,  bouil- 
lant à 199".  Le  chlorhydrate  est  bien  cristallisé; 
le  chloroplatinate  est  déliquescent;  le chloraurate 
CtHiSAzO,  H Cl,  AuC13  fond  a 129-130“. 

Cette  base  s’unit  en  solution  aqueuse  avec 
l’acide  phénylacétique  en  donnant  une  alkéine, 
C*5H®*AzO®,  HCl.  Le  sel  d’or  de  cette  dernière 
fond  vers  1011",  il  est  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide.  Le  chlorhydrate  est  peu  stable;  le  cbloro- 
platinate  cristallise  en  belles  paillettes.  Cette 
alkéine  est  un  poison  violent  [Ladenburg,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1877]. 

Ce  corps  prend  naissance,  comme  ses  congé- 
nères, par  déshydratation,  l’alkine  correspondante 
perdant  l’oxhydryle  du  groupe  C®ll‘.OH: 

CSH'o  = AzC®ID.OH  -f  CO.OH-CH®-C6H5 
Piperétliylalkine.  Acide  phénylacétique. 

= C6IH0  = Az-CnD.O.CO-GH®-C6H5. 

Pipéralkéine  phénylacétique. 

La  chlorhydrine  propylénique  fournit  de  même 
la  pipcro-propylalkine  C^IDtAzO,  bouillant  vers 
194“.  Cette  base  est  précipitée  de  sa  solution 
aqueuse  par  une  petite  quantité  d’acide  chlorhy- 
drique et  se  redissout  dans  un  excès.  Le  chlor- 
aurate C*H*'^AzO,  Il  Cl,  Au  CD  cristallise.  Le  chlo- 
rure d’acétyle  réagit  facilement  sur  cette  base  en 
donnant  une  alkéine  C'^lRSAzO®,  dont  le  chlor- 
aurate est  presque  insoluble  dans  tous  les  dis- 
solvants [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2'tOO]. 

La  pipéridine  se  combine  à 100"  avec  la  chlor- 
hydrine de  la  glycérine.  On  obtient,  par  cristal- 
lisation dans  la  benzine,  une  glycoline  C*IDtAzO®, 
qui  est  en  lamelles  soyeuses  jaunâtres.  Lebroni 
hydrate  forme  des  tables  clinorhombiquos,  très 
solubles  dans  l’eau.  Le  chloraurate 

O'II'UzO*,!!  Cl,  Au  CD 

est  en  aiguilles  déliées,  d’un  jaune  mat  [Roth, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1149].  Avec 
la  dichlorhydrine  de  la  glycérine  et  la  pipéridine 
on  obtient  de  môme  une  combinaison,  la  dipipé- 
rallylalkine  C>®ID®Az®0,  bouillant  entre  280  et 
290".  Lechloroplalinatc(C*®  ID^AzSO®,  Il  Cl)®  Pt  CD 
cristallise  magniliquement.  Le  picrate  se  préci- 
pite sous  la  forme  d’une  huile  qui  ne  tarde pasà 
se  prendre  en  une  masse  de  cristaux  [Ladenburg, 
loc.  cil.]. 

L’acide  monochloracétique  se  combine  avec  h‘ 
pipéridine  en  donnant  du  chlorhydrate  et  de 
l’acide  pipéryd i//acr H'que  C 0*  I ! - G I i ® - Az = C®  H'®- 

H cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  vitreux, 
inaltérables  a l’air.  Il  est  neutre  au  papier  de 
tournesol.  Comme  leglycocolle,  il  s’unitaux acides 
et  aux  bases. 
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Uselcuiwrimie,  (Az(;7Hi*0*)*Cu,4m0,  s’ob- 
tient par  évaporation  de  sa  solution  en  lamelles 
bleues,  devenant  violettes  par  dessiccation. 

Le  chlorhydrate,  A/.C’îll'W.IICl,  forme  une 
masse  cristalline  radiée.  Le  chloraurate  cristal- 
lise en  mamelons  [Kraut,  /Inii.  Chem.  Pharm., 
t.  CLVIl,  p.  6ÜJ.  . 

L’acide  a-chloropropionique  se  combine  cie 
même  avec  la  pipéridiae,  en  donnant  l’actde 
a-pipéridyle-propionique, 

coMi-cH 


qui  cristallise  en  prismes  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther;  il  est  neutreau 
papierde  tournesol  ets’unitauxacidesetaux  bases. 
Le  chloraurate,  C«H"îAzOsCI, AuCl»,  cristallise 
en  aiguilles  étoilées  très  solubles  dans  l’eau  et  l’al- 
cool [lirühl,  üeutsch.  chein.  Gesellsch.,  3'i]. 

Le  chlorure  d’acétylo  réagit  sur  la  pipéridinc 
en  donnant  de  Vacétylpipéridine,  bouillant  à 
soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions. 

Elle  se  combine  aussi  avec  l’éther  oxalique,  en 
donnant  Voxalylpipéridine,  (C*ll*‘’iL!)*C®0*,  qui 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 90”,  distillant  au- 
dessus  de3ÜÜ“,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  les  lessives  alcalines  (Sebotten, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188‘i,  p.  421J. 

La  pipéryluréthane,  C®II'®Az.CO*C*lI,®  s’ob- 
tient par  l’action  de  l’étherchlorox.vcarbonique  sur 
la  pipéridine.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à 211”,  plus  lourd  que  l’eau,  dans  laquelle  il  est 
insoluble.  L’ébullition  avec  la  potasse  ou  l’acide 
chlorhydrique  concentré  ne  l’attaque  pas.  L’acide 
nitrique  fumant  transforme  le  composé  précéilent 
en  un  nouvel  acido,  l'acide  pipéridique,  C*ll*0”Az. 
Son  chlorhydrate,  C*ll®0*Az,  Il  Cl,  cristallise  en 
beaux  prismes,  très  hygroscopiques,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Le  chloroplatinate  cristallise 
en  larges  prismes. 

Si  l’on  ajoute  de  l’urée  à l’acide  nitrique  qui 
a servi  à préparer  l’acide  pipéridique,  on  obtient 
la  nürodéhydropipérylurélhane, 


CBH7(Az02)Az.C0»CMl», 

qui  cristallise  en  aiguilles  jaunètres  fusibles  à 
5I”,5,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  l’alcool.  En 
additionnant  do  brome  sa  solution  dans  l’acide 
acétique  cristallisablo,  on  obtient  un  dérivé 
bromhydroxylé  C«  U»  (Az  O»)  Az.  Br.O  H.  C 0*.C*  11= 
cristallisant  dans  l’alcool  sous  la  forme  de  prismes 
fusibles  à 157”,  très  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

La  pipérylmélhylurélhane,  CsiM^Az-COSCIl®, 
se  prépare  en  traitant  la  pipéridine  par  l’éther  mé- 
thylchloroxycarbonique;  c’est  un  li(|uide  incolore, 
bouillant  à‘201”,  doué  d’une  odeur  agréable.  L’acide 
nitrique  fumant  la  convertit  en  nilrodéhydropipc- 
rylmélhyluréthane, C® H" (Az 0-)  Az.C O* Cil®,  cris- 
tallisant en  aiguilles  jaunâtres  fusibles  à 102-103”. 
Le  brome  la  convertit  en  un  dérivé  fusible  à 130” 
[Sebotten,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 643]. 

Schotten,  en  traitant  la  pipéridine  en  solution 
chlorhydrique  étendue  par  le  nitrite  de  potas- 
sium, a obtenu  une  nitrosopipéridine  qui  paraît 
dilTérente  do  celle  de  Wertheim;  c’est  un  liquide 
dense,  jaunâtre,  aromatique,  bouillant  à 218". 
Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centre et  en  est  précipitée  par  l’eau.  ChaulTéc 
on  tubes  scellés,  elle  se  dédouble  en  pipéridine 
et  acide  azoteux  [Scliotten,  loc.  cif.]. 

^ 'fraitée  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  ou  par 
l’amalgame  de  sodium  et  l’alcool,  la  nitro.sopipé- 
ridine  donne  la  pipérylhydrasine  (Suppl.,  p.  928). 

Action  des  iodures  alcooliques  sur  la  pipéridinc. 

Mélhylpipéridine,  CsilsAzClI®.  — Cette  base 
80  forme  par  l’action  de  l’alcool  méthylique  sur 
le  chlorhydrate  de  pipéridinc.  Ilolmann  l’a  obte- 


nue dans  la  distillation  sèche  de  l’hydrate  de 
méthyléfhylpipérylammonium.  Elle  bout  à.  107". 

Dhnélhytpipérikine.  — La  distillation  sèche  do 
l’hydrate  do  dimethylpipéridylammonium,  au  lieu 
de  s’effectuer  suivant  les  règles  ordinaires,  donne 
une  base  ayant  pour  formule  CIl’®Az  ; 

CSHioAz(GII®)*.OII  = 11*0  + C^llisAz. 

Cette  base  est  un  liquide  incolore,  très  alcalin, 
à odeur  ammoniacale;  elle  bout  à 118".  Le  chlor- 
hydrate C’H'®Az. HCl  forme  une  niasse  cristal- 
line très  soluble.  Le  chloraurate  se  wecipite  sous 
forme  huileuse  et  se  convertit  en  aiguilles  jaune 
d’or,  très  altérables.  La  pipéridine  étant  une  base 
secondaire  ne  devrait  pas  pouvoir  lixer  deux  grou- 
pes méthyle;  aussi  llofmann  a-t-il  admis  que 
l’un  des  groupes  CH®  se  lixe  dans  le  noyau 
C®IH0;  cependant,  quand  on  traite  à la  tempéra- 
ture ordinaire  la  diméthylpipéridine  jiar  le  gaz 
chlorhydrique  sec,  elle  perd  du  chlorure  de  mé- 
thyle et  donne  du  chlorhydrate  de  méthylpipéri- 
dine,  ce  qui  serait  dillicile  à admettre  si  le  grciu|)0 
C H®  se  trouvait  dans  le  noyau.  Aussi  Ladenburg 
a-t-il  proposé  pour  la  pipéridine  la  formule 

CH®=  Cll-CHS-CH*-Cll®.AzlI®. 

La  diméthylpipéridine  serait  alors 

CH*  = CH-CH*-Clls-CH*.Az(Cll®)* 

[llofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  .494 
et  659;  — Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  2059] . 

En  mélangeant  des  solutions  chloroformiques 
do  diméthylpipéridine  et  d’iode,  on  obtient  un 
précipité  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
prismes  incolores;  c’est  un  iodure  C'IHSAzl*, 
que  l’oxyde  d’argent  convertit  en  diméthylpipéri- 
déine,  C"  IH®  Az,  dilTérant  de  la  première  base  par 
2 atomes  d’hydrogène.  Elle  bout  à 137-140".  Son 
chloraurate  cristallise  en  longues  aiguilles,  le 
chloroplatinate  eu  prismes  rouge  clair.  Cette  base 
réagit  énergiquement  sur  l’iodure  do  méthyle  en 
donnant  l’iodure  d’un  ammonium  quaternaire  qui, 
distillé  avec  la  potasse,  se  décompose  en  trimé- 
thy lamine  et  un  hydrocarbure  C®H®,  lepirylène, 

CilliSAziCH®!  -I-  NaOH 
= Nal  -t-  CSH6  + (Cll®)®Az  -f  H*0. 

La  diméthylpipéridine  se  combine  avec  l’ioduro 
de  méthylène  en  donnant  un  bi-iodure  C®!!'®  AzI*, 
très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  sous  laquelle  il 
fond.  Le  chlorure  d’argent  transforme  cet  iodure 
en  un  chloroiodure  C®H'"AzICl.  L’oxyde  d’argent 
ne  lui  enlève  pas  la  total! lé  de  son  iode.  Ce  bi- 
iodure  donne  naissance  à un  chloraurate  et  à un 
chloroplatinate  cristallisés  (Ladenburg,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  IBSl,  p.  1342  et  1882,  p.  1924]. 

Iodure  de  trimélhylpipérylammonium.  — L’io- 
dure de  méthyle  réagit  très  vivement  sur  la  di- 
raéthylpipéridine.  Le  mélange  se  prend  en  une 
masse  cristalline  blanche,  qui  se  dépose  de  sa 
solution  alcoolique  en  grands  prismes  fusibles 
vers  200".  11  renferme  (CSH®.CII3)(CH®)*AzI. 
Il  est  indécomposable  par  la  soude;  avec  l’oxyde 
d’argent,  il  fournit  un  hydrate  qui  se  décompose 
entièrement  par  la  chaleur  en  alcool  méthylique, 
triméthylamine,  diméthylpipéridine  et  un  hydro- 
carbure C®H®,  le  pipérylène,  de  sorte  que  l’on 
peut  représenter  cette  décomposition  par  les 
équations 

C6IinCI13)3Az.OH 
= C6H9(Cli®)*Az  -f  CH®. O II, 
C5H0(ClI3)*Az.OII 
= (CII8)®Az  + C®I1®  + 11*0. 

Éthylpipéridine.  — L’éthylpipéridine  se  com- 
bine à 100"  avec  l’iodure  de  méthylène  en  don- 
nant un  bi-iodure  C®lli®Azl*,  isomerique  avec 


PIPÉRINE. 

rioJiire  (fhydrol.ropine.  Co  composé,  pou  solu- 
ble dans  l’eau  froide,  fond  sous  l’eau  bouillante. 
l,e  chlorure  d’argent  le  transforme  en  un  chloro- 
iodure  C"II*’A7. ICI. 

l’ropylpipcridme.  — La  propyl  et  l’isopropyl- 
péridine  bouillent  toutes  deux  à li9-15ü".  Elles 
sont  douées  d’une  odeur  forte. 

Miitliylamylpipéri  dine,  C»H9(C  IP)(C51IH)  Az. 

— On  la  prépare  comme  la  diméthylpipéridine 
on  remplaçant  l’iodure  de  méthyle  par  l’iodure 
d’amylejelle  est  plus  légère  que  l’eau,  qui  la  dis- 
sout en  partie;  elle  bout  à 190-193®. 

HenzylpipérkUne,  — Elle  bout 

à 245",  est  plus  légère  que  l’eau,  dans  laquelle 
elle  est  très  peu  soluble. 

Méthylbenzylpipéridine.  — Elle  se  rapproche 
beaucoup  de  la  précédente  par  ses  propriétés  et 
bout  de  môme  à 245".  Elle  donne  avec  l’iodure 
do  méthyle  le  composé  Csil^.C^  IH.C  11^.  Az,C  H®1, 
qui  se  décompose  à la  distillation  en  pipérylène, 
benzyldiméthylamine  et  alcool  benzylique. 

Action  du  bromure  d’éthylène  sur  la  pipéridine. 

— La  pipéridine  se  combine  avec  le  bromure 
d’éthylène  en  donnant  une  masse  blanche  que 
l’on  peut  faire  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant. 
C’est  le  bromhydrate  à'étliylène-pipéryldiamine, 
(CSH*®  Az)2  C^  11'',  2 II  Br.  La  base  libre  est  une 
masse  cristalline,  fusible  à “i",  bouillant  à 263", 
d’une  odeur  ammoniacale;  scs  sels  cristallisent 
facilement. 

Le  bromure  d’éthj’lène  s’unit  facilement  à cette 
dernière  base,  en  donnant  un  bromhydrate  cristal- 
lisé de  la  formule  {C5IliûAz)s(C2H'*Br)2.  L’oxyde 
d’argent  le  transforme  en  un  hydrate  qui  se  dé- 
double à la  distillation  en  régénérant  la  base  mono- 
éthylénique  et  de  l’aldéhyde  (?)  [Brühl,  Deutsch. 
cliem.  Çesellsch.,  1371,  p.  738].  M.  Hanriot. 

PIPÉKINK. — Rügheimer  a pu  reproduire  la 
pipérine  en  mélangeant  des  solutions  benzé- 
niques  de  pipéridine  et  du  chlorure  de  l’acide 
pipérique.  Le  mélange  est  chauffé  au  bain- 
marie,  puis  épuisé  par  l’acide  chlorhydrique, 
auquel  il  cède  la  pipérine  formée  : 

CSH'o  = AzH  -f  C‘S|19  03CI 

ripéridine.  Chlorure  pipérique. 

= C'2I19  03.Az  = C5H10  U Cl. 

Pipérine. 

D’après  cette  synthèse,  la  pipérine  constitue  un 
dérivé  amidé  do  l’acide  pipérique,  analogue  à 
la  benzoylpipéridine  de  Cahours  [Bügheimer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1390J. 

On  obtient  un  triiodure  de  pipérine, 
(Gnni9Az05)s.lII.I9, 

en  ajoutant  une  solution  aqueuse  d’iodure  do 
potassium  ioduré  à unesolution  alcoolique  chaude 
de  pipérine  additionnée  d’acide  chlorhydrique.  11 
se  dépose  par  refroidissement  en  beaux  prismes 
d’un  bleu  d’acier  fJoergensen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1809,  p.  400j. 

Hager  a recommandé  le  procédé  suivant  pour 
la  recherche  de  la  pipérine  et  par  suite  du  poivre 
lui-méme.  Le  produit  mélangé  d’hydrate  de 
plomb  est  épuisé  par  l’alcool  ; celui-ci  est  éva- 
poré et  le  résidu  est  humecté  à plusieurs  reprises 
d’acide  nitrique,  puis  évaporé.  Le  liquide,  alcali- 
nisé  par  la  potasse,  est  distillé  et  les  vapeurs 
sont  condensées  dans  de  l’eau,  qui  présente  alors 
les  réactions  de  la  pipéridine  [Ilager,  Chem, 
('enlrnlbl.,  1872,  p.  90]. 

P:pÉ1SIQUK  {ACIDU),  Ci2in«OL—  On  a vu 
I.  H,  p.  1031]  que  l’action  du  brome  sur  l’acide 
pipérique  fournit  un  acide  C9|I9Br909.  Ce  com- 
|)osé  prend  naissance  dans  une  réaction  secon- 
daire, par  l’action  de  l’eau  sur  le  produit  bromé 
d’abord  formé. 


PIPÉRONAL. 

Lorsque  l’on  dissout  l’acide  pipérique  dans  le 
sulfure  de  carbone,  et  que  l’on  y fait  arriver 
peu  à pendu  brome,  on  obtient  un  tétrabromure  . 
Qri  niv  l!r*Ü’’,  fusible  à 100- 105"  en  se  décomposant; 
il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther  ' 
et  dans  l’alcool;  par  évaporation  de  ce  dernier,  , 
on  obtient,  non  pas  l’acide  lul-môme,  mais  son 
éther.  La  soude  ou  le  carbonate  de  sodium  bouil-  | 
lant  le  décompose  en  donnant  du  pipéronal  ; l’eau  ’ 
bouillante  en  formant  un  composé  C'*lI«Br20^,  • ! 
qui  n’est  pas  l’acide  dibromopipérique,  car  il  ne  ' I 
se  combine  pas  avec  les  alcalis;  ce  composé  dé- 
riverait d’un  anhydride  pipérinide, 

isomérique  avec  l’acide  pipérique;  le  corps 
Ci2H8Br2ü'*  serait  donc  la  dibromopipérinide. 

Bromoxypipérinide,  Ct2H8Br(OH)ü*.  — La  i 
dibromopipérinide,  bouillie  pendant  deux  minutes 
avec  la  soude,  puis  brusquement  refroidie,  se 
transforme  en  un  dérivé  C**II9Br09,  qui  pro-  ’ : 
vient  de  la  substitution  de  OH  à Br.  Il  cristal-  ' 
lise  dans  l’alcool  en  cristaux  limpides,  fusibles  à 
131",5,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  ? ! 
l’éther;  ce  composé  est  insoluble  dans  les  alcalis.  ■ 
Traité  par  les  alcalis,  il  fournit  du  pipéronal.  ,, 

Acide  tétrabromoxypiperhydronique, 

C*  H 10  Br'- O». 

— Lorsque  l’on  fait  agir  2 molécules  de  brome 
sur  1 molécule  d’acide  pipérique,  on  obtient  un 
composé  bromé  que  la  soude  bouillante  trans- 
forme en  sel  de  sodium,  Ci^HOBr^NaO®. 

L’acide  libre  est  insoluble  dans  l’eau;  il  cristal- 
lise dans  l’alcool  aqueux  en  prismes  incolores,  fu- 
sibles  à 155"  en  se  décomposant.  Un  excès  de 
soude  le  transforme  en  bromopipéronal. 

Le  sel  de  calcium,  (Ci2|19Br‘05)9Ca.2H2  0,  est 
un  précipité  cristallin  très  peu  soluble  dans 
l’eau.  Le  sel  de  oaryum  renferme  3H*0. 

Dibromoxyptpormide,  C'^lloBr^OL  — Si  l’on 
traite  le  composé  Ci*Hi®Bi*0*  comme  plus  haut 
la  dibromopipérinide,  on  obtient  un  corps  qui 
en  dérive  par  perte  de  2 H Br,  la  dibromoxypipé- 
rinide.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool  froid,  et  dans  l’éther,  d’où  il  cristal- 
lise en  grands  prismes  incolores. 

Acide  iiVDnopiPÉniQOE,  C'^fU^O*.  — L’acide 
hydropipérique  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone 
donne  avec  le  brome  un  dibromurc  C’ IH^Br^O'-,  ■ 

insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone  et  l’alcool  froids,  soluble  à chaud. 

La  soude  caustique  lui  enlève  211  Br,  et  donne 
du  pipératc  de  sodium.  L’a  nalgamede  sodium  le 
transforme  on  acide  hydropipérique.  La  potasse 
transforme  l’acide  hydropipérique  en  un  acide 
qui,  d’après  Foster,  serait  identique  avec  l’acide 
CÎIISO'*,  obtenu  par  l’action  de  l’acide  iodliy- 
drique  sur  l’acide  hémipinique;  c’est  simplement 
de  l’acide  protocatéchique  [Fittig  et  Miclek, 
Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXII,  p.  FU]. 

M.  Hanriot. 

PIPÉIIO.VAL, 

C8H603  = CIHC^q  ^CH’-CHO. 

Lorsque  l’on  abandonne  en  va.se  clos  à GO-70" 

du  pipéronal  avec  de  l'ammoniaquo  alcoolique  et 
un  peu  d’éther,  il  se  forme,  par  refroidissement, 
des  cristaux  insolubles  dans  l’eau  et  dans  1 éther.  , 
fusibles  à 172",  renfermant  C*' 11'*  Az^üo.  L’acidc 
acétique  chaud  décompo.sc  ce  corps  en  re.aenc- 
rant  le  pipéronal.  On  obtiefit  un  isomere  de  ce 
composé  en  abandonnant  du  pipéronal  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolifiue  et  un  peu  d acide  cyan- 
hydrique. Co  sont  des  prismes,  fusibles  à 213°, 
insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l’éther. 

Le  iiipéronal  .se  combine  avec  l’aniline  lors- 
qu’on les  chaiill’e  ensemhlc;  on  obtient  une  masse 
cristalline,  fusible  à t>5",  ayant  pour  formule 
Ci*H"Azü9,  (]iie  les  acides  décoiiiposcni. 


— d288  — 
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Acide  méthylénodioxyphénylglycolique, 

CIMC(  []>C«ID-CI1.0H-C02ir. 

L’acido  cyanhydrique  et  le  pipéronal  se  com- 
binent à 70".  Le  cyanure,  saponifié  par  l’acide 
chlorhydrique,  laisse  déposer  de  petits  cristaux 
rougeâtres,  fusibles  à 152-153°,  répondant  à la 
formule  indiquée  plus  haut.  Ce  corps  se  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  en  violet. 

Acide  méthylénodioxyphénylamidoacétique, 

CIlî<y  >C6ll3-CH.AzHS-COM[. 

— Se  prépare  comme  le  précédent,  seulement  on 
traite  la  cyanhydrine  du  pipéronal  par  l’ammo- 
niaque. Cet  acide  se  présente  en  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  il  210",  solubles  dans  les  acides  et 
les  bases.  Ses  sels  sont  amorphes. 

A eide  mélhylénodioxyphénylangélique, 

— On  obtient  cet  acide  en  faisant  réagir  sur  le 
pipéronal  un  mélange  d’anhydride  butyrique  et 
d’acétate  de  sodium;  cet  acide  est  isomérique 
avec  l’acide  hydropipérique;  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l’é- 
ther. Il  fond  entre  120  et  l(iO".Traité  par  l’amal- 
game de  sodium,  il  fournit  un  produit  d’hy- 
drogénation huileux,  fortement  acide,  qui  est 
probablement  l’acide  méthylénodioxyphénylva- 
léiique  [Lorenz,  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  Î8S\, 
p.  785]. 

Acide  mélhyUnodioxyphémjlacrylique, 

C1Dc:;;q  ;)5C«113-CII  = C1I-C05H. 

— Cet  aide  se  prépare  en  chauffant  à l’ébullition 
le  pipéronal  avec  l’anhydride  acétique  et  l’acé- 
tate de  sodium.  11  est  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  insoluble  dans  l’eau,  fusible  à 232". 

Le  sel  argontique  est  caséeux  ; les  sels  de  plomb, 
de  zinc  et  de  calcium  cristallisent. 

L’amalgame  de  sodium  y lixe  deux  atomes  d’hy- 
drogène. L’acide  ainsi  olitenu  fond  à 84°  et  se 
dissout  en  rouge  cerise  dans  l’acide  sulfurique. 

Acide  inéthylénodioxypliéiiylinéthacry tique.  — 
Se  prépare  de  mémo,  en  remplaçant  l’anhydride 
acétiqlie  par  l’anhydride  propionique.  Il  cris- 
tallise en  prismes  incolores,  fusibles  à 192-194°, 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  Par 
l’aciion  de  l’hydrogène  naissant,  on  obtient  l’acide 
méthyléiiodioxyphénylisobutyriquo, 

C11S<[]);C6IIS-C11S-CC:^ 

en  prismes  jauniUres.  fusibles  à 77°  [Lorenz, 
Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  756]. 

, M.llanriot. 

l‘Il>i:itOXYMQUK  (ACIDK).  — Cet  acide  a 
été  retiré,  parJobst  et  Hesse,  de  l’écorce  de  cote, 
qui  en  contient  une  petite  quantité.  On  opère  de 
la  façon  suivante  : L’écorce  est  traitée  par  l’éther, 
puis  pur  un  lait  de  chaux.  La  solution  alcaline, 
saturée  d’acide  chlorhydrique,  est  épuisée  par 
l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  pipéronylique. 
On  le  purifie  en  faisant  cristalliser  son  sel  do 
potassium.  L’acide  cristallise  en  petites  aiguilles 
enchevêtrées,  fusibles  à 229°,  se  sublimant  dés 
210".  11  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  peu 
soluble  dans  le  chloroforme,  l’éther  et  l’eau. 

Le  xel  d'ammonium  cristallise  en  petits  prismes 
solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  calcium,  (C8Il>0‘)sCa  . 3 11^ O,  est  en 
aiguil  es  groupées  en  étoile.s,  assez  peu  solubles 
dans  leau.  Le  sel  de  cuivre,  (C”  llsO‘)*Cu,  ll^O, 
lorme  un  beau  précipité  vert  cristallin.  L’eau 


bouillante  le  dédouble  en  acide  libre  ctsel  basique, 
(C*lI'î0‘)sCu,CuI12  02.  Le  sel  de  plomb  forme  un 
précipité  blanc,  cristallin. 

Le  sel  de  quinine  renferme  IP  O;  il  se  présente 
en  aiguilles  blanches  mamelonnées. 

L'éther  éthylique,  O*IP0'>, C*IP,estun  liquide 
mobile,  réfringent,  possédant  une  odeur  de  fruits. 

Truité  à froid  par  l’acide  nitrique  fumant, 
Tacide  pipéronylique  donne  de  la  mélhyle-dini- 
tropyrocatéchine  et  de  Vacide  nitropipéronylique, 


C8I1S(Az02)0L 

Cet  acide  cristallise  en  paillettes  jaunes,  brih 
lantes,  fondant  à 172°,  très. solubles  dans  l’eau 
bouillante.  Il  ne  donne  pas  de  coloration  avec  la 
chlorure  ferrique,  et  se  dissout  en  jaune  dans  les 
solutions  alcalines.  Par  l’ébullition,  la  solution 
devient  rouge  sang.  Traité  par  l’étain  et  l’acidu 
chlorhydrique,  il  fournit  un  dérivé  amidé,  très 
instable.  Ses  sels  cristallisent  bien  et  fusent 
énergiquement  lorsqu’on  les  chaulTo.  Ils  pré- 
sentent la  composition  suivante  : 

Sel  de  potassium,  [C’*IP(Az0^)0*K]2.  IPO. 

Sel  de  cuivre,  [C«  H‘  (AzOa)0']aCu.  4 IP  O. 

Sel  de  plomb,  [(;’!IP(Az02)0‘]*Pb.IP0. 

Sel  d’argent,  G*  IP(Az02)0*Ag. 

[Hesse  et  Jobst,  Anti.  Chem.  Pharm.,t.  CXCIX, 
p.  ) 7|.,  M.  Hanriot. 

PIPIÇRYLKNE,  G» IP.  — Get  hydrocarbure 
est  un  produit  de  la  distillation  sèche  do  l’hydrate 
de  triméthylpipérylammonium  (Suppl.,  p.  1287). 
G’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 42".  Le 
brome  réagit  énergiquement  sur  lui  en  donnant 
des  produits  de  substitution  et  d’addition,  dont 
on  isole  facilement  un  tétrabromure  G*IPI5r*, 
fusible  à 114", 5,  volatil  sans  décomposition. 

Si  l’on  admet  pour  la  pipéridine  la  formule 
annulaire  proposée  par  Koenigs,  le  pipôryléno 
serait  représenté  par  le  schéma 


GIP 

/\ 

IPG  GIP 


HG  = GH 

Celte  formule  ne  s’accorde  pas  avec  la  production 
facile  du  tétrabromure.  D’après  la  formule  proposée 
par  Ladenburg,  on  devrait  représenter  le  pipéry- 
lène  par  G IP'=  G H -GIP-CH  = G IP  [A.  W.  Hof- 
mann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  659]. 

I‘ISLII)I.\K.  — Principe  actif  de  la  racine  du 
Piscidia  erythrina  de  la  Jamaïque.  Il  est  en  pe- 
tits prismes  à quatre  ou  six  pans,  presque  inco- 
lores, insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool  froid,  très  solubles  dans  la 
benzine  et  le  chloroforme.  La  piscidine  renfer- 
merait C29H2’.  ou.  L’acide  chlorhydrique  froid  la 
dissout  et  l’eau  la  précipite  inallérée  [Ed.  Hart, 
Amer.  chem.  Journ.,  t.  V,  p.  39]. 

PITTACALI.E.  — Voyez  CnÉosoTE,  Suppl., 
p.  237. 

PITITUIXE.  — Alcaloïde  volatil  et  liquide, 
extrait  par  A.-VV’.  Gérard  des  feuilles  et  des 
branches  d’une  plante  australienne,  qui  est  em- 
ployée en  médecine  sous  le  nom  de  piluri.  La 
piturine  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther, 
le  chloroforme;  avec  les  acides  nitrique  et  chlor- 
hydrique, elle  forme  des  sels  incrislallisables 
[Pharm.  Journ.  Transact.  (3),  t.  IX,  p.  252]. 

D’après  A.  Petit,  la  piturine  ne  serait  autre 
que  de  la  nicotine;  mais  Liversidgo  no  partage 
pas  cette  manière  do  voir,  car  il  donne  à la  pi- 
turine la  formule  CiHiAz,  qu’il  faudra  probable- 
ment doubler.  La  piturine  bout  à 243-244",  est 
un  peu  plus  dense  que  l’eau,  dans  laquelle  elle  se 
dissout  en  toute  proportion  ; ces  solutions,  alca- 
lines au  papier,  no  se  troublent  pas  par  la  cha- 
leur. Fraîchement  distillée,  elle  est  incolore  et 
oITre  l’odeur  de  la  nicotine. 
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Les  sels  de  pHurine  se  décomposent  par  l’éva- 
poration de  leur  solution  en  perdant  la  base; 
Voxalale  seul  a été  obtenu  à l’état  crislallisé.  Le 
chloroplalïnate  est  en  octaèdres  rouge-orangé 
dont  la  composition  varie  (3i  à 38%  Pt)  ; il  existe 
un  chloromercurate  cristallisé  en  prismes  rhom- 
biques,  de  la  formule  (C6IPAz)211Gl  + SHgCl^. 
Une  solution  éthérée  de  piturine  étant  addi- 
tionnée d’une  solution  éthérée  d’iode,  fournit  des 
aiguilles  rouges,  fusibles  à 110“  et  très  solubles 
dans  l’alcool.  Avec  le  chlorure  d’or,  le  tannin, 
l’acide  picrique,  le  phosphore,  l’acide  phospho- 
molyhdique,  la  piturine  donne  les  mômes  réac- 
tions que  la  nicotine.  La  plante  qui  fournit  le 
pituri  est  probablement,  d’après  Liversidge, 
VAnthoceris  Hopwoodii  (Dubohia  flopwoodii), 
de  la  famille  des  solanées.  Le  Duboima  niyopo- 
roides  renfermerait  aussi  un  alcaloïde  volatil, 
indépendamment  de  l’hyoscyamine  [Liversidge, 
Monit.  scientif.,  1881  (3),  t.  XI,  p.  774]. 

PLATINE.  — G.  Seubert  a entrepris,  par  l’a- 
nalyse du  chloroplatinate  d’ammonium,  une  série 
de  déterminations  du  poids  atomique  du  platine, 
qui  l'ont  conduit  au  nombre  194,46;  il  faut  re- 
marquer que  Berzelius,  par  la  même  voie,  avait 
obtenu  un  chiffre  très  voisin  [Liebig's  A nn.Chem., 
t.  CGVII,  p.  1]. 

La  chaleur  spécifique  du  platine  croit  réguliè- 
rement avec  la  température;  elle  est  égale  à 
0,0317  0,000006  t.  Le  point  de  lusion  du  pla- 

tine, calculé  calorimétriquement,  est  situé  à 
1775“  fJ.  Violle,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  702], 

La  densité  du  platine  pur  à 17“,6  est  égale  à 
21,48-21,50.  Un  alliage  avec  l’iridium  en  élève  la 
densité.  Celle-ci  devient  égale  à 21,015,  lorsque 
l’alliage  renferme  10  “/o  d’iridium  et21, 874  pour 
33,33  % d’iridium.  L’alliage  àl0“/o  d’iridium  est 
celui  qui,  en_raison  de  ses  qualités  physiques,  a 
été  choisi  par  la  Commission  internationale  du 
mètre  pour  la  confection  des  étalons  de  mesure. 
On  a pu  fondre,  à l’aide  du  gaz  oxyhydrique, 
250  kilogrammes  de  cet  alliage  dans  un  four 
creusé  dans  une  pierre  de  taille  en  calcaire;  le 
lingot  fondu  a pu  être  forgé  comme  le  fer 
[Deville  et  Debray,  Compt.  rend.,  t.  LXXXI, 
p.  839;  — H.  Debray,  Bull.  Soc.  cliim.,  t.  XXVII, 
p.  146]. 

Le  platine  est  tout  à fait  fixe  vers  1400“  dans 
une  atmosphère  d’hydrogène,  d’azote  ou  d’oxy- 
gène; mais  lorsqu’on  le  chauffe  dans  du  chlore, 
il  se  sublime  sous  forme  cristalline.  Ce  n’est  là 
qu’une  volatilité  apparente,  due  à la  production 
momentanée  du  chlorure  platineux;  on  peut  iso- 
ler ce  dernier  par  un  refroidissement  brusque 
[Troostet  Hautefeuille,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIV, 
p.  947j.  F.  Seelheim  a signalé  le  môme  phéno- 
mène et  observé  la  forme  des  cristaux  de  pla- 
tine, qui  présentaient  les  faces  p,  a',  6',  6"'- 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1060] . 

Noir  de  platine.  — On  obtient  un  noir  de  pla- 
tine très  actif  en  introduisant  une  solution  de 
tétrachlorure  de  platine  dans  un  mélange  bouil- 
lant de  15  p.  de  glycérine  et  de  10  p.  de  lessive 
de  potasse  d’une  densité  de  1,08  [Zdravvkowitch, 
Bull.  Soc.  cliim.,  t.  XXV,  p.  198]. 

Nous  ne  ferons  qu’indiquer  ici  un  travail 
de  M.  E.  de  Meyer,  sur  les  actions  d’afiinités 
qui  se  manifestent  sous  l’influence  du  noir  de 
platine  dans  l’oxydation  lente  de  l’hydrogène  et 
de  l’oxyde  de  carbone.  Il  résulte  de  ces  recher- 
ches que  l’oxyde  de  carbone  est  oxydé  de  préfé- 
rence à l’hydrogène  \Journ.  prakl.  Chem.  (2), 
t.  XIII,  p.  121  ; Bull.  Soc.chim.,  t.  XXVII,  p.  54]. 

Le  platine  est  attaqué  par  les  vapeurs  de  po- 
tassium et  de  sodium  (V.  Meyer). 

Lorsqu’on  chauffe  le  platine  à 500-000“  avec  du 
cyanure  de  potassium  dans  une  atmosphère  de 
vapeur  d’eau,  il  se  dégage  du  gaz  hydrogène,  mé- 


langé de  4 à 12  “/„  d’oxyde  de  carbone.  La  pro- 
duction d’hydrogène  s’explique  par  l’équation 

4CyK  -I-  21120  -f  Pt 
= PtCy2.2KCy  -f  2KI10  + IP. 

Une  solution  bouillante  de  cyanure  de  potas- 
sium attaque  aussi  lentement  le  platine  [Deville 
et  Debray,  Compt.  rend.,  t.  LXXXII,  p.  241]. 

Le  platine  se  dissout  dans  les  acides  minéraux, 
en  présence  du  peroxyde  d’hydrogène  (Fairley). 

L’acide  sulfurique  concentré  est  loin  d’être 
sans  action  sur  le  platine;  c’est  ce  qu’a  reconnu 
Scheurer-Kestner  sur  les  appareils  de  platine  ser- 
vant à la  concentration  de  l'acide  sulfurique. 
Avec  l’acide  sulfurique  à 94-99%,  la  perte  du  pla- 
tine est  de  1 à 8 grammes  pour  une  production 
de  100  kilogrammes  d’acide.  Cette  perte,  du  reste, 
est  variable  suivant  certaines  circonstances,  no- 
tamment avec  la  forme  des  appareils.  La  perte 
occasionnée  par  l’acide  sulfurique  fumant  est 
beaucoup  plus  considérable.  Ainsi,  une  produc- 
tion de  100  kilogrammes  d’acide  fumant  à l’aide 
du  bisulfate  de  sodium,  dans  une  cornue  de 
verre  tapissée  par  une  feuille  de  platine,  entraîne 
une  perte  de  100  grammes  de  platine.  La  pré- 
sence de  produits  nitreux  augmente  beaucoup 
la  perte  du  platine,  et  il  est  bon  de  détruire  ces 
produits  nitreux  par  l’addition  d’un  peu  de  sul- 
fate d’ammonium. 

Le  platine  allié  à l’iridium  est  beaucoup  moins 
attaquable  que  le  platine  pur.  Dans  cette  attaque, 
le  platine  se  trouve  amené  en  dissolution  [A.  Scheu- 
rer-Kestner, Bull.  Soc.  cliim.,  t.  XXIV,  p.  501  ; 
t.  XXX,  p.  28;  Compt.  rend.,  t.  XCl,  p.  59]. 

Action  des  gaz  sur  le  platine.  — Berthelot  a 
étudié  les  conditions  thermiques  qui  accompa- 
gnent l’absorption  de  l’hydrogène  par  le  platine. 
65s'', 255  d’éponge  ou  de  noir  de  platine,  bien 
privés  de  gaz,  absorbent  Oc, 0342  d’hydrogène. 
Pour  chaque  gramme  d’hydrogène  absorbé,  il  y 
a production  de  14,200  calories.  Ce  platine  hy- 
drogéné retient  Oc, 0322  d’hydrogène.  Au  contact 
de  l’oxygène,  il  devient  incandescent  et  perd  une 
partie  de  l’hydrogène  à l’état  d’eau  ; il  y a eu 
aussi  0s‘',076  d’oxygène  d’absorbé  et  une  pro- 
duction de  chaleur  de  25,800  calories  pour 
8 grammes  d’oxygène.  La  quantité  d’hydrogène 
ainsi  brûlé  est  de  0s'',0090,  soit  environ  le  tiers 
de  la  totalité  de  l’hydrogène  absorbé  par  le  pla- 
tine. Il  parait  donc  exister  deux  hydrures  de 
platine  : l’un  décomposable  par  l’oxygène  à la 
température  ordinaire,  l’autre  n’abandonnant  tout 
son  hydrogène  qu’à  une  température  très  élevée. 
Le  platine  n’ahsorbe  pas  le  gaz  oxygène;  mais  le 
noir  de  platine  renferme  toujours  des  traces  de 
sous-oxyde  [Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1377J. 

Le  platine  décompose  le  gaz  d’éclairage  a une 
température  élevée,  pour  ainsi  dire  par  simple 
contact  (sans  doute  par  suite  de  son  aflinitépour 
l’hydrogène)  ; le  charbon  se  dépose  dans  les  pores 
du  platine,  mais  sans  en  modifier  le  volume, 
comme  cela  a lieu  pour  le  palladium  et  le  rho- 
dium; la  présence  de  ces  métaux  dans  le  platine 
y provoquant  des  boursouflures  [Th.  Wilm,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVll,  p.  546].  D’après  A.  Ré- 
mont, le  dépôt  charbonneux  qui  se  forme  sur  le 
platine,  chauffé  dans  une  flamme  réductrice,  ren- 
ferme une  petite  quantité  de  ce  métal;  aussi  les 
appareils  ])erdcut-ils  du  poids  dans  ces  condi- 
tions [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  486]. 

CimouunE  pi.xtineux.  — Lorsqu’on  évapore  dans 
le  vide  la  solution  obtenue  en  décomposant  le 
chloroplatinite  de  baryum  jjar  l’acide  sulfurique, 
il  y a perte  d’acide  chlorhydrique  et  il  se  dépose 
une  masse  amorphe  brune,  renfermant 

PtCls.IlCl  -j-  211*0, 
et  se  décomposant  à 100“  (L.  F.  Nilson). 
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CuLonoPLATiNiTES.  — Ces  sels  sont  en  gênerai 
très  solubles,  souvent  déliquescents.  L.-F.  INilson 
en  a fait  une  étude  approfondie  [A«P. -Soc.  cliim., 
t.  XXVII,  p.  210].  ^ 

Sel  (le  lithium,  PtCPLi^  + G1I*0.— Aiguilles 
allongées,  peu  déliquescentes. 

Sel  de  sodium,  PtCPXa®  + All-0.  — Petits 
prismes  rouge  sombre,  déliquescents. 

Sel  de  rubidium,  PtCPKb*.  — Aiguilles  rouges, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Le  sel  de  césium 
est  en  prismes  allongés.  Le  sel  de  thallium, 
PtCPTl*,  SC  précipite  eu  aiguilles  microscopiques 
peu  solubles. 

Sel  de  calcium,  Pt  CP  Ca  + 8 11-0.  — Tables  déli- 
quescentes. Le  sel  de  strontium  renferme  ülPO. 

Sel  de  glucinium,  PtCPGl  -q-  511*0.  — Cris- 
tau.v  rhomboédriques,  très  déliquescents. 

Sel  demagnésium,  IHCPMg  -f  GH*0  — Tables 
déliquescentes;  il  en  est  do  même  du  sel  de  man- 
ganèse et  du  sel  de  sine. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  cristallisent  en 


tables  obliques  volumineuses  rouges,  avec  G 11*0. 

Le  sel  de  fer  renferme  7H*0,  et  cristallise  en 
prismes  d’un  rouge  foncé.  Le  sel  de  cuivre,  avec 
G II*  O,  forme  des  tables  d’un  vert  olive. 

Sel  d’aluminium,  Pt*  CM® Al* -|- 21 11*0.  — 
Prismes  obliques,  volumineux,  rouges  et  déli- 
quescents. 

Les  métaux  de  la  cérile  fournissent  les  sels 
suivants,  cristallisés  généralement  en  prismes 
déliquescents  rouges  : 


Pt3Cli*Y*  -f-  2411*0. 

Pt*CM*Er*  -f  2411*0  et  Pt*CMOKr*  + 2711*0. 

Pt3CM*La*  1811*0  et  -f  2711*0. 
Pt3Cl‘*Di*  -f  1811*0  et  Pt*CM‘Di*  -f  21 11*0. 
PPGM*Ce*  -P  2111*0. 


Sel  de  thorium,  Pt3CM*Tli*  -f  24H*0.  — 
Petits  rhomboèdres  rouges,  très  déliquescents. 

Sel  de  zirconium,  Pt  Cl* . Zr  0 Cl*  -f  8 11*  0.  — A i- 
guilles  minces. 

TÉTOACHLOauRE  DE  PLATINE.  — 11  cst  réduit  par 
l’iode,  avec  formation  de  dichlorure  de  platine  et 
de  chlorure  d’iode  [Gramp,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1874,  p.  1723]. 

ClILOROPLATlNATES.  — VoyCZ  AlUMIMUM,  GlUCI- 
NiuM,  dans  le  Supplément. 

Chloroplalinate  d'ammonium.  — La  potasse 
décompose  ce  sel  à chaud,  en  fournissant  des  pro- 
duits complexes  renfermant  tous  le  platine  et 
l’azote  dans  le  rapport  de  1 ; 1 ; ces  produits  sont 
désignés  par  E.  von  Meyer  souslenomde  platines 
fulminants  \Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XVIII, 
p.  305;  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XXXIII,  p.  172]. 

Voici  les  produits  décrits  : 

1°  POAz*CMO**H*L — Obtenu  en  ajoutant  peu 
à peu  à chaud  de  la  potasse  au  chloroplatinatc 
délayé  dans  un  pou  d’eau  (il  faut  au  moins  4'““‘,G 
de  potasse  ; la  moitié  de  l’azote  se  dégage  à l’état 
d’ammoniaque);  après  quelque  temps,  on  lave 
le  précipité  jaune  à l’eau  bouillante,  légèrement 
acétique.  Le  produit  obtenu  perd  411*0  à 150“  ; 
chauffé  plus  fort,  il  se  décompose  avec  explosion. 

2“  Pt*Az*C13(OH)Oi211*L  — On  opère  comme 
ci-dessus,  mais  en  ajoutant  la  potasse  plus  rapi- 
dement. Mômes  propriétés. 

3“  P0Az'*Cl*0'*ll**.  — On  fait  agir  la  potasse 
progressivement  et  à l’ébullition. 

io  Pt’*  AzV  Cl  (O  II)  O'*  11*2.  — Poudre  jaune  foncé 
obtenue  en  faisant  bouillir  le  chloroplalinate  d’am- 
monium avec  4,7  molécules  de  potasse,  ajoutée 
en  une  fois. 


Lorsqu’on  fait  bouillir  le  chlorure  platiniq 
.avcc-^une  solution  étendue  do  chlorure  stannei 
on  obtient  un  précipité  brun,  analogue  au  pourt 
de  Cassius,  et  renfermant  11,5  à 17,2  % de  p 
Une  ; G0,0  à 55,5  “/„  d’étain  et  28,5  a 27,3 


d’oxygène  [Delachanal  et  Menuet,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIV,  p.  4351. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  alcooliques  de 
tétrachlorure  de  platine  et  do  cyanatc  de  potas- 
sium, on  obtient  un  précipité  jaune,  soluble  dans 
l’eau,  renfermant  PtCl®^C Az0)K*.lI*0  [F.-W. 
Clarke  et  Owens,  Chem.  News,  t.  XLV,  p.  G2]. 

TÉTRAnnoMURF.  DE  PLATINE.  — V.  Meyci'  et 
Zueblin  le  préparent  en  chaulTantàlSü",  en  tubes 
scellés,  la  mousse  de  platine  avec  du  brome  et 
de  l’acide  bromhydrique  aqueux,  flltrani  ensuite, 
évaporant  à sec  et  chauffant  le  résidu  à 180“. 
C’est  une  poudre  noire,  non  déliquescente,  assez 
soluble  dans  l’eau,  plus  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  avec  une  coloration  brune  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  404]. 

Carbure  de  platine.  — On  obtient  un  produit 
ayant pourcomposition  PtC*,  lorsqu’on  chaulfe  for- 
tement le  platine  dans  un  courant  de  cyanogène; 
l’azote  de  ce  dernier  est  mis  en  liberté  [P.  Schut- 
zenberger.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  355]. 

SiLiciuRE  DE  PLATINE.  — Lorsqu’on  chauffe  la 
mousse  de  platine  avec  son  poids  de  silicium,  dans 
un  creuset  brasqué,  au  rouge  vif,  la  combinaison 
a lieu  avec  une  énergie  telle,  qu’une  partie  de 
siliciumest  projetée  hors  do  lahrasquc;lo  produit 
obtenu,  qui  renferme  Pt* Si  d’après  A.  Guyard, 
forme  uno  masse  cristalline  blanche,  ayant  subi 
la  fusion  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  510]. 

Lorsqu’on  chauffe  le  platine  dans  une  brasque 
silicifère,  il  augmente  de  2 à G “/„  de  son  poids 
et  devient  plus  fusible.  Cette  augmentation  est 
due  à la  fixation  du  silicium  seulement,  car  avec  le 
charbon  pur  il  n’y  a pas  augmentation  sensible  de 
poids  flJoussingault,  Compt.  rend.,  t.  LXXXII, 
p.  .591]. 

On  observe  encore  la  formation  do  siliciure  de 
platine  lorsqu’on  chauff'e  au  rouge  blanc,  dans 
un  creuset  d’argile,  du  platine  avec  du  noir  de 
fumée  exempt  de  silice;  ou  bien  dans  un  creuset 
de  charbon  placé  lui-môme  dans  un  creuset  d’ar- 
gile, l’intervalle  étant  rempli  de  noir  de  fumée. 
Par  contre,  il  n’y  a pas  fixation  de  silicium  sur 
le  platine,  ai  l’on  tasse  entre  les  deux  creusets 
un  mélange  de  charbon  et  d’acide  titanique. 
Scliutzenberger  et  Colson,  qui  ont  étudié  ces 
phénomènes,  admettent  qu’il  y a entrainement  de 
silicium  sous  la  forme  d’azoture  et  non  de  silicium 
libre.  La  fonction  de  l’acide  titanique,  dans  l’c.x- 
périence  ci-dessus,  consiste  à retenir  l’azote  et 
à empêcher  son  contact  avec  le  silicium;  le  sili- 
cium mis  en  liberté  n’arrive  plus  alors  jusqu’au 
platine,  en  raison  de  sa  fixité  [Compt.  rend., 
t.  XCIV,  p.  1710]. 

Azotites  de  PLATINE.  — Lang  a décrit  un  azo- 
tite  platineux  acide  et  quelques  sels  correspon- 
dants (voyez  t.  II,  p.  104G).  L.-P.  Nilson  a étudié 
plus  à fond  ces  composés  et  fait  connaître  les  sels 
doubles  de  presque  tous  les  métaux.  11  nomme 
acide  platotétranitrosylique  l’azotite  acide  de 
Lang,  et  platonitritcs  les  sels  de  cet  acide.  La 
constitution  de  l’acide  platonitrosylique, 

Pt(AzO*)Ml*, 

peut  se  représenter  par  la  formule 

^0-OAz  = AzO.OII 
^0-0Az  = Az0.0II 


Certains  platoiiitrites  se  décomposent  par  l’éva- 
poration de  leurs  solutions,  en  dégageant  de  l’a- 
cide nitreux  et  en  se  transformant  en  diplaloni- 
trite;  par  e.xemplc. 


[pt(A.o=).AEi>o ..  O <|:;8;8î;;î(S:Sî|. 


Le  platine,  dans  ces  sels,  n’est  pas  iirécipité 
par  l’hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  d’ammo- 
Ilium,  etc. 
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Knfin,  dans  la  préparation  do  Tazotitc  acide  do 
Lang,  line  partie  de  ce  corps  se  décompose  avec 
dégagement  d’acide  azoteux,  et  si  l’on  évapore 
sec  les  eaux  mères  des  cristaux  rouges,  on  ob- 
tient un  résidu  boursouflé,  brillant,  d’un  vert 
bruniltro.  Ce  corps  est  un  acide  intermédiaire 
entre  les  platonilriles  et  les  diplatonitrites:  il  a 
pour  composition  lH3ü(Az02)8|I4-}-2H2  0;  c’est 
Vacide  triplato-oclonitrosylique  ; 


rt  - o.OAz  - Azo.ori 

o/p,/O.OÀz  - AzO.OH 
\ \O.OAz  -AzO.OH 

Pt  -O.OÀz-AzO.OH 


-I-  211*0. 


Ce  ii’cst  pas  un  mélange,  car  il  existe  des  sels 
correspondants  bien  délinis  et  homogènes.  Ainsi, 
le  sd  de  pütassimn,  Pt*0(Az0*)’'K4  + 211*0,  se 
])résento  en  peiites  tables  qnadrangulaircs  jaunes 
et  nacrées,  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide  [Det/fsc/i.  chem.  Geselheh., 
1877,  p.  9:i4;  llull.  Soc.  chhn.,  t.  XXXI,  p.  3621. 

4oici  les  platonitritcs  décrits  par  Xilson  \llnu. 
6'oc.  c/u’m.,  t.  XXVII,  p.  2i2],  et  dont  les  déter- 
minations cristallographiques  ont  été  faites  par 
Topsoe  fvqj'ez  Jahresber.  Chem.,  1879,  p.  307]. 

IHatonilrile  d’ammonium,  Pt(AzO*)''(Azll'*)*.  — 
Grands  prismes  aplatis  hexagonau.x,  anh3fdres 
dans  le  vide.  Le  sel  de  2)otassium  a été  décrit  par 
l.ang.  — Sel  de  sodium,  Pt(AzO*)^Na*.  Prismes 
aplatis,  très  solubles. 

Sel  de  lilkium,  Pt(Az02)'-Li*  + 311*0.  — 
Grands  prismes  brillants,  devenant  anhydres  à 
1ÜÜ“. 

Sel  de  césium,  Pt(AzO*)*Cs*.  — Prismes  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l’eau  froide.  1,0  seî  de 
rubidium  ressemble  au  sel  de  polassium  et  peut 
aussi  cristalliser  avec  211*0,  en  tables  rhom- 
biques  ou  hexagonales. 

Sel  de  Lhallium,  Pt(AzO*)^TI*. — Petits  prismes 
brillants,  très  peu  solubles. 

Sel  d'argent,  Pt{AzO*)^  Ag*.  — Prismes  obliques 
jaunitres,  très  peu  solubles. 

Diplaloiiitrite  d'argent,  O Pt*(AzO*)*Ag*.  — Il 
s’obtient  en  même  temps  que  le  platonitrite  et 
se  présente  en  prismes  microscopiques  verts. 

Platonitrite  de  calcium,  Pt(AzO*)*Ga  -j-  511*0. 
— Prismes  obliques  minces,  jaunâtres,  anhydres 
à 100“. 

Sel  de  slroiitium,  — Tables  jaunâtres  et  bril- 
lantes, renfermant  311*0,  et  en  perdant  2 à lOO», 
Le  sel  de  baryum  lui  ressemble,  mais  perd  toute 
son  eau  à 100.  Le  sel  de  magnésium  renferme 
.511*0, et  forme  des  prismes  allongés  et  brillants, 
inaltérables  à 100". 

Sel  de  manganèse,  Pt(AzO*)'< Mn  911*0.  — 
Prismes  rosés,  brunissant  à l’air  et  perdant  do 
l’acide  niireu.x.  Le  sel  ferreux  n’existe  pas.  Les 
sels  de  cobalt  et  de  nickel  renferment  811*0,  et 
SC  décomposent  à ItIO";  le  premier  est  en  prismes 
ou  tables  volumineuses  rouges;  le  second  en 
tables  minces,  vertes.  I.o  sel  de  zinc,  également 
avec  811*0,  est  en  tables  volumineuses,  incolore.s. 

Sel  de  cadmium,  Pt(AzO*)'‘Cd  -j-  311*0.  — 
Prismes  obliques,  volumineux. 

Sel  deplomu,  Pt(AzO*)'*Pb  -f-3 11*0.  — Prismes 
volumineux  jaunâtres,  perdant  leur  eau  à 100". 

Sel  de  cuivre,  Pt(AzO*)'Cu  311*0.  — l'incs 
aiguilles  vertes.  Sa  solution  laisse  déposer  des 
aiguilles  d’un  jaune  d’or,  d’un  sel  basique 

3Pt(AzO*)*Cu  -f-  CuO  + 1811*0; 

l’eau  pure  décompose  ce  sel. 

Sel  mercureux.  — Iléjà  décrit  par  Lang. 
Le  sel  mercurique,  non  analysé,  est  un  corps 
amoiqibe,  orangé,  soluble,  dans  l’eau. 

Sel  de  glucinium.  — Sa  solution  se  décompose 
par  la  concentration,  même  dans  le  vide,  et  four- 


nit des  petits  cristaux  rouges,  peti  solubles,  le 
diplaiomlrite  O iM2(AzO*)‘Gl  + 011*0. 

Platonitrite  d'alumimum, 

[Pt(AzO*)'f  Al*  -1-  141120, 

— Cristallise  dans  le  vide  en  cristaux  cubiques 
volumineux.  Ce  sel  est  accompagné  de  petites  ai- 
guilles rouges,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
de  diplatonitrite  basique, 

[0Pt2(Az0*)‘j*Al*(0  11)2. 

Les  diplatonitrites  de  chrome,  avec  2411*0,  de 
fer,  avec  311*0,  d’indium  aveclüll*0,  offrent 
la  même  constitution  que  le  diplatonitrite  ba- 
sique d’aluminium,  auquel  ils  ressemblent. 

Platonitrite  d'yttrium,  [Pt  (Az  0*)*J*  Y*  + 9 11*0. 

— Petits  prismes  jaunes,  inaltérables  à l’air, 
perdant  311*0  à 100".  Les  eaux  mères  de  ce  sel 
iournissent  des  cristaux  volumineux  renfermant 
21 11*0.  Le  sel  d’erbium  est  en  prismes  orangés, 
avec  911*0. 

Sel  de  cérium,  [Pt(AzO*)*j*Ce*  1811*0.  — 
Hexaèdres  volumineux  et  jaunâtres.  Il  en  est  de 
même  des  sels  de  didyme  et  de  lanthane. 

PLATO-iODONiTniTES.  — Lorsqu’oii  traite  les  pla- 
tonitrites  de  potassium  ou  de  baryum  par  l’alcool 
et  l’iode,  il  se  dégage  do  l’aldéhyde  et  de  l’iodurc 
d’éthyle,  et  l’on  obtient  des  produits  dans  les- 
quels doux  groupes  AzO.O  sont  remplacés  par  I*. 
Les  sels  ainsi  obtenus  renferment  PtI*(AzO*)*M*. 
et  sont  intermédiaires  entre  les  platonitrites  et 
les  iodoplatinitcs.  Le  platine  n’y  est  pas  préci- 
pité par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  l’iode  par  l’azo- 
tate d’argent.  Les  plalo-iodonitrites  à base  faible 
sont  facilememt  décomposés  par  l’évaporation, 
avec  séparation  d’iodure  platineux.  Les  plato- 
iodonitrites  peuvent  être  prépares  par  double 
décomposition  à l’aide  de  ceux  de  potassium  ou 
de  baryum. 

Plato-iodonitrite  de  potassium, 

PtI2{AzO*)*K*  + 211*0. 

— On  l’obtient  en  traitant  le  platonitrite  (1  mol.) 
par  une  solution  alcoolique  d’iode  (I  mol.  1*);  on 
chauffe  à 30-40"  la  solution  brune,  qui  devient 
jaune,  en  dégageant  de  l’aldéhyde,  puis  l’on  con- 
centre. Le  plato-iodonitrite  cristallise  en  prismes 
qnadrangulaircs  brillants,  d’un  jaune  d’ambre. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  dans  le  vide  en 
tables  brillantes,  sc  décomposant  â 70".  Le  sel 
de  rubidium  olfro  la  même  forme;  le  sel  de  cé- 
sium forme  de  petits  prismes  quadrangulaires. 
Ces  sels  renferment  tous  2 H*0.  Le  sef  de  sodium, 
avec  411*0,  est  en  prismes  quadrangnl.iires 
obliques.  Le  sel  de  lithium  renferme  Oll-’O,  et 
forme  des  prismes  déliquescents;  il  perd5H*0 
à 100“,  puis  se  décompose.  Le  sel  de  thallium 
est  un  précipité  cristallin  jaune,  et  le  sel  d’ar- 
gent un  précipité  amorphe,  peu  soluble.  Lavé  à 
l’eau  et  exposé  à l'air,  il  devient  rouge  sang, 
sans  doute  par  suite  de  la  formation  de  diplato- 
nitrite et  d’iodnre  d’argent. 

Sel  de  calcium,  Pt  l*(AzO*)*Ca  -f  611*0.  — 
Longs  prismes  quadrangulaires  brillants.  Le  sel 
de  strontium  renferme  8 II*  O et  en  perd  6 à 100". 
Le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques  jaunes,  renfermant  4 11*0. 

Sel  de  magnésium,  PtI*(AzO*J*Mg  -j-  811*0. 

— Tables  brillantes,  anhydres  â 100";  le  sel  de 
manganèse  sc  décompose  à 100". 

Sel  de  cobalt,  Ptl*(AzO*)*Co  -f  811*0.  — 
Longs  prismes  quadrangulaires,  altérablesà  100"; 
le  sel  de  nickel  est  vert. 

Le  sel  ferreux,  egalement  avec  811*0,  cristal- 
lise en  petits  prismes  clinorhombiques,  d’un 
jaune  verdâtre.  Le  sel  de  zinc  se  dépose  de  sa 
solution  concentrée  en  petits  prismes  contenant 
8 11*0.  Le  sid  de  cadmium,  avec  211*0,  forme  do 
petits  cristaux  pointus,  inaltérables  à 100". 
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Sel  de  plomb,  PtP(Az02)2Pb.Pb(0  Il)=.  — Pi'6- 
cipitè  cristallin  jaune. 

Sel  mercureiix, 

PtIs(AzOT(Hs=)-BS-0  + 

Précipité  cristallin  brun. 

Sel  merciirique.  — 11  n’existe  pas.  L’addition 
de  bichlorurede  mercure  au  sel  de  baryum  donne 
un  précipité  d’iodure  mercurique;  la  solution 
filtrée  donne  de  petits  cristaux  jaunes  par  l’éva- 
poration, peut-être  le  platochloronitrite  de  ba- 

'"^s7l'de  glucinium,  [Ptls(AzO*)*j*Gl*  + I8I1»0. 

Se  dépose  de  sa  solution  sirupeuse  en  tables 

qiiadrangulaires  jaunes,  altérables  à 100“.  Le  sel 
d'aluminium  est  en  petites  aiguilles  jaunes,  ren- 
fermant 27  H*0. 

Sel  ferrique,  [PtIs(AzO*ppFe* -f  OIPO.  — 
Aiguilles  très  fines,  verd.\tres,  altérables  à 100". 

Sel  d'yttrium. —Renferme  nn- O,  et  forme 
une  masse  cristalline,  déliquescente,  verte  II  en 
est  de  môme  des  sels  d’erbium  et  de  cérium, 
contenant  ISIl^O,  et  de  ceux  de  lanthane  et  de 
didyme,  contenant  2 1 11*0  fL.-E.  Nilson,  Üeutsch. 
ehem.  Gesellsch.,  1877,  p.  930,  et  1878,  p.  879]. 

PLATINOTUNUSTATES  et  Pl.ATINOSim.YBUATES.  — 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’hydrate  platinique  avec 
une  solution  de  tungstate  de  sodium  acide,  il  se 
dissout  avec  une  couleur  verdâtre,  et  l’on  obtient, 
par  la  concentration,  de  gros  cristaux  d’un  vert 
olive,  ayant  pour  composition 

10TuO3.PtO*.4NaSO  + -2511*0. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau  et  donne  des  pré- 
cipités floconneux  ou  cristallins  avec  les  sels  mé- 
talliques. 

Il  existe  un  sel  de  sodium  isomérique  se  pré- 
sentant en  cristaux  volumineux  et  brillants,  d’un 
jaune  de  miel.  Les  sels  de  potassium  et  d’ammo- 
nium correspondants  renferment  ; le  premier, 
911*0;  le  second,  1211*0. 

L’hydrate  platinique  se  dissout  do  mémo  dans 
le  molybdate  acide  de  sodium  pour  donner  en- 
suite, par  la  concentration,  le  ptatinomolybdatc, 

10MoO*.PtO*.iNa*O  -f  2911*0, 

on  cristaux  tabulaires,  d’un  jaune  d’ambre. 

Les  acides  plalinotungstique  et  platinomolyb- 
dique  libres  sont  verdâtres  ou  jaune-vert  et  cris- 
tallins. Ils  correspondent  aux  combinaisons  sili- 
cotungstiques  de  Marignac  [\V.  Gibbs,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1384].  Ed.  Willm. 

PLOMB.  — Le  plomb  bout  entre  ICÜO  et 
1800",  d’après  T.  Carnelly  et  W.-C.  Williams. 

L’acide  sulfurique  attaque  lentement  le  plomb 
avec  dégagement  d’hydrogène,  d’après  J.  Napier 
[Chem.  News,  t.  XLII,  p.  314]  ; du  plomba  99,90  O/o 
en  adégagé  environ  80  centimètres  cubes  par  déci- 
mètre cjirré,  après  48  heures.  La  présence  de 
quelques  millièmes  de  cuivre  ou  de  0,3  à 0,5  “/o 
d’antimoine  rend  le  plomb  beaucoup  plus  inat- 
taquable. llasenclever  est  arrivé  à des  résultats 
semblables  [üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  503]. 

A.  Bauer  a aussi  étudié,  dans  un  autre  sens, 
l’influence  des  métaux  étrangers.  Le  plomb  pur 
n’est  sensiblement  attaqué  par  l’acide  sulfurique 
qu'à  175°;  l’attaque  est  rapide  à 230-240".  avec 
dégagement  d’hydrogène  et  d’acide  sulfureux. 
Lorsque  le  plomb  est  allié  à 10  ®/o  de  bismuth, 
l’attaque  a lieu  à 1.50°  et  se  termine  à 190".  Avec 
10  % d’antimoine  ou  d’arsenic,  la  décomposition 
de  l’acide  sulfurique  devient  active  à 190°  et  l’ac- 
tion est  achevée  â 230-210".  Avec  1 »/„  de  cuivre, 
I attaque  est  très  lente  et  incomplète.  Avec  2 <>/. 
de  platine,  elle  n’a  lieu  ([u’à  200-280",  mais  se 
fait  brusquement  [üeutsch.chem.Gesellsch.,  1875, 
p.  210J. 


Des  expériences  de  A. -A.  Mallard  faites  avec 
du  plomb  à 99,62  o/o  (0,14  d’antimoine  et  0,03 
de  fer)  ont  montré  que  les  acides  inférieurs 
â 61°  Baumé  attaquent  le  plomb  lorsqu’ils  arri- 
vent par  la  concentration  à bouillir  à 205"  (acide 
à 01"  Baumé).  L’acide  à 65"  Baumé  attaque  le 
plomb  à 250"  [Bull.  Soc.  chim-,  t.  X.XIl,  p.  114J. 

Au.iages  du  plomb.  — Morin  a signalé  la  pré- 
sence du  plomb  dans  les  bronzes  du  Japon  ; ces 
bronzes  se  recouvrent  d’une  belle  patine  foncée 
lorsqu’on  les  chauffe,  opération  qu’ils  subissent 
du  reste  sans  se  détériorer.  La  composition  de 
ces  alliages  est  très  variable,  car  ils  renferment 
de  10  à 20  ®/o  de  plomb,  72  à 83  “/o  de  cuivre, 
3 à 7 o/o  d’étain,  1 à 6 o/„  de  zinc  [Compt.  rend., 
t.  LXXXVllI,  p.  811].  Kalischer  a analysé  un 
bronze  de  ce  genre  renfermant  76  o/j,  de  cuivre, 
12  o/o  de  plomb,  4,4  o/o  d’étain  et  6, .5  o o de  ziuc 
[üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1114J. 

Plomb  et  antimoine.  — Les  alliages  les  plus 
usités  renferment  86,2,  80,0,  75,0  o/o  de  plomb 
et  13,8,  20,0,  25.0  o/o  d’antimoine;  on  les  obtient 
en  ajoutant  de  l’antimoine  à du  plomb  chauffé  au 
rouge  cerise  et  protégé  contre  l’oxydation  par  une 
couche  réductrice.  Ces  alliages  fondent  vers  355°; 
ils  se  dissolvent  dans  le  plomb  fondu  ets’cn  sépa- 
rent par  un  refroidissement  brusque  sous  la  forme 
d’une  niasse  spongieuse  composée  de  petits  cris- 
taux rhomboédriques.  La  chaleur  opère  très  facile- 
ment la  liquation  de  ces  alliages  en  leur  faisant 
perdre  du  plomb.  Fr.  de  Jussieu  recommande, 
lorsque  cette  liquation  s’effectue  par  suite  d’une 
température  trop  élevée,  d’abaisser  cette  tempé- 
rature par  l’addition  d’alliage  cristallisé.  Ces 
alliages,  qui  sont  employés  pour  le  clichage,  dur- 
cissent par  la  trempe  [Ann.  Chim.  Phys.,  (5), 
t.  XVlll,  p.  138]. 

L’acide  chlorhydrique  exerce  une  aciioti  curieuse 
sur  les  alliages  de  plomb  et  d’antimoine  (de  1 à 
20  o/o  Sb).  Plongées  dans  l’acide  concentré,  les 
plaques  de  cet  alliage  dég,agent  du  gaz,  augmen- 
tent considérablement  d’épaisseur  et  deviennent 
friables;  en  même  temps,  elles  se  recouvrent  de 
chlorure  de  plomb  et  il  s’en  détache  sur  les  arêtes 
des  fragments  prismatiques  [II.  de  Planitz, 
üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1664J. 

Plomb  et  mercure.  — L’amalgame  obtenu  en 
mélangeant  2 p.  do  plomb  fondu  et  1 p.  de  mer- 
cure étant  exposé  à l’action  de  l'acide  acétique  et 
de  l’acide  carbonique  présente,  lorsque  cette  ac- 
tion reste  sans  effet,  la  composition  Pb‘*llg*.  Il 
est  blanc,  cristallin  et  grenu;  sa  densité  est 
égale  à 12,49  [.\.  Bauer,  üeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1871,  p.  4501. 

Chauffés  dans  la  vapeur  de  mercure,  les  amal- 
games de  plomb  perdent  du  mercure  jusqu’à 
ce  que  leur  composition  devienne  Pb*IIg(E.  do 
Souza), 

CtiLOBUBE  DR  PLOMB.  — Le chloruredo  plomb  bout 
entre  801  et  1000°,  d’après  Carnelly  et  Williams. 
Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  par  Boscoe,  a 
été  trouvée  égale  à 138,0,  au  lieu  de  139  [üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1190]. 

On  sait  que  le  chlorure  de  plomb  est  plus  so- 
luble dans  l’eau  pure  et  dans  l’acide  chlorhydrique 
concentré  que  dans  cet  acide  dilué.  Do  nouvelles 
déterminations  de  A.  Ditte  ont  donné  les  résultats 
suivants  [Compt.  rend.,  t.  XCll,  p.  718]  : 

1 kilogramme  d'acido  chlorhydrique 
à n »/o  HCl  dissout  l'bCP. 


HCl 

à 0" 

20“ 

40" 

55" 

86" 

O »/o 

8c^0 

llCLS 

nnr.O 

2U'-,0 

31lir0 

5,6 

2,8 

3,0 

1,6 

0,5 

12,4 

lO.O 

1,2 

M 

3,2 

5,5 

12,0 

1H,0 

2,4 

4,8 

7,2 

9,8 

19,8 

21,9 

4,7 

6,2 

10,4 

12,9 

23,8 

31,5 

11,9 

14,1 

19,0 

24,0 

38,0 

46,0 

29,9  (et  30  C 

à 17") 
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La  glycérine  dissout  environ  2 % de  chlorure 
de  plomb  (G. -H.  Piessc). 

Le  chlorure  de  plomb  donne  avec  le  chlorure 
d’ammonium  des  combinaisons  dont  la  composi- 
tion varie  avec  le  mode  de  production.  Lorsqu’on 
dissout  le  chlorure  de  plomb  dans  une  solution, 
saturée  à froid  et  bouillante,  de  sel  ammoniac,  on 
obtient  par  le  refroidissement  une  poudre  cristal- 
line qui  a pour  composition  PbC12.9AzH''Cl 
-h  % H^O.  Avec  une  solution  do  sol  ammoniac 
saturée  à l’ébullition,  on  obtient  le  produit 
2PbCl®.llAzH^Cl  + 3%  11*0.  Lorsqu’on  dissout 
50  gr.  de  litharge  dans  une  solution  chaude  de 
200  gr.  de  sel  ammoniac  dans  400  gr.  d’eau,  on 
obtient  un  dépôt  cristallin  dur  PbCl*.18AzlI'*Cl 

411*0;  si  l’on  prolonge  l’action  de  la  chaleur, 
le  produit  renferme  PbCl*,  lOAzIP'Cl -(- 11*0 
[André,  Compt.  rend.,  t.  XCVI,  p.  435]. 

Oxychlorure  de  plomb.  — On  obtient  l’oxychlo- 
rure PbCl*.PbO  lorsqu’on  verse  dans  l’eau  froide 
une  solution,  faite  à chaud,  de  litharge  dans  le 
sel  ammoniac  (G.  André). 

Le  chlorure  de  plomb  en  suspension  dans  l’eau, 
additionné  d’une  petite  quantité  de  potasse,  se 
transforme  en  petites  aiguilles  transparentes, 
radiées,  de  l’o.xychlornro  PbCl*.2PbO;  un  ex- 
cès de  potasse  le  jaunit  et  finit  par  le  convertir 
en  paillettes  d’oxyde  anhydre.  On  obtient  de  même 
de  l’oxychlorure  de  plomb  en  faisant  digérer 
l’hydrate  de  plomb  avec  une  solution  de  chlorure 
de  potassium  [A.  Ditle,  Compt.  rend.,  t.  XCIV, 

p.  1180]. 

TÉTRACHLOBunE  DE  PLOMB,  Pb  CP.  — Les  expé- 
riences de  W.  Fisher  \Journ.  chem.  Soc. 
t.  XXXV,  p.  282]  et  A.  Ditle  [Compt.  lynd., 
t.  XCl,  p.  765]  confirment  les  résultats  déjà  con- 
nus. La  solution  chlorhydrique  de  tétrachlorure 
de  plomb  (solution  de  chlorure  PhCl*  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré  saturé  de  chlore  ou  solu- 
tion de  Pbü*  dans  HCl  concentré)  donne  un  pré- 
cipité de  biox3'de  lorsqu’on  l’étend  d’eau.  On  ob- 
tient de  même  un  précipité  de  bioxyde  lorsqu’on 
ajoute  de  l’eau  de  chlore  à une  solution  de  chlo- 
rure de  plomb.  En  faisant  passer  du  chlore  dans 
une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  de  plomb, 
avec  excès  de  ce  dernier,  on  arrive  à obtenir  une 
solution  renfermant  jusqu’à  180  gr.  PbCI*  pour 
290  gr.  HCl;  cette  solution  est  rouge.  Si  l’on 
continue  à faire  passer  le  chlore  en  môme  temps 
que  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution,  celle-ci 
se  décompose  avec  effervescence,  le  tétrachlorure 
SC  dissociant  en  présence  d’un  acide  trop  concen- 
tré. 

Bromdbe  de  ploxib,  PbBr*.  — Hjortdahl  l’a  ob- 
tenu en  beaux  cristaux  orthorhombiques  en  trai- 
tant le  plomb  par  le  brome  et  l’alcool.  Faces 
observées  : m,  p®,  h^,  6*^*.  Rapport  des  axes  : 
0,84506  : 1 : 0,49677  [Zeilschr.  Kryslall,  t.  111, 
p.  302].  1 litre  d’eau  a 10“  dissout  6 gr.  de  bro- 
mure de  plomb;  l’acide  bromhydrique  en  préci- 
pite d’abord  une  partie,  mais  un  excès  de  cet 
acide  le  redissout;  il  y a,  comme  pour  le  chlorure 
de  plomb,  un  minimum  de  solubilité  pour  une 
certaine  concentration  de  l’hydracide.  Un  acide 
bromhydrique  à 72  II  Br  pour  100  d’eau  dissout 
550  gr.  de  bromure  de  plomb  par  kilogr.,  à 10“; 
à chaud,  il  en  dissout  davantage  et  l’on  obtient 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  soyeuses, 
blanches,  renfermant  PbBr*  -j-  i té  H*  O.  Si  l’on 
sature  complètement  par  le  gaz  bromhydrique 
une  solution  de  bromure  de  plomb,  en  présence 
d’un  excès  de  ce  sel  solide,  celui-ci  se  dissout  et 
l’on  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
blanches  du  bromure  acide 

5PbBr*.2HBr  -f  1011*0 

(A.  Ditte). 

Lorsqu’on  dissout  le  bromure  de  plomb  dans 


une  solution  chaude  do  bromure  d’ammonium, 
on  obtient,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
du  sel  double,  7 PbBr*.  12  Az IP* Br -f- 7 11*0.  Par 
la  concentration  de  l’eau  mère,  il  se  dépose  des 
cristaux  du  sel  2PbBr*.14AzlHBr  -]-  3H*0. 
Enfin,  on  obtient  PbBr*.6AzH'*Br  -|-  11*0  lors- 
qu’on dissout  la  litharge  dans  du  bromure  ammo- 
nique.  L’eau  décompose  ce  dernier  sel  en  donnant 
l’oxybromurePbBr*.PbO  -\-ité  H*0,  qui  devient 
cristallin  à 200“  [G.  André,  Compt.  rend.,  t.  XCVI, 
p.  1502]. 

loDUBË  DE  PLOMB,  Pbl*.  — La  Solubilité  de  l’io- 
dure  de  plomb  dans  l’acide  iodhydrique  offre  des 
phénomènes  analogues  à celle  du  chlorure  et  du 
bromure  dans  les  hj'dracides  correspondants.  Une 
solution  d’iodure  de  plomb  dans  l’acide  iodby- 
drique  concentré  abandonne  des  cristaux  d’iodure 
acide  Pbl*.HI  -(-  511*0,  aussi  décrits  par  Ber- 
thelet (A.  Ditte). 

lodures  doubles.  — L’iodure  de  plomb  est  un 
peu  soluble  dans  l’iodure  de  potassium,  de  sodium 
ou  d’ammonium  et  se  transforme  peu  à peu  en 
aiguilles  blanches  d’iodure  double  : 

PbI*.2KI  -j-  4H*0. 


Chauffées,  ces  aiguilles  perdent  de  l’eau  et  de- 
viennent d’un  jaune  d’or;  puis  elles  fondent  et 
donnent  un  sublimé  d’iodure  de  plomb.  L’eau 
décompose  cet  iodure  double  [A.  Ditte,  Compt. 
rend.,  t.  XCII,  p.  1341].  La  formation  de  l’iodure 
double  hydraté  Pbl*. 2 K 1.2 H* O a lieu  avec  pro- 
duction de  4.620  calories  (Berthelot). 

Oxyiodures.  — Lorsqu’on  traite  une  solution 
étendue  d’iodure  de  potassium,  à l’abri  de  l’air, 
par  le  peroxyde  de  plomb,  il  se  dégage  de  l’iode 
et  on  obtient  l’oxyiodure  (Pbl*,  Pb0)*.H*0. 
Mais  en  présence  dè  l’acide  carbonique  de  l’air 
on  obtient  des  aiguilles  jaunâtres  renfermant 
PbI*.PbO.GO*Pb -j-  2H*0,  qui  deviennent  an- 
hydres à chaud,  puis  fondent  en  un  liquide  brun. 
On  obtient  le  même  produit  par  l’addition  d’un 
peu  de  carbonate  potassique  au  mélange  primitif. 
Un  excès  de  carbonate  de  potassium  donne  de 
beaux  cristaux  du  composé 


(PbI*.PbO)*.3CO*K*  -f  2H*0 

[A.  Ditte,  Compt.  rend.,  t.  XCII,  p.  1341  et 
t.  XCIH,  p.  64]. 

Oxyde  de  plomb,  Pb  O.  — Chaleur  de  formation  : 
54.336  calories  (J.  Thomsen). 

On  sait  que  la  litharge  est  tantôt  jaune  et  tan- 
tôt rouge.  La  première  est  celle  qui  se  forme 
toujours  à une  température  élevée,  par  exemple 
en  chauffant  la  litharge  rouge  dans  le  voisinage 
de  son  point  de  fusion;  en  décomposant  le  carbo- 
nate ou  l’azotate  de  plemb  par  la  chaleur.  Elle 
n’est  cristalline  que  lorsqu’elle  a subi  la  fusion. 
Par  voie  humide,  on  l’obtient  en  versant  une 
solution  bouillante  d’un  sel  de  plomb  ou  de  l’hy- 
drate de  plomb  dans  une  solution  bouillante  de 
soude  (à  20  «/o  Na  H O),  en  léger  excès.  En  ver- 
sant 1 partie  d’hydrate  de  plomb  dans  une  solu- 
tion de  7 parties  de  potasse  dans  14  parties  d’eau, 
à l’ébullition  (ltO“),  on  l’obtient  en  lamelles  trans- 
parentes. La  litharge  rouge  se  produit  lorsqu’on 
chauffe  l’hydrate  de  plomb  à 110”  ou  en  traitant 
l’hydrate  de  plomb  par  une  lessive  de  soude 
bouillante  (à  13U“);  c’est,  dans  ce  dernier  cas,  une 
poudre  cristalline.  La  litharge  jaune  a pour  den- 
sité 9,29;  elle  devient  rouge  par  le  frottement  ou 
la  compression  ; sa  forme  est  orthorhombique. 
La  litharge  rouge  cristallise  dans  le  type  tétra- 
gonal  ; elle  a pour  densité  9,125.  L’oxyde  de  plomb 

est  donc  dimorphe. 

Si  l’on  traite  le  sous-azotate  AzO®IIPb*  ou 


Pbï^ 


O-Pb(OH) 

0-Pb(Az0*) 
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j par  la  soude  étendue,  on  obtient  la  modification 
j(iun6<  Mais  si  Ton  traite  par  la  soude  1 anhy- 
dride de  ce  sel  basique,  (AzO3)2Pb0O5,  on  obtient 
l’oxyde roM.qe.  Geuther  conclut  de  là  que  le  dimor- 
phisme de  l’oxyde  de  plomb  est  lié  à une  poly- 
mério,  et  il  regarde  l’oxyde  jaune  comme  ayant 
pour  poids  moléculaire  Ph*0^,  et  l’oxyde  rouge, 
Pb®06  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXIX,  p.  56]. 

Voici  les  résultats  analogues,  obtenus  un  peu 
antérieurement  par  A.  Ditte.  L’oxyde  anhydre, 
qui  se  dépose  de  la  solution  de  l’hydrate  de  plomb 
dans  la  potasse,  varie  d’aspect  suivant  la  tempé- 
rature et  la  concentration  de  la  lessive  alcaline. 
Une  solution  a 13  o/n  de  potasse  fournit  des  la- 
melles rhomboidales  allongées  ou  des  aiguilles 
dont  la  couleur  varie  du  jaune  au  vert  et  qui  ont 
pour  densité  9,1699.  Une  solution  à 23  o/q  KH  O 
donne  des  cristaux  d’un  jaune  de  soufre;  densité 
= 9,209.  Avec  une  solution  froide  à 40  o/g,  ils 
sont  d’un  gris  verdâtre;  densité  = 9, 50l'5.  Enfin, 
une  solution  concentrée  et  bouillante  fournit  des 
cristaux  roses,  dérivés  du  cube,  d’une  densité 
de  9,3757  \Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  13I0|. 

llYonATES  DE  PLOHD.  — Une  solution  d’hydrate 
de  plomb  dans  la  potasse  en  abandonne  une  par- 
tie par  l’ébullition;  En  ajoutant  peu  à peu  de  la 
potasse  à de  l’hydrate  de  plomb  délayé  dans 
l’eau,  il  s’en  dissout  d’abord  une  quantité  propor- 
tionelleà  la  potasse  et  par  suite  à sa  concentra- 
tion. Mais  lorsque  cette  dernière  a atteint  une 
certaine  limite,  par  exemple  200  gr.  par  litre  a 
25“,  la  solubilité  diminue  pour  augmenter  de  nou- 
veau avec  une  plus  grande  quantité  de  potasse. 
Ces  dilTcrcnces  tiennent  à ce  que  l’hydrate 
Pb0.H*0  se  transforme  successivement  en  un 
hydrate  cristallin  3Pb0.H’0,  puis  en  o.vyde  an- 
hydre. 

On  obtient  facilement  l’hydrate  3Pb0.H*0  en 
saturant  une  lessive  de  potasse  renfermant  100  à 
300  gr.  de  potasse  par  litre,  avec  l’hydrate  normal 
et  chauffant  à une  température  insullisante  pour 
décomposer  cet  hydrate;  par  le  refroidissement, 
le  nouvel  hydrate  se  dépose  en  petits  cristaux 
transparents,  blancs,  ayant  la  forme  d’un  prisme 
hexagonal  aplati;  densité  = 7,592  (A.  Ditte). 

IHombite  d'argent,  PbO*Ag^. 211*0.  — On 
l’obtient  en  ajoutant  do  l’azotate  d’argent  à une 
solution  d’azotate  de  plomb  sursaturée  par  la  po- 
tasse. Woehler  lui  avait  assigné  la  formule 
Pb^O^Ag*  (Krutwig,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch., 
1882,  p.  126i). 

PEitoxYOE  DE  PLOMD,  PbO*.  — A.  Fehrmonn  le 
prépare  en  traitant  une  solution  do  chlorure  de 
plomb  à la  température  de  60"  par  une  solution 
de  chlorure  de  chaux  \Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1882,  p.  1882]. 

Le  peroxyde  de  plomb  décompose  les  solutions 
étendues  d’ioduro  de  potassium  en  donnant  de 
l’oxj'iodure  de  plomb  (A.  Ditte).  Suivant  Vort- 
mann,  il  décompose  les  bromures  et  les  iodures, 
mais  non  les  chlorures.  En  présence  d’acide  acé- 
tique et  à chaud,  tous  ces  sels  sont  décomposés 
d’après  C.-L.  Müller  et  G.  Kircher  [Dculsch. 
chem.  Gesellch.,  18S0,  p.  325;  1882,  p.  812  et 
1106]. 

Pi.oMBATES.  — Le  plombate  de  potassium, 
PbO^K*.3H*0,  déjà  obtenu  par  Fremy,  cristal- 
lise en  octaèdres  quadratiques,  incolores  et  trans- 
parents, dont  les  faces  font  un  angle  de  119“  52' 
et  dont  l’angle  au  sommet  est  égal  à 104“  32'. 
Ces  cristaux  sont  e/Ilorescents  (O.  Seidel). 

En  tondant  l’oxyde  de  plomb  avec  la  potasse,  au 
contact  de  l’air,  l’oxygène  est  absorbé  et  il  se 
forme  de  petites  tables  hexagonales  d’un  brun 
clair,  renfermant  PbO^K*  ou  quelquefois  Pb^O^Kt 
(A.  Geuther).  O.  Seidel  n’a  obtenu  le  plombate  de 
sodium  que  sous  la  forme  d’une  poudre  cristal- 
line do  composition  variable- 


Los  plombâtes  de  calcium,  magnésium,  baryum, 
se  précipitent  lorsqu’on  fait  bouillir  le  plombate 
potassique  avec  la  chaux,  la  magnésie  ou  la  baryte. 

Le  mélange  des  solutions  alcalines  d’oxyde  et 
de  peroxyde  de  plomb  fournit,  d’après  O.  Seidel, 
non  le  minium  Pb^O*,  mais  le  plombate  hydraté 
de  plomb  PbO*. PbO. 311*0,  qui  se  dépose  sous 
la  forme  d’un  précipité  grenu,  rouge  [Jou/m. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  200;  Ilull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIII,  p.  171]. 

Azotates  de  plomb.  — En  abandonnant  dans 
l’eau  pure,  pendant  plusieurs  mois,  le  précipité 
obtenu  par  un  léger  excès  d’ammoniaque  dans 
l’azotate  neutre  de  plomb,  il  se  transforme  en 
petits  octaèdres  brillants  de  sous-azotate 

(AzO*)*Pb.PbO  + H*  O 

ou  orthoazotate  AzO'PblI  [A.  Ditte,  Compt. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  1180]. 

La  composition  des  sous-sels  (hypoazotites)  ob- 
tenus par  l’action  du  plomb  sur  l’azotate  neutre 
varie  beaucoup  avec  les  circonstances  de  leur 
production  fN.de  Lorenz,  Monatsh.  Chem.,  t.  II, 

p.  810]. 

Si  l’on  chauffe  à 60-70"  pendant  40  minutes, 

1 atome  de  plomb  avec  1 molécule  d’azotate  dis- 
sous dans  20  parties  d’eau,  on  obtient  par  le  re- 
froidissement des  lamelles  incolores  de  l’azotate 
basique  AzO*.Pb.OII  (ou  AzOLPbH).  Après 

2 heures  et  demie  d’action,  on  obtient  des  tables 
clinorhombiques,  d’un  jaune  clair, 

2(AzO*.Pb.OII)  -1-  AzO*.Pb.OH  -f-  1/311*0. 

Après  6 heures,  quand  tout  le  plomb  s’est  dis- 
sous, les  tables  hexagonales  jaunes  qui  se  dépo- 
sent renferment 

AzOLPb.OH  + AzO*.Pb.OII  -f  2/311*0. 

Si  l’on  emploie  un  peu  plus  de  1 atome  de  plomb, 
la  proportion  d’azotite  basique  va  peu  à peu  en 
augmentant.  Avec  1 atome  de  plomb,  le  pro- 
duit final  est  Az O». PbO  II  + 5(AzO*.PbO  II). 

Avec  2 atomes  de  plomb,  on  obtient  le  composé 

AzO*.Pb01I  -1-  2(AzO*.PbOII)  -f  2PbO 
-I-  ;4  1I*0. 

Enfin,  avec  plus  de  2 atomes  de  plomb,  le  produit 
constitue  Vasotite  basique,  AzO*.PbOH  -j-  PbO. 

Cabbonates  de  plomb.  — La  coloration  rouge 
qu’affecte  souvent  la  céruse  est  due,  d’après  Ban- 
now  et  Kræmer,  à la  présence  de  sous-oxyde  de 
plomb,  explication  aussi  admise  par  Lorscheid 
\Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  545  et  1873, 
p.  21].  \V.  Baker  avait  attribué  cette  coloration 
à la  présence  d’un  composé  d’argent. 

Carbonate  double  de  plomb  et  de  potassium, 
2CO*Pb.  CO*K*.  — Poudre  cristalline,  obtenue 
par  A.  Ditte  en  ajoutant  du  peroxyde  de  plomb 
à un  mélange  d’iodure  et  de  carbonate  de  potas- 
sium en  excès,  ou  par  l’action  du  carbonate  de 
potassium  sur  les  iodures  doubles  de  plomb  et  de 
potassium  [Compt.  rend.,  t.  XGllI,  p.  6i|. 

Sulfate  de  plomb.  — J.  Thomsen  trouve  pour 
sa  chaleur  de  formation  : 

Pb,0,SQ3Aq  = 75.529  calories 
PbO,SO»Aq  = 21.300  — 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  177]. 

Suivant  Stammer,  le  sulfate  de  plomb  est  so- 
luble dans  le  sous-acétate,  mais  non  dans  l’acé- 
tate neutre  de  plomb  [Zeitschr.  Chem.,  1882, 
p.  63].  , Ed.  Willm. 

PLUMIERIQUE  (ACIDE),  COHiOQS  [Oude- 
mans,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI,  p.  154]. 
— Ce  corps  a été  extrait  du  suc  desséché  du 
Plumeria  acutifolia,  plante  de  la  famille  des 
Apocynées,  qui  se  rencontre  dans  les  terrains 
calcaires  de  l’archipel  de  la  Sonde.  Le  suc,  privé 
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de  résine  par  un  traitement  à l’éther  de  pétrole, 
est  épuisé  par  l’acide  acétique  dilué  et  chaud  ; 
la  solution,  évaporée,  abandonne  le  plumiérate 
dicalcique  à l’état  cristallin  ; on  transforme  ce 
sel  en  sel  potassique  par  l’action  du  carbonate  de 
potassium;  on  décompose  le  sel  potassique  par 
l’acide  sulfurique,  et  l’on  épuise  enfin  la  solution 
par  l’éther. 

L’acide  plumiérique  cristallise  en  aiguilles 
microscopiques,  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau  froide 
et  dans  le  sulfure  de  carbone.  11  fond  à 139“  en 
se  décomposant. 

Sel  tétrapotassique,  C'CHOOSK*  -j-  Gll^O.  — 
Cristaux  volumineux,  très  déliquescents,  appar- 
tenant au  système  clinorhombique,  obtenus  par 
l’ébullition  do  l’acide  avec  un  excès  de  carbonate 
de  potassium. 

IHumiérales  di-  et  triammoniques.  — La  solu- 
tion ammoniacale  de  l’acide,  évaporée  à une 
douce  chaleur,  puis  dans  le  vide,  fournit  des 
cristaux  clinorhombiques,  très  solubles,  qui  doi- 
vent être  le  sel  triammonique,  car  leur  solution 
donne,  avec  le  nitrate  d’argent,  le  sel  triargen- 
tique.  Une  exposition  prolongée  sur  l’acide  sul- 
furique les  transforme  en  une  masse  gommeuse 
qui  est  le  sel  diammonique. 

ho  sel  monocalcique,  (Ci0H9O5)2Ca  -f  411^0, 
s’obtient  par  le  mélange  de  l’acide  avec  la  quan- 
tité équivalente  du  sel  dicalcique  : il  se  présente 
en  petits  cristaux  hexagonaux,  solubles  dans 
200  p.  d’eau  froide. 

Le  plumiérate  dicalcique,  C'oiIsO^Ca -|- 5 HSQ, 
est  contenu  dans  le  suc  desséché  du  plumière, 
et  peut  en  être  extrait  par  l’eau  bouillante;  il  se 
présente  en  petits  cristaux  rhomboïdaux,  solubles 
dans  400  p.  d’eau  à 20®. 

Le  sel  tricalcique,  (C‘®HtO“)2Ca3  -j-  8112 O, 
s’obtient  par  le  refroidissement  brusque  d’une 
solution  de  sel  dicalcique  additionné  d’un  excès 
d’eau  de  chaux  : il  se  présente  en  prismes  courts 
et  épais.  Il  a été  obtenu  une  fois  avec  10  molé- 
cules d’eau. 

Le  sel  diargentique,  C'®H805Ag2  -|-  H2Q,  est 
une  poudre  cristalline  blanche,  très  peu  soluble; 
le  sel  triargenlique,  Ci<>IUO“Ag3  1 
se  présente  en  aiguilles  rayonnées  peu  solubles 
à froid. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  l’acide  plumié- 
rique donne  de  l’eau,  de  l’acide  acétique,  et  un 
corps  paraissant  être  l’aldéhyde  cinnainique.  La 
potasse  en  fusion  le  transforme  en  acide  salicy- 
iique. 

L’oxydation  par  le  mélange  chromique  le  con- 
vertit à froid  en  un  acide  bibasique,  ayant  pour 
formule  C*>H80^. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  à la  tem- 
pérature du  bain-marie  en  acide  dihydroplumié- 
rique,  11*20®,  aiguilles  fusibles  vers  120“. 
Suivant  Oudemans,  l’acide  plumiérique  aurait  la 
constitution 

C’HMOIiP<gir-?'/l.G02H. 

Ad.  Fauconnier. 

PODOPIIYI.LINE.  — C’est  une  substance 
résineuse  employée  en  médecine  comme  purgatif 
drastique  et  comme  cholagogue.  On  la  prépare 
dans  l’Amérique  du  Nord,  en  épuisant  par  l’al- 
cool la  racine  de  l’odophyllum  peltatum  (üor- 
beridées),  chassant  l’alcool  par  la  dislillation  et 
versant  l’extrait  dans  une  grande  quantité  d’eau; 
la  podophylline  se  précipite.  C’est  un  mélange 
de  plusieurs  matières  sur  la  nature  desquelles 
nous  n’avous  que  des  connaissances  très  incom- 
plètes, malgré  un  grand  nombre  do  travaux  pu- 
bliés [voyez  à ce  sujet  Buchheim,  Arcit.  der 
Heilkunde,  1872,  t.  XllI,  p.  1;  — J*  Guaresebi, 


Gazz.  chim.  üal.,  1880,  t.  X,  p.  10;  — Valeriaii 
Podwyssotzki,  Deulsch.  chem.  Gcsellsch.,  1882, 
p.  377). 

D’api'ès  Cuareschi,  la  podophylline  est  un  mé- 
lange d’une  matière  résineuse  (7ü»/o),  soluble  dans 
l’éther  et  d’un  glucoside  insoluble  dans  ce  véhi- 
cule, qui  présente  dos  analogies  avec  la  convol- 
vuline  et  la  turpéthine.  11  n’est  pas  azoté  et  se 
dédouble,  par  les  acides  ou  l’émulsine,  en  glucose 
et  en  un  produit  non  étudié.  La  podophylline 
n’oll're  aucune  des  réactions  des  alcaloïdes  ; fondue 
avec  de  la  potasse,  elle  fournit  do  la  pyrocaté- 
chiue  et  les  acides  protocatéchiquo  et  paroxy- 
benzoîque. 

Podwyssotzki  a retiré  de  la  podophylline  du 
commerce  les  cinq  substances  suivantes  : 1“  Pi- 
cropodophylline,  en  cristaux  ténus  et  soyeux, 
fusibles  à 200-21ü“,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’acide  acétique,  insolubles  dans  l’eau  ; 
possède  des  propriétés  purgatives.  Composition  : 

C = 67,71  ; Il  = 5,31  ; O = 20,98.  — 2“  Podo- 
phyllotoxine  : amorphe,  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme; 
rougit  le  papier  de  tournesol  et  est  dédoublée 
par  les  alcalis  en  picropodophylline  et  acide 
picropodophyllique;  c’est  le  principe  le  plus  actif 
de  la  podophylline.  Composition  : H = 7,40; 

C = 67,02;  O = 2i,92.  — 3“  Acide  picropodo- 
phyllique  : résineux,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante;  inactif  au  point  de  vue  physiologique. 

— 4“  Podophylloqucrcctme  : Courtes  aiguilles 

jaunes,  à éclat  métallique,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  les  alcalis,  insolubles  dans  l'eau 
et  le  chloroforme;  fond  à 247-250“,  en  se  décom- 
posant ; se  colore  en  vert  foncé  par  le  chlorure 
ferrique,  et  précipite  l’acétate  de  plomb  en  jaune 
orangé.  Composition  : C =59,37;  II  = 4,01.  — 
5“  Acide  podophyllique  : masse  brune  résineuse, 
soluble  dans  l’alcool  et  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’éther,  dépourvue  de  toute  ac- 
tion physiologique.  La  podophylline  contient  en 
outre  une  huile  et  une  substance  analogue  à la 
cholestérine.  A.  Ilenninger. 

PO.VSAELIOiV.  — Voyez  Carbone,  Suppl., 
p.  424. 

POltPHYKI.VE,  C2*H25Az30*  (t.  II,  p.  1115). 

— Alcaloïde  accompagnant  la  chlorogénine  (ap- 
pelée aujourd'hui  alstonine)  et  d’autres  bases  dans 
l’écorce  australienne  à’Atstonia  constricla.  Pour 
isoler  ces  alcaloïdes,  on  dissout  dans  l'eau  l’extrait 
alcoolique  de  la  racine,  on  sursature  par  le  bicar- 
bonate do  sodium,  et  l’on  agite  la  liqueur  filtrée 
avec  l’éther  de  pétrole  qui  dissout  la  porphyrine 
et  d’autres  bases,  tandis  que  l’alslonine  reste  en 
dissolution,  et  peut  en  être  extraite  par  le  chloro- 
forme. La  solution  dans  l’éther  de  pétrole  est 
agitée  avec  de  l’acide  acétique  étendu,  la  liqueur 
acide  est  précipitée  par  l’ammoniaque  et  la  por- 
phyrine brute  est  dissoute  dans  l’éther.  Cette 
solution  est  traitée  par  le  charbon  animal  qui 
enlève  une  matière  colorée  en  rouge  (porphyro- 
sine),  agitée  ensuite  avec  de  l’acide  acétique 
faible  et  la  base  est  reprécipitée  par  l’ammo- 
niaque. Dissoute  finalement  dans  l’étherde  pétrole, 
traitée  une  deuxième  fois  par  le  charbon  animal 
(en  liqueur  acétique)  et  reprécipitée  par  l’ammo- 
niaque, la  porphyrine  est  une  poudre  blanche 
amorphe,  très  soluble  dans  l’alcool,  1 éther,  le 
chloroforme.  Ses  solutions  dans  les  acides  olfrent 
une  fluorescence  bleue.  Elle  fond  à 97“.  Elle 
colore  en  pourpre  l’acide  azotique  concentré  et 
l’acide  sulfurique  contenant  de  l’acide  molyb-  I 
dique.  ï.e  chloroplalinnte  de  porphyrine  renferme 
(C21  II*® Az5n2)*I|2pt(;i6  + 4 11*0  [O.  liesse,  Lic- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  CGV,  p.  300]. 

POTASSIll.>l.  — Dolbear  propose  de  préparer 
le  potassium  en  décomposant  au  rouge  le  sulfure 
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de  potassium  par  la  limaille  de  fer  [Chem.  A^ews, 
t.  XXVI,  p.  33J. 

La  densité  du  potassium,  d’apres  H . Bauranauer, 
est  égale  à 0,8750  à 15“  et  à 0,8766 à 18"  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  655). 

Le  potassium  distille  à une  température  de 
719  à 731“  [T.  Carnelly  et  W.  C.  Williams]. 

J.  Dewar  et  Dittmar  ont  cherché  à déterminer 
la  densité  de  vapeur  du  potassium  en  opérant 
dans  un  vase  en  fer  à la  température  d’ébullition 
du  zinc  (10iü“);  ils  sont  arrivés  au  nombre  45 
(11  = 1 ),  qui  ne  s’éloigne  pas  assez  de  39  pour  qu’on 
ne  puisse  en  conclure  que  la  molécule  do  potassium 
est  K*  [Journ.  Chem.  Soc.  (i),  t.  XI,  p.  456; 
Bull.  Soc.  cliim.,  t.  XX,  p.  169).  Néanmoins,  ayant 
reconnu  que  le  fer  absorbe  la  vapeur  do  potassium, 
Dittmar  et  Scott  ont  répété  ces  expériences  dans 
des  vases  de  platine  ; ils  sont  arrivés  à un  nombre 
moitié  moindre  [Chem.  News,  t.  XL,  p.  293). 
Mais,  d’après  les  observations  de  V.  Meyer,  le  pla- 
tine lui-même  ne  peut  convenir  à ces  e.xpériences 
et  il  faudrait  avoir  recoui's  à des  appareils  de 
graphite  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  391). 

On  sait  que  la  vapeur  de  potassium  est  verte. 
Pour  mettre  cette  couleur  en  évidence,  Kaem- 
merer  réduit  le  potassium  dans  un  tube  de  verre 
peu  fusible,  de  0"‘,3ü  do  longueur  et  traversé  par 
un  courant  d’hydrogène.  Après  le  refroidissement, 
si  on  laisse  pénétrer  peu  à peu  l’air  à la  place 
de  l’hydrogène,  on  voit  le  miroir  métallique  do 
potassium  devenir  bleu  par  suite  de  la  formation 
de  sous-o.xyde,  puis  blanc  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1874,  p.  170). 

Les  affinités  du  potassium  sont  beaucoup  plus 
puissantes  que  celles  du  sodium.  C’est  là  un  fait 
connu.  Merzet  Weithen  fournissent  de  nouveaux 
exemples.  Tandis  que  le  sodium  peut  rester  en 
contact  avec  les  halogènes,  le  potassium  s’y  unit 
énergiquement  : il  brûle  dans  le  chlore,  se  com- 
bine avec  explosion  au  brome  et  à l’iode  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1715). 

La  chaleur  de  combinaison  du  potassium  avec 
l’oxygène  (I  équiv.  = 8)  et  les  h.alogènes  est 
exprimée  par  les  nombres  de  calories  : 


Oxygène. 
69  800 


Chlore. 
105  000 


Brome. 
100  400 


Iode. 
85  400 


(Berthelot,  .diin.  Chim.  Phys.  (5),  XV,  p.  185). 

Le  potassium  renferme  quelquefois,  comme 
impureté,  du  sulfure  de  potassium.  Dans  ce  cas 
sa  surface  fraîchement  coupée  est  bleuâtre;  et  mis 
en  présence  du  mercure,  il  le  noircit  sans  s’v 
combiner  immédiatement  [II.  Schiff,  Deutsch 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  20-5). 

IlïDnunE  DE  POTASSIUM.  — Voyez  Hïdrogène 
Suppl.,  p.  931. 

Amalgame  de  potassium.  — Voyez  MencunE . 
Suppl.,  p.  1C05. 

Oxyde  de  potassium.  — S.  Lupton  a trouvé  poui 
1 oxyde  formé  par  l’action  de  l’air  sur  le  potas 
sium,  a une  température  modérée  (65“),  une 
“position  correspondant  à l’une  des  formules 
h.  O ou  RI  QU;  il  n’a  jamais  observé  la  formation 
uu  sous-oxyde  K*  O.  En  opérant  dans  un  courant 

>’o'yde  formé  renfermait  K»  O' 
(soit  KS0L2K*0). 

HAu?  lie  l’o.xydation  est  une  poudre  ver- 

sonf^i"’®  grumeaiLx  bleus  et  jaunes.  Ce 

siiini,  bleus  qui  ont  pour  compo- 

nas  H K'Qs.  La  couleur  bleue  n’est  donc 

Ln  ?”  sous-oxyde,  mais  à une  combinai- 
noso.'.ri  .ut-  de  bio.xyde.  La  poudre  verte 

K2n‘>  l-  ®P’'*'®Pusiun,  la  composition  du  bioxyde 

Soc.,  1876*  t.**Ilî‘^p®56M“‘*“’*'’““"®*  [Journ.  chem 

Bcke- 

[Huit.  Soc.  chim.,t.  XXXVII,  p.  .401],  le  po- 
Suppl. 


tassium  est  sans  action  sur  l’hydrate  K 11 0.  Pour 
obtenir  le  protoxyde  anhydre,  il  chauffe  le  per- 
oxy'de  de  potassium  dans  un  creuset  en  argent 
avec  du  potassium  et  de  l’argent  métallique.  En 
l’absence  de  poteissium,  on  obtient  non  du  prot- 
oxyde , mais  un  corps  noir  paraissant  renfermer 
KAgO,  et  se  dissolvant  dans  l’acide  sulfurique 
sans  dégagement  de  gaz.  Le  protoxyde  de  potas- 
sium est  réduit  par  l’hydrogène  dans  une  cloche 
courbe;  il  se  forme  du  potassium. 

Hydrate  de  potassium.  — La  chaleur  dégagée 
par  la  dissolution  de  la  potasse  K II O dans 
260  molécules  d’eau  est  de  12  -490  calories.  La 
potasse  pure  du  commerce,  qui  renferme 

KIIO  + 0,8811*0, 

ne  dégage  que  4 600  calories.  En6n  l’hydrate 
cristallisé,  K II  0,211*0,  sedissout  avec  un  faible 
abaissement  de  température  ( — 300  cal.).  Il  suit 
de  là  que  la  potasse  présente  deux  degrés  d’hy- 
dratation, dont  le  premier  (EH O -f  0,8811*0  en- 
viron) dégage  plus  de  chaleur  pour  sa  production 
(12  -490  — 4 600)  que  n’en  dégage  le  second  en 
partant  du  premier.  La  potasse  en  solution  sa- 
turée produit  un  dégagement  de  chaleur  par  la 
dilution.  Ainsi  une  solution  renfermant 

KIIO  -f  311*0 

dégage  2 410  calories  lorsqu’on  l’étend  de  41  mo- 
lécules d’eau  [Berthelot,  Hull.  Soc.  chim.,  t.  XIX, 
P..531J. 

CiiLonune  de  potassium.  — La  densité  de  ce  sel 
à 1.5“,6  est  égale  à 1,90.  Pa  solution  saturée  à 
15“.6  renferme  24,74  “/„  de  sel  et  a pour  densité 
1,171.  A cette  température,  le  sel  se  dissout  dans 
3p,04  d’eau  [D.  Page  et  A.-D.  Keightiey,  Journ. 
Chem.  Soc.,  t.  X,  p.  566). 

Le  chlorure  de  potassium  absorbe  4 440  calo- 
ries en  se  dissolvant  dans  -400  molécules  d’eau 
(.1.  Thomsen). 

Le  chlorure  de  potassium  absorbe  l’anhydride 
sulfurique  en  donnant  une  masse  cristalline  ren- 
fermant KCI,8SO*  (Schultz-Sellack). 

lODUnE  DK  potassium.  — Pour  transformer  l’io- 
dure  cuivreux,  livré  par  l’industrie  du  Pérou,  en 
iodure  de  potassium,  Langbein  le  met  en  suspen- 
sion dans  l’eau  acidulée  avec  un  peu  d’acide 
chlorhydrique,  puis  le  traite  par  l’hydrogène  sul- 
furé. La  solution  filtrée,  débarrassée  de  l’excès 
d’hydrogène  sulfuré  par  un  peu  d’iodure  ioduré 
de  potassium,  est  ensuite  saturée  par  le  carbo- 
nate de  potassium  et  amenée  à cristallisation 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  765). 

L’iodure  de  potassium  est  quelquefois  plombi- 
fère;  il  est  alors  jaunâtre  et  ses  cristaux  affectent 
la  forme  de  cubo-octaèdres.  Pour  le  priver  de 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  il  faut  opérer  dans 
une  solution  diluée,  car  la  solution  concentrée 
n’est  pas  précipitée  par  ce  réactif  [Schering, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  156). 

Iodure  ioduré  de  potassium.  — Le  liquide  qu’on 
obtient  en  dissolvant  3 p.  d’iode  dans  4 p.  d’io- 
dure de  potassium  en  solution  concentrée  ren- 
ferme, d’après  A.  Guyard,  du  bi-iodure  de  potas- 
sium, Kl*  ou  K*I*.  Une  semblable  solution  donne 
avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  presque  noir, 
no  renfermant  pas  d’iode  libre,  mais  ayant  pour 
composition  Pbl*.  Avec  les  sels  mercureux  on 
obtient  le  bi-iodure  de  mercure,  llgl*;  avec  les 
sels  mercuriques,  on  obtient  le  même  iodure, 
mélangé  d’iode  libre, 

L’iode  libre,  qui  fournit  de  l'iodoforme  en  agis- 
sant sur  l’alcool  éthylique  en  présence  d’un  alcali, 
n’en  donne  pas  avec  l’alcool  méthylique.  L’inverse 
a lieu,  d’après  A.  Guyard,  avec  l’iodure  ioduré  de 
potassium,  qui  donne  un  abondantprécipitéd’iodo- 
forme  lorsqu’on  l’ajoute  à de  l’alcool  méthylique 
rendu  alcalin  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  297). 

Il  — 82 
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Suivant  J. -S.  Johnson,  lorsqu’on  évapore  sur 
l’acide  sulfurique  une  solution  alcoolique  concen- 
trée d’iodure  de  potassium  saturée  d’iode,  on  ob- 
tient d’abord  des  cristaux  d’ioduro  de  potassium, 
colorés  par  de  l’iode,  puis  de  longs  cristaux  bril- 
lants, ressemblant  à l'iode  et  constituant  un  tri- 
iodurc -de  potassium,  Kl»  ou  K»l».  Cet  iodure  est 
décomposable  par  l’eau,  mais  cristallisable  dans 
l’alcool.  Sa  densité  est  égale  à 3,498  \Journ.  cliem. 
6'oc.,  1877,  t.  I",  p. ‘219J. 

FuiORunE  DE  POTASSIUM.  — Sa  chaleur  de  for- 
mation par  la  potasse  et  l’acide  fluorhydrique 
aqueux  est  représentée  par 

KIIO  -h  HFl 

= KFl  sol.  -j-  H»0  sol.  = 30  980  calories. 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  dans 
400  molécules  d’eau  est  do  3 000  calories.  Celle 
du  fluorure  cristallisé,  KFl  2I12Q,  est  de 
— 1 030  calories.  La  chaleur  de  formation  du 
^ fluorhydrate  de  fluorure,  KFl.H  Fl,  est  de  13  800 
calories,  en  partant  de  l’acide  fluorhydrique 
aqueux  [Guntz,  Compt.  rend.,  t.  XCVll,  p.  256]. 

CanBONATES  DE  POTASSIUM.  — G.  Staedolora  ob- 
tenu accidentellement  le  carbonate  neutre  sesqui- 
hydraté,  2CO»K2  3H®0,  cristallisé  en  grands 
prismes  clinorhombiques  terminés  par  des  pyra- 
mides. Ces  cristaux  ne  sont  déliquescents  que 
dans  une  atmosphère  très  humide.  Il  serait  pos- 
sible, d’après  lui,  que  le  carbonate  cristallisé 
décrit  par  Berzelius  comme  renfermant 

CO»K2  -f-  2H2Q 

eût  la  composition  du  sel  sesquihydraté.  Ce  der- 
nier a été  obtenu  du  reste  en  soumettant  à l’éva- 
poration une  solution  de  carbonate  avec  un  petit 
excès  d’alcali.  Une  solution  de  carbonate  neutre 
pur  ne  fournit  ainsi  qu’une  poudre  cristalline 
qu’il  est  impossible  de  séparer  de  son  eau  mère 
[Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXIII,  p.  371]. 

Le  carbonate  sesquihydraté  se  dissout  dans  l’eau 
à 17“,5  avec  abaissement  de  température;  à 32", 
au  contraire,  il  y a une  élévation  de  tempéra- 
ture, égale  à peu  près  à l’abaissement  produit  à 
17",5.  Vers  25",  le  phénomène  thermique  est  nul 
[Berthelet,  Compt.  rend.,  t.  LXXVIII,  p.  1722]. 

Sesquicarbonate  de  potassium.  — G. -H.  Bauer 
a observé  la  formation  de  ce  sel  par  la  concen- 
tration et  la  cristallisation  d’une  grande  quantité 
de  solution  de  bicarbonate.  Les  cristaux  obtenus 
sont  inaltérables  à l’air  et  ont  pour  composition 
2(CÜ»)2K»H  -)-  3H2Q.  Ce  sont  des  cristaux  cli- 
norhombiques, offrant  les  faces  m,  a*,  a''"‘,h',p, 
et  les  angles  mm  = 42"28';  pm  = 1.57"20'; 
p/ji  = 105" 55'.  Inclinaison  de  l’axe  = 75“ 5’  ; rap- 
port des  axes  = 2,2035  : 1 : 2,2952  [Bammels- 
berg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  273]. 

Bicarbonate  de  potassium.  — C.  Dibbits  purifie 
ce  sel  par  cristallisation  dans  l’eau  tiède  et 
abandonne  ensuite  les  cristaux  pulvérisés  dans 
une  atmosphère  de  gaz  carbonique.  Voici,  selon 
cet  auteur,  la  solubilité  du  bicarbonate  dans  l’eau  : 
100  p.  d’eau  dissolvent 


A 0"... 

. 22P,45CO»KH 

à 30»... 

. 39P 

5"... 

. 25P.O0 

40"... 

. 45P.25 

10"... 

. 2'ÎP,T 

50". . . 

. 52P,15 

20". . . 

. 33P,2 

60". . . 

. OOP, 00 

La  tension  de  dissociation  du  bicarbonate  en  so- 
lution saturée  est  de  461  millimètres  à 15" 
[Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  X,  p.  417]. 

Le  bicarbonate  de  potassium  sec  ne  se  décom- 
pose pas  sensiblement  à froid  dans  le  vide;  il 
n’y  a qu’un  commencement  de  dissociation  vers 
30".  Chauffé  à l’air,  la  dissociation  ne  dcvienl 
notable  qu’à  partir  de  100".  La  présence  de  l’eau 
facilite  beaucoup  la  dissociation.  On  voit  que  le 


bicarbonate  potassique  est  beaucoup  plus  stable 
que  le  sel  de  sodium  [A.  Gautier,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVI,  p.  118]. 

Fauiucation  de  i.a  potasse.  — Parmi  les  nou- 
veaux procédés  qui  ont  été  proposés,  nous  citerons 
ceux  de  ürtlieb  et  Müller  et  de  B.  Kngel. 

Procède  J.  Ortlieb  et  Müller.  — Ce  procédé, 
exploité  depuis  quelques  années  avec  succès  dans 
l’usine  de  produits  chimiques  de  Croix  (Nord), 
repose  sur  le  traitement  du  chlorure  de  potassium 
par  le  hicarbonate  de  triméthylamine,  par  con- 
séquent sur  le  même  principe  que  le  procédé 
Solvay  pour  la  soude.  Le  procédé  par  l’ammo- 
niaque n’est  pas  applicable  à la  potasse,  car  on 
ne  convertit  guère  ainsi  que  20  "/„  du  chlorure 
de  potassium  on  carbonate. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique dans  un  mélange  de  1 molécule  de  carbo- 
nate neutre  de  triméthylamine  et  de  2 molécules 
de  chlorure  de  potassium  à 23",  on  obtient  un 
précijiité  de  bicarbonate  potassique  représentant 
les  38,7  centièmes  du  chlorure  de  potassium.  Si 
la  solution  renferme  un  excès  de  chlorure  en 
suspension,  le  rendement  s’élève  à 00,8  "/„,  c’est- 
à-dire  qu’il  y a transformation  des  45  centièmes 
du  chlorure.  La  réaction  qui  donne  naissance  au 
bicarbonate  est  limitée  par  la  réaction  inverse. 
A 150",  la  rétrogradation  est  complète.  Elle  est 
nulle  à 115",  si  l’on  opère  sons  pression  de  ma- 
nière à empêcher  le  dégagement  d’acide  carbo- 
nique. 

Lorsqu’on  emploie  un  excès  de  triméthylamine, 
c’est-à-dire  2'""‘‘,22  pour  2 molécules  de  chlorure 
de  potassium,  la  réaction  devient  presque  inté- 
grale, car  la  transformation  porte  sur  les  97, 12cen- 
tièmes  du  chlorure;  l’excès  de  triméthylamine  se 
retrouve  dans  les  eaux  mères  sous  la  forme  de 
sous-sesquicarbonate.  La  solubilité  des  sels  potas- 
siques dans  les  sels  de  triméthylamine  présente 
une  grande  importance.  Voici  quelle  est  cette  solu- 
bilité pour  le  chlorure  et  pour  le  bicarbonate  potas- 
sique dans  une  eau  mère  renfermant  100  parties 


de 

K Cl  CO»KH 

Chlorhydrate  de  IriméthylamlBO . 2P,6  3,8 

Carbonate  neutre 10P.8  5,8 

Sesquicarbonate Double  2,15 


décomp. 

Cette  industrie,  quoique  rappelant  celle  du  pro- 
cédé Solvay,  s’en  distingue  néanmoins  par  la  dis- 
position des  appareils.  En  effet,  les  conditions  des 
opérations  sont  bien  différentes  et  la  récupération 
de  la  triméthylamine  nécessite  des  dispositions 
toutes  spéciales.  Cette  triméthylamine  est  fournie 
aujourd’hui  en  abondance  par  le  traitement  des 
vinasses  de  betteraves  fCam.  Vincent].  La  mai- 
son Tilloy-Delaune  et  C'"  fabrique  ainsi  par  jour 
1800  kilogrammes  de  sels  de  méthylaraines.  On 
observe  aussi  sa  production  dans  l’évaporation 
du  suint  de  laine,  pendant  la  période  dite  « de 
mousse  » (Rich.  Lagerie). 

Le  chlorure  de  potassium  qui  sert  à la  fabrica- 
tion du  bicarbonate  doit  être  exempt  de  sulfate; 
c’est  donc  le  sel  de  Stassfurt  qui  convient  le 
mieux  pour  cette  industrie. 

Il  est  à remarquer  que,  tandis  que  le  sulfate  de 
potassium  ne  peut  être  converti  en  bicarbonate 
par  ce  procédé,  Ortlieb  et  àlüller  sont  parvenus 
à effectuer  la  transformation  du  sulfate  de  sodium 
en  bicarbonate  [//al/,  scient,  dudép.  du  Nord.  1889, 
p.  228  et  359;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVll,  p.  4.5]. 

Procédé  II.  Engel.  — Le  chlorure  de  potassium 
est  directement  transformé  en  carhonale  lorsqu’on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  sa 
solution,  à laquelle  on  a ajouté  de  la  magnésie  ou 
son  carbonate.  Il  se  produit  du  bicarbonate  de 
magnésium,  qui  se  dissout  et  qui  réagit  ensuite 
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sur  le  chlorure  de  potassium  en  donnant  un  car- 
bonate double  : 

3CO»Mg  -f  2KCI  + COS  + H-0 
= 2(C03Mg.C03KH)  + MgCls. 

Le  sel  double,  qui  se  dépose  sous  forme  cristal- 
line, est  décomposé  par  la  chaleur  en  carbonate 
de  magnésium  et  carbonate  de  potassium  neutre 
[Comvt.  rend.,  XCII,  p.  125].  Q„r,r,i 

SULFOCAnBONATE  DE  POTASSIUM.  — Voyez  buppl., 

^‘sulfate  de  potassium.  — chaleur  de  disse- 
lutîon  du  sulfate  neutre  dans  400  moléciiles  d eau 
est  exprimée  par  — 638ü  calories  (J.  Thomsen). 

Le  sulfate  sodico-potassique  fourni  par  les  eaux 
mères  des  soudes  brutes  naturelles  (t.  11,  p.  1534) 
peut  servir  à préparer  le  sulfate  potassique,  on 
traitant  une  solution  saturée  et  bouillante  du  sel 
double  (6Gi  parties)  par  le  chlorure  de  potassium 
(119  parties);  il  sc  précipite  du  sulfate  de  potas- 
sium pur  [K.  Sonstadt,  Monil.  scient.  (3),  t.  III, 
p.  827].  J.  Ogier  a obtenu  accidentellement  le 
sulfate  hydraté,  SO‘K*  + Il-O  (en  présence  du 
phénylsuifonate  de  potassium)  en  lamelles  inco- 
lores [Compt.  rend.,  t.  LXXXll,  p.  1055]. 

D’après  Ilensgen,  le  gaz  chlorliydrique  attaque 
le  sulfate  de  potassium  à 300";  la  décomposition 
est  complète  au  rouge  f/1e»/sc/i.  cbem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1671]. 

Sulfate  acide  de  potassium.  — Le  sulfate  neutre 
en  dissolution  et  l’acide  sulfurique  étendu  s’unis- 
sent avec  absorption  de  chaleur  ( — 1040  calories, 
à — 2000  calories,  suivant  la  quantité  d’acide). 
Le  calcul  donne  pour  la  formation  du  bisulfate 
.vofirfe,  SO'KH,  -f-  8000  calories  [Berthelet,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XVIII,  p.  393). 

L’anliydrosulfate,  8*0’’ K*,  se  dissout  dans  l’eau 
en  produisant  d'abord  un  abaissement  de  tempé- 
rature ( — 1910  calories  par  demi-molécule),  puis, 
après  quelque  temps,  une  élévation  de  tempéra- 
ture de  580  calories  (Berthelet). 

D’après  Schultz-Sellack,  l’an  hydrosulfate  fond 
à 300"  et  non  à *210-211",  qui  est  le  point  de  fusion 
du  bisulfate,  SO^KII. 

En  dissolvant  l’anhydrosulfate  dans  l’acide  sul- 
furique fumant,  on  obtient  des  prismes  transpa- 
rents, fusibles  à 168"  et  renfermant  S^Ü'^Kl! 
[Schultz-Sellack,  Deutsch.chem.  Gesellsch.,  1871, 
p.  109].  Lescoeur  a décrit  le  môme  sulfate  acide 
hydraté,  2SSü’'KH  -f-  511*0  ou 

2(SO‘)SKH3  -f  3 H* O, 

qu’il  obtient  en  dissolvant  le  sulfate  neutre  dans 
lacide  sulfurique  chaud.  Ce  sel  acide  se  dépose 
en  lamelles  brillantes,  déliquescentes,  fusibles 
à 61"  et  ne  perdant  de  l’eau  qu’à  255"  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXVllI,  p.  1044]. 

Sulfate  acide  de  potassium  et  d’ammonium, 

(SO‘)«K'?(AzH*)*H3  -f  4 H* O. 

— Cristaux  lamellaires  h éclat  soyeux,  d’une  den- 
sité de  2,3  à 2,6,  rencontres  dans  le  guano  du 
Pérou.  On  a donné  à ce  sel  le  nom  de  guanovu- 
lite  [F.  Wibel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  39*2], 

Sulfate  de  potassium  et  de  nitrosyle, 
SO*(AzO)K. 

— Ce  sel,  correspondant  aux  cristaux  des  cham- 
bres de  plomb  (sulfate  acide  de  nitrosyle),  s’ob- 
tient en  faisant  absorberde  l’anhydride  sulfurique 
par  l’azotite  de  potassium,  ou  plus  facilement  par 
l’anhydride  sulfureux  et  le  salpêtre.  L’eau  le 
décompose  (Schultz-Sellack). 

Sulfites  de  potas.sium.  — Le  sulfite  neutre  se 
décompose  au  rouge,  suivant  l’équation 

4S03K*  = 3SO‘K*  -f  K*S, 


pourvu  qu’on  opère  dans  une  atmosphère  d’azote 
[Berthelet,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  414]. 

La  chaleur  de  formation  du  sul6te  neutre  est 
de  136  300  calories  en  partant  des  éléments  et  de 
53  100  calories  en  partant  de  l’anhydride  sulfu- 
reux gazeux  et  de  l’o.xyde  de  potassium. 

Vanhydrosulftte,  S*0®K*,  nommé  métasulflle 
par  Berthelet,  paraît  se  former  en  deux  phases, 
il  se  produit  d’abord  le  bisulfite,  SO^KH,  qui 
se  transforme  ensuiie  en  sel  anhydre  au  sein 
de  la  solution,  transformation  qui  a lieu  avec 
développement  de  chaleur.  En  saturant  In  potasse 
étendue  par  l’acide  sulfureux  en  excès,  on  obtient 
d’abord  le  bisulOte,  SO^KH,  avec  production  de 
16  600  calories.  Cette  dissolution,  réagissant  im- 
médiatement sur  un  excès  de  potasse,  produit 
15  200  calories.  Mais  si  la  solution  a d’abord  été 
portée  à 100",  ou  si  elle  a été  conservée  longtemps, 
la  chaleur  dégagée  n’est  plus  que  de  12  600  calo- 
ries; il  s’est  donc  produit  une  transformation  du 
bisulfite  en  métasulfite,  avec  dégagement  de 
2 600  calories. 

Lorsqu’on  chauffe  le  métasulfite  de  potassium, 
il  ne  perd  pas  encore  d’anhydride  sulfureux  à 150". 
Au  rouge  sombre,  dans  une  atmosphère  d’azote,  il 
dégage  de  l’acide  sulfureux  et  donne  un  sublimé 
de  soufre  et  un  résidu  de  sulfate  [Berthelet, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  416|. 

llïPOSULFiTE  de  potassium.  — Dans  ses  recher- 
ches sur  les  produits  de  la  combustion  de  la 
poudre,  Berthelet  a établi  que  ce  sel  ne  préexiste 
pas  dans  le  résidu  solide.  En  effet,  il  se  détruit  un 
peu  au  delà  de  430",  en  donnant  du  sulfate  et  du 
pentasulfure  de  potassium.  Sa  présence  dans  le 
résidu  de  la  combustion  de  la  poudre  est  donc  le 
résultat  de  l’o.xydation  de  ce  résidu  à l’air. 

L’hyposulfite  de  potassium  se  dissout  dans 
l’eau  avec  absorption  de  2 490  calories  [Berthe- 
let, Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  413]. 

Azotate  de  potassium.  — Il  se  dissout  dans 
l’eau  en  absorbant  8 520  calories  (Thomsen). 

Azotate  acide,  Az03K.2Az03H.  — On  l’obtient 
en  dissolvant  le  salpêtre  fondu  dans  l’acide  azo- 
tique fumant.  Il  ne  se  solidifie  qti’au-dessous  de 
0"  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à — 3"  [A.  Ditte, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  576]. 

Phosphates  de  potassium.  — Lorsqu’on  chauffe 
le  pyrophosphate  de  potassium  avec  l’acide  sul- 
furique en  excès  et  qu’on  chasse  cet  excès,  puis 
qu’on  dissout  le  résidu  dans  de  l’eau  acidulée  par 
1 acide  phosphorique,  on  obtient  par  évaporation 
des  paillettes  brillantes  qui  ont  pour  composition 
P*05.2S0»K*.  11*0  -f  H*0,  soit 

PO(OH)<;  -f  J4H*0. 

Ce  sel,  qu’on  obtient  aussi  par  le  phosphate  mono- 
potassique, est  inaltérable  à l’air  et  décompo- 
sable  par  l’eau  pure.  Chauffé,  il  perd  1 molécule 
d’eau  à 200"  et  le  reste  au  rouge.  L’acide  corres- 
pondant est  un  sirop  incristallisable  [Prinvault, 
Compt.  rend.,  t.  LXXIV,  p.  1245]. 

Borates  de  potassium.  — Voyez  Suppl.,  p.  366 
et  367. 

Brchebche  et  dosaoe  du  potassium.  — L’inso- 
lubilité de  l’hyposullile  double  de  bismuth  et  de 
potassium(S*03)3Bi K3-|- 11*0  dansl’alcool  (voyez 
Suppl.,  p.  359)  a conduit  Ad.  Carnotà  imaginer  un 
nouveau  procédé  de  recherche  et  de  dosage  du  po- 
tassium. Pour  le  dosage,  on  dissout  1 gramme  du 
sel  à analyser  ou  une  quantité  telle  qu’elle  ne  ren- 
ferme pas  plus  de  0S’’,60  de  potasse  et  de  1 gramme 
d’acide  sulfurique  (si  ce  dernier  était  en  trop 
grand  excès,  on  le  précipiterait  préalablement 
par  le  chlorure  de  baryum).  On  concentre  la 
solution  saline  à 15  ou  *20'",  ou  y ajoute  quelques 
gouttes  d’acide  chlorhydrique  et  une  solution 
d’azotai®  de  bismuth  (U‘,5  à 2 grammes  de  sous- 
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azotate  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique).  On 
verse  ensuite  dans  la  liqueur  une  solution  d’hy- 
posulfite  de  sodium,  ou  plutôt  de  calcium  (4  à 
5 grammes  pourl  gramme  de  sel  de  potassium). 
Il  se  dépose  aussilôt  du  sulfate  calcique,  dont  on 
achève  la  précipitation  par  l’addition  de  ‘200''' 
d’alcool,  qui  précipite  en  même  temps  l'hyposul- 
lite  double  de  bismuth  et  de  potassium.  On 
recueille  le  dépôt  sur  un  filtre  après  une  heure 
Gt  pu  le  lave  à l’alcool.  ïoiite  la  potasse  est  ainsi 
précipitée,  tandis  que  la  soude  reste  en  dissolu- 
tion. Kn  reprenant  ensuite  le  précipité  par  l’eau, 
on  redissout  l’hyposullite  double  et  on  dose  la 
potasse,  soit  indirectement  par  le  sulfure  de  bis- 
muth que  fournit  ce  sel  lorsqu’on  chaulTe  sa  solu- 
tion à 100'’,  soit  directement,  en  pesant  le  sulfate 
de  potassium  : 

2(S*03)3BiK3 

= 3S04K.2  Biss»  -f  3SO*  -f  3S. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  faut  tenir  compte  du  sul- 
fate calcique  qui  accompagne  en  petite  quantité 
le  précipité. 

Ênlin  on  peut  déterminer  indirectement  le  po- 
tassium en  titrant  l’hyposuKite  par  l’iode.  Pour 
cela,  on  ajoute  la  liqueur  titrée  d’iode  (à  I‘2s'’,7 
par  litre)  à la  solution  aqueuse  de  l’hyposulflte 
double,  additionnée  de  quelques  gouttes  d’acide 
chlorhydrique  (pour  empêcher  la  formation  d’oxy- 
iodure  de  bismuth);  la  solution  prend  d’abord 
une  teinte  jaune  d’or,  puis  une  teinte  brunâtre 
qui  marque  la  fin  de  la  réaction;  ce  point  est 
très  tacile  à saisir.  A 1 atome  d’iode  correspond 
1 atome  do  potassium,  d’après  l’équation 

2(S2  03)3BiK3-f6I  = (S*08)»Bi2  -f  6KI, 

c’est-à-dire  que,  pour  1 centimètre  cube  de  solu- 
tion d’iode,  on  a 08r,0039  de  potassium  [A.  Car- 
not, Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  390  et  1504; 
t.  LXXXVI,  p.  478;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX'Vll, 
p.  136;  t.  XXIX,  p.  280,  et  t.  XXXI,  p.  93]. 

, Ed.  Willm. 

POURPRE  RETINIEN.  — La  rétine  des  ver- 
tébrés renferme  trois  sortes  de  matières  colo- 
rées : un  pigment  foncé  mélanique,  des  goutte- 
lettes huileuses  teintes  en  jaune  par  de  la  lu- 
téine  et  le  pourpre  rétinien,  cette  remarquable 
matière  rouge,  très  sensible  à la  lumière,  décou- 
verte par  Boll  et  étudiée  par  Kühne.  La  rétine  de 
l’animal  vivant  est  colorée  en  pourpre,  mais  se 
décolore  instantanément  lorsque  après  la  mort  elle 
est  exposée  à la  lumière  solaire;  à la  lumière 
diffuse  du  jour,  la  teinte  disparaît  en  une  demi- 
minute,  à la  lumière  du  gaz  en  20  à 30  minutes; 
mais  dans  l’obscurité  ou  à la  lumière  faible  de  la 
flamme  de  la  soude,  elle  résiste,  au  moins  pen- 
dant 24  à 48  heures,  malgré  un  commencement 
de  putréfaction.  Abandonnée  dans  l’obscurité, 
la  rétine,  décolorée  sous  l’action  des  radiations 
solaires,  reprend  lentement  sa  couleur  rose  : et 
cette  régénération  peut  être  observée  plusieurs 
fois  dans  l’espace  de  trois  jours  sur  la  môme  ré- 
tine, préparée  par  dissection.  Ce  même  phéno- 
mène de  la  régénération  s’observe  avec  les  solu- 
tions de  pourpre  rétinien  dont  il  va  être  question. 

Kühne  a montré,  en  outre,  qu’il  est  possible  de 
retrouver  sur  la  rétine  d’un  animal  récemment 
tué  l’image  produite  par  l’appareil  dioptrique  de 
l’œil;  la  rétine  constitue,  pour  ainsi  dire,  une 
sorte  de  plaque  sensibilisée  par  la  présence  du 
pourpre  rétinien,  sur  laquelle  l’image  dioptrique 
produit  une  épreuve  photographique.  Ces  images 
fixées  ont  reçu  le  nom  d'optogrammes. 

L’histoire  chimique  du  pourpre  rétinien  est  à 
peine  commencée;  on  ne  le  connaît  qu’en  solu- 
tion, et  l’on  n’en  a étudié  que  quelques  carac- 
tères. 

La  coloration  de  la  rétine  est  détruite  par  une 


chaleur  de  lOO",  par  l’alcool,  l’aride  acétique  con- 
centré, la  soude  à 10  %;  par  contre,  le  chlorure 
de  sodium,  l’ammoniaque,  le  carbonate  sodique. 
l’alun,  l’acétate  d«  piomb,  l’acide  acétique  à 2%] 
le  tannin  à 2 «/,„  la  glycérine,  l’éther,  et  enfin  la 
dessiccation  a 40»  ne  l’altèrent  pas.  l.a  bile  cris- 
tallisée de  l’ialtner  détruit  rapidement  les  élé- 
ments anatomiques  de  la  rétine  et  fait  entrer  le 
pourpre  rétinien  en  dissolution;  une  portion  ce- 
pendant i-este  fixée  sur  la  névrokéraiine  de  la 
rétine,  et  cette  portion  résiste,  comme  le  support 
de  névrokératine,  à une  digestion  trypsique  con- 
tinuée pendant24  heures.  La  putréfaction  intense 
ne  le  détruit  pas  non  plus,  même  au  bout  de  plu- 
sieurs semaines. 

La  solution  du  pourpre  rétinien  dans  les  sels 
biliaires  est  d’un  rouge  cramoisi;  à 40°,  elle  se 
dessèche  en  un  vernis  pourpre  qui  est  très  peu 
sensible  à la  lumière,  tandis  qu’humecté  d’eau 
il  pâlit  rapidement.  La  solution  de  pourpre  réti- 
nien n’oflre  pas  de  bandes  d’absorption  nettes. 
On  constate  une  absorption  entre  le  jaune 
(raie  D)  et  le  violet,  avec  deux  maxima  dans  le 
vert  et  le  vert-bleu  ; la  lumière  violette  passe 
[\V.  Kühne,  4877,  Untersuch.  physiol.  Inslit.  Hei- 
delberg, t.  1°’’,  p.  45  et  139J.  A.  Henninger. 

PROPANE  (voyez  t.  Il,  p.  4192).  — Ce  car- 
bure, traité  par  le  trichlorure  d’iode  a une  tem- 
pérature élevée,  fournit  du  méthane  perchloré  et 
de  l’éthane  perchloré  [Krafft  et  Merz,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  4875,  p.  4045  et  4296]. 

Pour  les  dérivés  nitrés,  voyez  le  mot  Nirno- 
PnOPANK. 

PROPARfJYLIQUE  (ACIDE),  CSIPOS.  — Cet 
acide  se  produit  lorsqu’on  chaulTe  la  solution 
aqueuse  de  l’acide  acétylène-dicarbonique,  qui  se 
dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  acide  propar- 
gylique,  d’après  l’équation 

C'O12  0*  = CQ2  -1-  C3H*0*. 

Pour  le  préparer,  on  doit  agir  de  la  façon  sui- 
vante : On  chaulTe  à l’ébullition  la  solution  du 
sel  acide  de  potassium  et  on  neutralise  la  solu- 
tion refroidie  par  l’acide  sulfurique,  puis  on 
agite  avec  de  l’éther,  et  la  solution  éthérée,  sé- 
chée sur  le  chlorure  de  calcium,  est  fractionnée; 
l’acide  propargylique  se  trouve  dans  la  portion 
bouillant  de  425  à 454". 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  444", 
se  solidifiant  à -]-  4".  Il  possède  une  odeur  forte, 
est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le  chlo- 
roforme. Il  se  colore  en  brun  à l’air.  Le  nitrate 
d’argent  donne  avec  lui  un  précipité  blanc,  dé- 
tonant par  le  choc;  à chaud,  il  réduit  le  nitrate 
d’argent.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en 
acide  propionique.  Les  hydracides  se  combinent 
à lui  en  donnant  des  acides  acrj’liques  substitués. 

11  absorbe  rapidement  le  brojne,  en  donnant  de 
l’acide  dibromacrylique,  C^H^Br^O*,  fusible  à 
85-86". 

Propargylate  de  potassium,  C^  H K O*,  11*0. — 
On  l’obtient,  comme  nous  avons  vu,  en  décompo- 
sant par  la  chaleur  l’acétylène-dicarbonate  de  po- 
tassium. Il  forme  de  beaux  cristaux  brillants, 
très  solubles  dans  l’eau;  à 405",  il  détone  et  se 
transforme  en  une  masse  grise  volumineuse.  Sa 
solution  donne,  avec  le  nitrate  d’argent,  un  pré- 
cipité cristallisant  en  paillettes  soyeuses. 

Avec  le  chlorure  cuivreux,  on  obtient  un  pré- 
cipité vert  clair,  détonant  par  la  chaleur. 

Propargylate  d’éthyle.  G*  Il  0*.C*  11*.  — C’est  un 
produit  accessoire  de  la  préparation  de  l’acide 
propargylique.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant 
vers  117-1 19",  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme.  Il  précipite  les 
solutions  ammoniacales  des  chlorures  cuivreux  et 
cuivrique  (Bandrowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. 
1880,  p.  2340,  et  1882,  p.  2098].  AI.  llanriot. 
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liKOPAïUJYUQüE  (AixooL).  — Chlorure  de 
pr%argyle,  CMISCI.  — Ce  composé  s obtient  en 
faisant  réagir  le  trichlorure 
l’alcool  propargylique.  C est  un  I 

très  désagréable,  insoluble  dans  leau,  bouillant  à 
65°.  Densité  é +5“  = l,045i. 

lodure  de  propargyle,  C^H*!.  — On  le  prépare 
en  faisant  réagir  l’iode  et  le  phosphore  rouge  sur 
l’alcool  propargylique;  le  produit  de  la  reaction, 
additionné  d’eau  froide,  le  laisse  déposer  sous  a 
forme  d’un  corps  solide  blanc,  brunissant  très  vite 
à la  lumière,  possédant  une  odeur  pénétrante.  I 
est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  1 alcool 
et  dans  l'éther;  il  se  dépose  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  fines  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 48-49“. 

La  potasse  dédouble  nettement  à chaud  l’alcool 
propargylique  en  acétylène  et  acide  formique, 

CM130H  + KOll  = C31I»  + CHKQ3  -f  H». 
Cette  réaction  confirme  la  formule 
CIIsC-Clls.OH 


attribuée  à l’alcool  propargylique  [L.  Henry, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  398,  et  Rull. 
Soc.  chm-,  t.  XXIV,  p.  379].  M.  Hanriot. 

IMIOPKNVLTIIICAUKOMQITE  (ACIDE)  (?- 
méthyléthényltricarbonique), 

(G  08  H)*  = CH-CH(CIP)-(C03II) 

[Bischoff,  Deutsch.  chem.  Geseffsc/i., 188(1,  p. 2161  ; 

— Bischoff  et  Guthzeit,  ibid.,  1881,  p.  614;  — 
Bischoff  etEmmert,  ibid.,  p.  1107].  Cet  acide  se 
produit  à l’état  d’éther  triéthylique  par  l’action 
de  l’a-bromopropionate  d’éthyle  sur  le  sodium- 
malonate  d’éthyle.  H se  présente  en  cristaux,  fu- 
sibles à 142“,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Par  l’action  de  la  chaleur  ou  par  l’ébul- 
lition avec  l’acide  chlorhydrique.  Use  transforme 
en  acide  pyrotartrique. 

Le  brome  lo  convertit  en  un  mélange  d’acides 
bromopyrotartrique  C'IHBrO*,  bromocrotnnique 
C'H’BrO^,  et  dibromop^rotartrique  Csil^Br^O*. 

L'éther  métbyldiéthylique, 

(G0SC8H»)»=  CI1-CII(CI13)-C02CI13, 

prend  naissance  par  l’action  du  [5-chloropropio- 
nate  de  méthyle  sur  le  malonale  d’éthyle  sodé; 
c’est  un  liquide  bouillant  à 268“;  Dn*  = 1,079. 

L'éther  triéthylique, 

(C  08C»  H5)8  = C H - C II  (C  H*)  - C 02  C®  II», 

est  une  huile  incolore,  bouillant  à 270“  à la  pres- 
sion atmosphérique,  et  à 178-180“  sous  25  mil- 
limètres. Sa  densité  est  de  1,092  à 15“ 

PUOPËPTONE.  — Voyez  Peptones. 

PKOPIUIKKMUFÉKCLIQCE  (ACIDE), 

/0CH8(8| 

eu  1118  05  = C6H8— 0C3H8  041 

\GH=C(G'H3)-C02II,i|. 

— On  obtient  cet  acide  en  faisant  bouillir  pen- 
dant 5 heures  un  mélange  de  1 p.  de  vanilline 
avec  1 p.  de  propionate  de  sodium  fondu  et  3 p. 
d’anhydride  propionique.  On  verse  le  produit  dans 
l’eau,  on  lave  l’huile  précipitée  à l’eau  chaude  et 
on  l’agite  en  solution  éthérée  avec  du  bisulfite  de 
sodium  pour  enlever  la  vanilline  non  transformée. 
Ensuite  o»  épuise  la  liqueur  éthérée  par  une  so- 
lution de  carbonate  de  sodium,  et  de  celle-ci  on 
précipite  le  nouvel  acide  par  l’acide  sulfurique 
étendu.  Après  cristallisation  dans  l’alcool,  il  se 
présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 128-129“, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  propiohomofé- 
rulique  avec  de  la  soude  étendue  pendant  dix 
minutes,  il  se  transforme  en  acide  homoféru- 
itque,  qui  cristallise  en  tables  fusibles  à 167- 


168“,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  et  dont  lo 
sel  de  baryum  est  en  aiguilles  jaunes. 

L’acide  homoférulique,  chauffé  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique,  perd  les  éléments  de 
l’acide  carbonique  et  fournit  une  huile  bouillant 
h 258-262“,  d’une  densité  de  1,08  à 16“,  de  la 
formule  C‘8Hi*02,  l'iso-eugénol.  Cette  substance, 
isomérique  avec  l’eugénol,  possède,  d’après  son 
mode  de  préparation,  la  constitution 

/OH 

06113^0  G H» 

\ GH  = CH-CH3. 

Cette  formule  est  celle  qui  a été  attribuée  à 
l’eugénol  (voyez  Suppl.,  p.  718).  Il  faut  donc  assi- 
gner à ce  dernier  la  formule 

/OH 

C8HS  — OCH3 

\CH*-CH  = CII2 

(Tiemnnn  et  Kranz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  20.59].  M.  Wassermann. 

PKOIMO.VAMIDE  (voyez  t.  II,  p.  1196).  — 
Hofmann  a obtenu  de  bons  rendements  de  pro- 
pionamideen  chauffant  le  propionate  d’ammonium 
sous  pression;  elle  fond  à 77“  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  981]. 

Lorsqu’on  ajoute,  à froid,  un  alcali  à un  mé- 
lange de  1 molécule  de  propionamide  et  de  1 mo- 
lécule de  brome  jusqu’à  ce  que  lo  liquide  devienne 
jaune  et  que  l’on  épuise  par  l’éther,  on  obtient 
des  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’alcool,  fu- 
sibles à 80“,  de  propionamide  bromée, 

C3H50AzHBr, 

que  les  alcalis  décomposent  en  gaz  carbonique, 
acide  bromhydrique  et  éthylamine  [A.-VV.  Hof- 
mann, ibid.,  1882,  p.  753). 

H existe  également  une  propionamide  dibro- 
mée,  qui  n’a  pas  été  analysée  (Hofmann). 

Si  l’on  ajoute  de  la  soude  concentrée  à un  mé- 
lange de  1 molécule  de  propionamide  et  2 molé 
cules  de  brome,  il  sedépose  des  lamelles  jaunes  qui, 
après  cristallisation  dans  une  petite  quantité  d’eau , 
donnent  des  aiguilles  rouges  fusibles  vers  100“,  de 
la  form  ule  G®  II*  O Az  Ma  Br,  2 Br  -|-  H2  O (Hofmann). 

PKOPIO.VIQIIE  (ACIDE)  (voyez  t.  II  p.  1197). 
— Beckurts  et  Otto  indiquent  la  préparation  sui- 
vante de  l’acide  propionique.  On  fait  chauffer  au 
réfrigérant  à reflux,  à 100“,  50  grammes  de  pro- 
pionilrile  avec  150  grammes  d’un  mélange  de  3 
volumes  d’acide  sulfurique  et  de  2 volumes  d’eau 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  262], 

H se  forme,  dans  la  fermentation,  du  malate  et 
du  lactate  de  calcium.  L’acide  butyroacétique  de 
Mickiès,  obtenu  dans  la  fermentation  du  tartrate 
de  calcium,  serait  de  l’acide  propionique  (voyez 
FEnMENTATioNS,  Suppl.)  [A.  Fitz,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  1890;  ibid.,  1879,  p.  474]. 

L’acide  propionique,  traité  par  le  trichlorure 
d’iode,  se  dédouble  en  gaz  carbonique,  en  acide 
chlorhydrique  et  en  éfhane  perchloré  [Kraflt  et 
Ghappuis,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  \^1Q,  p.  1085]. 

Les  sels  doubles  suivants  ont  été  décrits  : 

Propionate  calcico-barylique, 

2(G3H5  02)2Ga-]-  (G»  H»  O*)®  Ba. 

11  cristallise  en  octaèdres  réguliers. 

Propionate  calcico-strontianique.  — Il  est  en 
pyramides  tétragonales  isomorphes  avec  le  pro- 
pionate calcico-plombique. 

Les  sels  doubles  barytique  et  strontianique 
peuvent  donner  des  mélanges  isomorphes.  L’au- 
teur en  conclut  qu’ils  sont  dimorphes. 

Le  propionate  magnésio-barytique, 

4(G3H502)*Mg  -f  5(GsiI50’)2Ba  -)-  121120, 
et  lepropionate  magnésio-plombique  seprésentent 
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en  cristaux  réguliers,  le  premier  avec  facettes  té- 
traédriques. 

Propwnales  calcico-plombiqucs.  — Il  en  existe 
deux,  dont  l’un  correspond  au  sel  calcico-strontia- 
nique  et  dont  l’autre  possède  la  formule 

4(C3HS0S)SCa  -f  5(CSH»Oï)31>b  + 121150; 

il  est  en  grands  cristaux  réguliers  hémièdres. 

Propionacctale  de  baryum, 

4 {C3  HS  05)5 13a  (CSH3  0»)*Ba. 

— Il  est  en  cristaux  clinorhombiques. 

Sel  double  de  propionate  plombique  et  de  buty- 
rate  calcique, 

5(CsiI505)5Pb  + 4(CMr05)5Ca  -f  12IIS0. 

— Grands  cristaux  brillants  cubiques  avec  faces 
du  tétraèdre  pyramidé  ^ FR*,  loc.  cit.,  ibid., 

1880,  p.  1312;  1881,  p.  1084]. 

Propionate  de  méthyle.  — Il  bout  à 79”, 5,  sa 
densité  est  de  0,9578  à 4";  son  indice  de  réfrac- 
tion ac  = 1,3792,  a I)  = 1,3812  [Kahlbaum, 
Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1879,  p.  344]. 

Acides  chlopiioropioniodes.  — L’a-monochloro- 
propionate  de  méthyle  bout  à 132“,5,  sa  densité 
à 4“  est  de  1,075;  son  indice  de  réfraction 
a c = 1,4206;  a d = 1,423  IKahlbaum,  loc.  cit]. 

Le  monochloropropionate  d’éthyle,  chauffé  pen- 
dant 5 heures  à 100“  avec  de  la  sulfo-urée,  donne 
le  chlorhydrate  de  lactylsulfo-urée, 

, /AzH-C5  1I* 

\ AzH-CO 

[Freytag,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XX,  p.  380]. 

Le  f^-chloropropionale  de  méthyle,  traité  par  le 
malonate  d’éthyle  sodé,  donne  du  p-méthyléthé- 
nyltricarbonale  de  méthyle  diéthylé,  qui  bouta 
208“  [Bischoff  et  Fmmert,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  1107]. 

Acide  a-dichloropropionique.  — Chauffé  à 120- 
150“  avec  son  poids  d’eau,  il  donne  l’acide  pyr- 
u vique  ; son  éther  éthylique  se  comporte  de  même  ; 
avec  l’oxyde  ou  le  carbonate  d’argent,  il  se  convertit 
d’abord  en  acide  monochloracrylique,  puis  en  acide 
pyruvique.  Un  excès  d’oxyde  d’argent  le  trans- 
forme en  acide  acétique.  Chauft’é,  en  solution  dans 
la  benzine,  avec  de  l’argent  pulvérulent,  il  donne 
l’acide  dichloradipique  [Beckurts  et  Otto,  Deutsch. 
Chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1503  et  2037]. 

Klimenko,  en  chauffant  l’a-dicbloropropionate 
d’éthyle  avec  de  l’oxyde  d’argent  humide,  aurait 
obtenu  un  sel  de  la  formulée*  11*0'*  Ag,  \ecarboxci- 
cétylate  d'argent  \Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  DtH, 
p.  I405J.  Beckurts  et  Otto  (loc.  cit.)  nienteefait. 

Acide  [i-dichloropropionique.  — 11  se  forme 
lorsqu’on  oxyde  le  dichlorure  d’alcool  allylique 
au  moyen  de  l’acide  nitrique  [Henry,  Bull.  Acad, 
belge,  {%  t.  XXXVII,  p.  388;  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1870,  p.  347;  1874,  p.  409]. 

On  l’obtient  également  lorsqu’on  chauffe  à 100“, 
en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique, 
l’acide  chloracrylique,  qui  résulte  de  l’action  de 
la  potasse  alcoolique  sur  le  chloranhydride  de 
l’acide  glycôrique.  11  ne  se  forme  pas  par  l’action 
de  l’eau  sur  ce  chloranhydride  [Werigo  et  Meli- 
koll,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1499J. 

11  constitue  une  masse  cristalline  fusible  à 50“ 
et  bout  à 210“,  sous  702  """  ; sa  densité  de  vapeur 
est  de  4,63,  (cale.  4,94)  (Henry).  L’éther  éthylique 
bout  à 183-184“  (Werigo  et  Melikoff). 

Acides  rromopropiomoues.  — L’a-bromopropio- 
nate  d’éthyle,  chauffé  à 120“  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  fournit  de  l’oxyde  de  carbone,  du  bromure 
d’éthyle,  du  propionate  d’éthyle  et  de  l’acide 
diméthylsuccinique.  Avec  de  l’argent  en  poudre 
il  donne  du  bromure  et  du  propionate  d’éthyle 
[Scherks,  Monatsh.  fur  Chem,,  1881,  p.  541]. 


Ce  même  éther,  traité  par  le  malonate  d’étliyle 
sodé,  se  transforme  en  propényltricarbonate  d’é- 
thyle, CH3-C5Hs  = fC03C5||5)3,  liquide  huileux 
bouillant  à 178-180“,  sous  25""",  et  à 270“  sous 
760""".  Sa  donsité  est  de  1,092  à 18“  [Bischoff, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2164]. 

Acide  a-dihromopropionique.  — Chauffé  à 100“ 
avec  de  l’acide  bromhydrique,  il  se  convertit  en 
acide  a-p-dibromé  [Tollens  et  Philippi,  IJebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CLXXI,  p.  313]. 

Sel  de  potassium,  0*11*  Br* 05 K -)-  11*0.  — 
Prismes  droits.  — Sel  sodique.  Il  est  en  tables; 
le  seffranimomMmC3H3Br50*AzH*  -f-  ‘A  est 
en  lamelles  nacrées. 

Le  sel  de  strontium  (C*  lis  Br*  O*)*  Sr -f  OIHO 
est  en  aiguilles  soyeuses. 

L'éther  méthylique  bout  à 175-179";  sa  densité 
est  de  1,9043  à 0".  L’éther  propy ligue  bout  à 200- 
204“;  sa  densité  est  do  1,6847  à 0".  L’éther  iso- 
butylique  bout  à 213-218“;  sa  densité  est  de  1,6008 
à 0“  (Tollens  et  Philippi). 

Acide  u-^-dibromopropionique.—  On  l’obtient  en 
chauffant  à 100“  le  précédent  avec  de  l’acide 
bromhydrique  fumant  et  en  traitant  les  acides 
a et  p bromacrylique  par  Tacide  bromhydrique 
(Tollens  et  Philippi). 

Acide  ^-^-dibromopropionique, 

CHBr5-GH5-C05H. 

— Il  se  forme  probablement  en  même  temps  que 
Tacide  a par  l’action  du  brome  sur  Tacide  propio- 
nique  (Tollens  et  Philippi). 

Acides  tribromopropioniques.  — Acide  a-p-P-fri- 
bromopropionique,  CH  Br* -CH  Br -CO*  H.  — Cet 
acide  se  forme  lorsqu’on  traite  Tacide  p-brom- 
acrylique  par  le  brome.  Après  cristallisation  dans 
l’essence  de  pétrole,  il  est  en  pirisines  clinorhom- 
biques solubles  dans  Teau  et  fusibles  à 95“[i\lauth- 
ner  et  Suida,  Monatsh.  fur  Chem.,  1881,  p.  98]. 

Cet  acide  est  probablement  identique  avec  celui 
que  Linnemann  et  Penl  ont  obtenu  par  l’oxyda- 
tion du  dibromure  d’acroléine  par  un  excès  d’acide 
nitrique  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1097], 
ainsi  qu’avec  celui  que  Michaël  et  Morton  ont 
obtenu  par  le  brome  et  Tacide  a-bromacrylique, 
et  qui  fond  à 92“  [Amer.  Chem.  Journ.,  t.  II,  p.  1 7J. 

Son  sel  de  baryum,  chauffé  à 130“  en  solution 
aqueuse,  fournit  du  gaz  carbonique,  du  bromure 
de  baryum  et  de  Téthylène  dibromé  asymétrique 
C H5=  C Br*.  La  potasse  alcoolique  conx'ertit  Tacide 
en  acide  p-p-dibromacrylique. 

Acide  tribromopropionique  de  Fittig  et  Pétri.  — 
Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 100"  de  Tacide 
dibromacrylique  avec  de  Tacide  bromhydrique 
concentré.  Il  fond  à 53“  [Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CXCV,  p.  56). 

Acide  tétrabromopropionique.  — L’acide  tri- 
bromopropionique,  fusible  à 95°,  chauffé  avec  du 
brome, donne  l’acide  CBr3-CHBr-C05H,  qui  cris- 
tallise en  tables  fusibles  à 126“.  Sa  solution,  neu- 
tralisée par  le  carbonate  de  baryum  et  portée  à 
70-80",  donne  de  Téthylène  tribromé,  bouillant 
è 164". 

La  potasse  alcoolique  convertit  cet  acide  en  acide 
tribromasrylique  [Mauthner  et  Suida,  loc.  cif.]. 

Acides  ciiLonoBROMOPnopiONiQUES.  — Ilenry  a 
obtenu  les  deux  acides  chlorobromopropiouiques 
CH*Cl-CHBr-CO*II  et  CHîBr-CHCl-CO*!! 

par  l’oxydation  des  deux  chlorobromhydrines  gly- 
cériques  correspondantes.  Ils  se  ressemblent,  sont 
tous  deux  cristallins,  et  bouillent  entre  210-215" 
[Bull.  Acad,  belge,  (2),  t.  XXXVII,  p.  401]. 

Acide  aulichlorodibromopropionique, 

C*  H*  Br*  Cl*  O*. 

— Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir 
1 moiécule  de  brome,  à 100",  sur  Tacide  dichlor- 
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acrylique  fusible  à 85-8Ü».  Il  cris  allise  en  pr'smes 
Iricliniques  fusibles  à 94-9a“,  solubles  dans  1 eau, 
l’alcool^et  l’étlier,  moins  solubles  dans  le  sulfure 
de  carbone,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Les  sels 
à' argent  et  de  bartjwn  sont  en  aiguilles  fl  >1  et 
Maberv,  Deutsch.  chem.  Gesef/sc/i.,  1881,  p.  1679J. 

Aciàe  RHlichlorodibroinopropionique.—  ii  prend 
naissance  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  rapide 
de  chlore  dans  de  l’acide  dibromacrylique  fondu, 
maintenu  à 100».  Il  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques  fusibles  à H8-12Ü».  Le  sel 
est  en  aiguilles  ; le  sel  de  baryum  renferme  2 11^0  ; 
chauffé  eu  solution  aqueuse,  il  se  décompose  en 
chlorure  de  barvum,  gaz  carbonique  et  éthylène 
dichlorobromé  fllill  et  Mabery,  loc.  cit.\. 

ACIDK  CYANOPnOPIOMOUE, 


2(CsI1‘.GAz-C0211)  + 3II30. 

— C’est  une  poudre  amorphe,  que  l’on  obtient  en 
oxydant  la  laine  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline;  à 140'*,  il  est  anhydre. 
Les  sels  sont  amorphes;  on  en  a analysé  les 
suivants  ; 

(CMI*AzO*)2Ba  -f-  311*0; 
{C‘lPAzO*)*Ba  + >éBatOH)*+  3I1»Ü; 
(C*H‘AzO*)Ag -f  >4  11*0; 
lC‘Il*AzO*)Ag  + AgOll  + 11*0; 
(C*Il*.\zO*)SCa  + 211*0; 
(C*lIVAzO*)*Mg  + 311*0; 
(CMl‘AzO*)K  -f  11*0; 
(C‘lPAzO*)sPb  -t-  11*0. 


[Wanklyn  et  Cooper,  Phil.  Mag.,  (5),  t.  Vil,  p.  3.36.] 
Acide  pnopiosuLPOMQUE, 


de  l’hydroxylaraine  avec  une  solution  aqueuse 
d’acide  pyruvique  en  présence  de  carbonate  de 
sodium.  Après  24  heures,  on  extrait  par  l’éther 
la  liqueur  acidifiée  et  celle-ci  laisse  l’acide,  par 
évaporation  (Meyer  et  Janny). 

Il  ne  fond  pas  et  se  décompose  à 177»;  la  solu- 
tion neutre  de  son  sel  d’ammonium  donne  un  pré- 
cipité avec  le  nitrate  d’argent. 

L’éther  éthylique  est  en  cristaux  qui  fondent 
à 93“  et  bouillent  à 233“.  On  l’obtient  eu  extrayant 
par  l’éther  le  produit  de  la  réaction  dans  la  pre- 
mière préparation,  après  l’avoir  acidulé  [Meyer 
et  Zublin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  694;  — Meyer  et  Janny.  ibid.,  1882,  p.  1525]. 

Nous  ajouterons  ici  quelques  faits  relatifs  aux 
dérivés  de  l’acide  propionique  et  de  ses  produits 
de  substitution. 

L’anhydride  propionique  donne  avec  la  sulfo- 
urée  la propionylsulfo-urée  [Freytag,  /oc.  ci’/.]. 

Le  chlorure  de  propionyle,  traité  à 100“  par  le 
cyanure  d’argent,  donne  lecyanure  de  propionyle, 
(;*ll*0-CAz,  qui  bout  à 108-110“,  et  qui  fournit 
un  polymère  bouillant  à 210-213“.  L’acide  chlor- 
hydrique fumant  le  convertit  eu  amide  propionyl- 
formique,  C^IISO-CO  Az  II*,  qui  est  en  lamelles 
fusibles  à 116-117“,  solubles  dans  l’éther.  L’action 
plus  prolongée  de  l’acide  chlorhydrique  le  change 
en  acide  propionyl formique,  qui  bout  à 74-78“ 
sous  25“''“,  et  possède  une  densité  de  1,20  à 
I7“,5.  Le  sel  d’argent  est  en  aiguilles;  le  sel  ba- 
rylique  (C*  ll*0-C0*)*Ba  + 11*0  est  en  prismes. 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide 
a-oxybutyrii|ue  (Claissen  et  Moritz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2121]. 

Propionylpropionate  d’éthyle. 


CIl’-Cll 


S 0*11 
G0*11. 


— Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide 
a-chloropropionique  avec  le  sulfite  d’ammonium, 
ou  lorsqu’on  traite  1 p.  d’acide  propionique  par 
1 p.  54  d’oxychlorure  de  sulfuryle.  Il  forme  un 
sirop  soluble  dans  l’eau.  Le  sel  de  calcium  est 
floconneux  et  renferme  211*0;  le  sel  de  baryum 
est  soluble  dans  l’alcool  et  contient  211*0  [Kur- 
batow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  563]. 

Acide  suLPOPnopioMQUE,  G*ll*-GS.O  11.  — 11  se 
forme  par  l’action  du  cyanure  d’étiiyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  sodium.  Le 
sel  de  sodium  cristallisé  dans  l’alcool  possède  la 
formule  G*  II*- G S.  0 Na  -|-  11*0.  11  donne  des  pré- 
cipités avec  l'azotate  d’argent,  les  chlorures  bary- 
tique  et  mercurique  et  l’acétate  de  plomb  [Dupré, 
Compt.  rend.,  t.  LWXVI,  p.  665]. 

Acide  p-NirnopnopioNiQUE, 

GlI*(AzO*)-GlI*-GO*ll. 

— Son  éther  se  forme  lorsqu’on  traite  le  P-iodo- 
propionate  d’éthyle  par  le  nitrite  d’argent,  en 
présence  d’eau.  Après  cristallisation  dans  le  chlo- 
roforme, il  est  en  écailles  nacrées  fusibles  à 66- 
67".  Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le  changent 
en  p-alanine. 

L'éther  éthylique  bout  à l61-l65“[Lewko\vitsch, 
Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XX,  p.  159]. 

Acide  a-NirnosopnopiOMQUE, 


G H» -G  II  ( AzO)- G 0*11. 

— On  l’obtient  en  faisant  passer  du  gaz  nitreux 
dans  une  solution  de  niéthylacétylacétate  d’éthyle 
dans  la  potasse  alcoolique.  On  rend  le  liquide 
alcalin,  et,  au  bout  de  quelques  jours,  on  l’acidule 
par  l’acide  sulfurique,  on  reprend  par  l’éther  et 
on  distille  une  partie  de  celui-ci  ; il  se  dépose  des 
grains  blancs  de  l’acide,  peu  solubles  dans  l’éther, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Meyer  et 

11  se  forme  aussi  lorsqu’on  laisse  en  contact 


G I15-G11*-G0-GI1*-GH»-G0»G»IIS. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  au  bain  d’huile  du 
propionate  d’éthyle  avec  du  sodium.  On  neutra- 
lise avec  de  l’acide  acétique  étendu,  et  on  frac- 
tionne l’huile  qui  se  sépare.  Get  éther  bout  à 
198-202“,  et  possède  la  densité  0,9948  à 0";  den- 
sité de  vapeur  = 80,92  [Hellon  et  Oppenheim, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  699  et  801]. 

Bromure  d’a-bromopropionyle.  — Traité  par  le 
zinc-méthyle,  il  donne  un  alcool  tertiaire,  ledimé- 
thyl-isopropylcarbinol,  qui  bout  à 118-119"  fKas- 
chirski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2064]. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l’acide  pyruvique,  on  obtient,  parmi  les 
produits  de  la  réaction,  du  chlorure  d'a-dichloro- 
propionyle  [Beckurts  et  Otto,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  391].  M.  Wassermann. 

PKOPlo.MQt'E  (ALDÉHYDE).  — Voyez  t.  II, 
p.  1203.  — Gette  aldéhyde  se  forme  : 

1“  Lorsqu’on  chauffe  du  glycol  propjdique  à 
215-220“  avec  de  l’eau  légèretnent  acidulée. 

2“  Lorsqu’on  fait  bouillir  les  acides  dira-  et 
inésa-dibromopyrotartrique  avec  une  solution  de 
carbonate  de  sodium;  en  même  temps  il  se  forme 
du  gaz  carbonique,  de  Tacide  bromhydrique  et 
de  l’acide  bromométhacrylique  fKrusemai  k,  Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  GGVI,  p.  1]. 

3“  Par  ladistillation  de  l’acide  a-p-dibromobu- 
tyrique  avec  10  p.  d’eau  et  1/2  molécule  de  car- 
bonate de  sodium;  en  même  temps,  il  se  forme 
du  propylène  a-bromé  [E.  Erlenmeyer  et  C.-L. 
Millier,  /Ie«tsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  49]. 

L’aldéhyde  propionique  fournit  un  produit  de 
condensation  de  la  formule  G® II'» O,  qui  bout 
à 137“  [Lieben  etZeisel,  Wien.  Anz.,  1877,  p.  78]. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’ammoniaque 
dans  une  solution  éthérée  d’aldéhyde  propionique 
maintenue  à 0“,  il  se  forme  deux  couches,  dont 
la  supérieure,  huileuse,  abandonnée  à elle-même 
dans  une  atmosphère  d’acide  carbonique,  laisse 
déposer  des  tables  fusibles  à 74",  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  de  la  formule  G'*ll**Az* 
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Cotto  huile,  traitée  par  les  acides,  donne  des  sels 
d’ammonium,  de  l’aldéhyde  propionii(ue  et  son 
produit  de  condensation,  caiimo.  ChaulTôe  à ‘2fl(V’ 
pendant  quelques  jours  en  tubes  scellés,  elle  donne 
de  l’eau,  de  l’ammoniaque  et  une  liqueur  brune 
qui  renferme  le  produit  do  condensation,  ainsi 
qu’un  corps  basique  nui,  dissous  dans  l’acide 
chlorhydrique,  précipité  par  la  potasse  et  rectilié, 
bout  à 193-lü.o'’  et  possède  une  des  deux  formules 
C8  11  13  Az  ou  C®  Il  >5  Az  [VVaago,  iMonatsh.  fur  Chem., 
t.  111,  p.  6!)3]. 

L’aldéhyde  propionique,  traitée  par  une  solution 
aqueuse  de  chlorhydrate  d’hydroxylaniine en  pré- 
sence d’un  excès  d’une  solution  do  carbonate  do 
sodium,  pendant  douze  heures,  cède  à l’éther  un 
composé  qui,  après  avoir  été  séché  sur  du  chlorure 
de  calcium,  en  solution  éthérée,  bout  à 130  132“. 
Sa  formule  est 

CaiPAzO  = CH3-C112-CH(Az.01l); 

il  est  soluble  dans  l’eau  et  a reçu  le  nom  de 
propylaldoxime  [Petraezek,  Deutscli.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p 2784J. 

A Idéhyde  f^-chloropropionique, 

CH2C1-C1IS-CHO. 

— On  prépare  ce  corps  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  l’acroléine.  C’est  \e  chlorhydrate 
d'acroléine  de  Geuther.  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à 34-35“,  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  L’acide  azotique  le  convertit  en  acide 
[1-chloropropionique  [KrestownikofT,  Dcutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1104;  1879,  p.  1487]. 

Aldéhyde  dibromopropionique  {bromure  d’acro- 
léine), C®H''Br®0.  — Grimauxet  Adam  ont  obtenu 
ce  composé  en  traitant  l’acroléine  par  le  brome. 
Il  bout  à 79-85“  sous  4-5'"'",  irrite  les  muqueuses 
et  se  transforme  à l’air  ou  au  contact  d’acide 
bromhydrique  en  une  masse  gommeuse.  L’acide 
chlorhydrique  le  change  en  bromure  de  métacro- 
léine,  qui  est  cristallin.  Ce  nouveau  dérivé  fond 
entre  72  et  84".  L’alcoolate  de  sodium  le  convertit 
en  monobromacroléine  polymérisée,  3 (C^H®  Br  O), 
qui  est  en  aiguilles  fusibles  à 77-78".  Distillé  avec 
l’acide  sulfurique,  ce  dernier  corps  donne  de  la 
monobromacroléine,  qui  est  une  huile  soluble  dans 
l’eau,  douée  d’une  odeur  très  piquante.  L’éthylatc 
de  sodium  transforme  celle-ci  en  un  corps  fu- 
sible à 140"  de  la  formule  C^irBrO®  \Hull.  Soc. 
chim.,  t,  XXXVl,  p.  136].  M.  Wassermann. 

PUOPYL.4LDOXIME,  C^lDAzO.  — Voyez 
PnoPioNiquE  (aldéhyde),  Suppl,  p.  1304. 

I>I!01‘YL.4.MINE.  — Voyez  t.  II,  p.  1203.  — 
llofinann  a obtenu  cette  base  en  faisant  tomber 
un  mélange  de  1 molécule  de  brome  et  de  1 mo- 
lécule d’amide  butyrique  normale  dans  une  solu- 
tion de  potasse  à 10  "/„  chauffée  à 60",  et  en  agitant 
continuellement.  Le  liquide  se  décolore  et  four- 
nit par  distillation  la  propylamine  [Deutsch.  chem. 
Geselheh.,  1882,  p.  768]. 

lMU>l‘YLAZ.Vl]UOMnUi;(AOI>IC),C»H«Az20 
ou  peut-être  C®  11'®  Az’*0®  fV.  Meyer  et  Constam, 
lAebig’s  Ann.  Chem.,  l.  CCXIV,  p.  333]. — On  ob- 
tient ce  corps  en  réduisant  par  l’amalgame  de 
sodium  l’acide  propylnitrolique  maintenu  à 0"; 
la  réduction  terminée,  on  précipite  par  l’acide 
sulfurique,  en  ayant  soin  d’éviter  toute  élévation 
de  température,  et  on  fait  cristalliser  le  produit 
dans  l’éther.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  mi- 
croscopiques, transparents,  d’un  rouge  aurore, 
fusibles  à 127", 5 en  se  décomposant. 

PIIOPYLIIIÎNZINE,  C®II‘®  = CID-CMP. — 
11  existe  deux  hydrocarbures  de  cette  formule  ; 
l’isopropylbenzine  ou  cumène,  décrite  au  Suppl., 
p.  36Ü,  et  la  propylbenzine  normale, 

C6I15-CHS-CID-C11®, 

mentionnée  t.  II,  p.  889.  On  l’obtient  en  traitant  la 


benzine  bromée  par  le  bromure  de  propyle  nor- 
mal et  le  sodium  (Fittig,  Schaeffer  et  Konig),  ou 
bien  en  faisant  agii’  le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure 
de  henzyle  (Paterno  et  Spica).  A cet  effet,  on  fait 
tomber  goutte  à goutte  lechlorure  de  henzyle  dans 
le  zinc-éthyle  légèrement  chauffé;  le  produit  de  la 
réaction  est  traité  par  l’eau,  soumis  ensuite  à la  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  et  l’hy- 
drocarbure surnageant  est  rectifié  sur  le  sodium. 

La  propylbenzine  normale  bout  de  156,5  à 
158",5  (corrigé),  et  possède  à 0“  une  densité  de 
0,881  [li.  Paterno  et  P.  Spica,  Gazs.  chim.  ital., 
1877,  p.  21]  ; introduite  dans  l’économie,  elle  se 
transforme  par  oxydation  en  acides  acétique  et 
benzoïque  (Nencki  et  Giacosa). 

Avec  le  brome,  elle  fournit  une  propylbenzine 
parnbromée,  liquide  bouillant  à 220".  Le  sodium 
et  l’acide  carbonique  transforment  celle-ci  en 
acide  parapropylbenzoique,  C61D(G'lP)CO®II, 
cristallisé  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 140". 
La  méthode  de  W urtz,  qui  consiste  dans  l’emploi 
de  l’éther  chlorocarbonique,  s’applique  moins 
avantageusement  à cette  synthèse;  on  n’obtient 
qu’une  petite  quantité  d’acide  et  surtoutdumer- 
cure-propy/p/iéiii/fe (G® IP-G®lP)®lIg,  cristallisé  en 
belles  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 109“  fllich. 
Meyer  et  K.  Müller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  698  et  1905]. 

La  propylbenzine  (50  gr.),chau(fée  avec  un  mé- 
lange d’acide  sulfurique  ordinaire  (40  gr.)  et  d'a- 
cide fumant  (55  gr.),  fournit  deux  acides  sulfo- 
niques  isomériques  ; un  acide  para,  dont  le  sel 
de  baryum  anhydre  est  le  moins  soluble  et  cris- 
tallise en  lamelles  grasses  au  toucher;  et  un 
acide  ortho,  dont  le  sel  de  baryum,  plus  soluble, 
cristallise  en  prismes  microscopiques  avec  2 H®  O. 
Pour  les  sels  de  plomb,  on  observe  des  solubilités 
inverses;  le  sel  para  cristallise  en  écailles  avec 
IIP  O,  celui  de  l’acide  ortho  renferme  2IPO 
(Paterno  et  Spica). 

PROPYLPHÉNOLS  NORMAUX,  (G®  IP)0  H. — 

On  connaît  les  deux  modifications  para  et  ortho, 
que  l’on  obtient  en  fondant  les  deux  acides  sul- 
foniques  précédents  avec  de  la  potasse. 

Modification  para.  — Liquide  incolore,  bouil- 
lant à 230  - 232",6  (corrigé);  Do“  = 1,0091; 
Dus", 8 = 0,9324.  L’éther  acétique  est  un  liquide 
bouillant  à 243,7-244"  (corrigé);  Do"  = 1,0290; 
Dios"  = 0,9423.  L’éther  méthylique  est  aussi  li- 
quide et  bout  à 214-215", 5 ; Do  = 0,9636;  Dos",  n 
= 0,9125.  Oxydé  par  le  dichromate  et  l’acide 
sulfurique,  il  se  transforme  en  acide  anisique. 

Le  sel  sodique  du  parapropylphénol  fixe  du 
gaz  carbonique  et  se  transforme  en  acide  pura- 
propylphénolcarbonique, 

C6ii3.G3ID|4|.GO®11|2|.  011(1), 
fusible  à 98".  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en 
violet.  Le  sel  d’arpent  renferme  G'®H"0®Ag;  le 
sel  de  baryum  cristallise  avec  311*0;  celui  do 
plomb  avec  211*0. 

Modiftcalion  ortho.  — Liquide  incolore,  bouil- 
lant à 224,6-226",0  (corrigé),  qui  se  coloro  cn 
violet  par  le  chlorure  ferrique.  Do"  =1.9150; 
Dso",  =0,9370.  L’éf/iertnéf/ii/hqne,  liquide,  bout 
à 207-209" (corrigé); Do" =0,969 'i;  l)u9’’,s  = 0,91(18 

L’orthopropylphéiiol  sodique  fournit,  avec  le 
gaz  carbonique,  un  acide-phénol, 

G8  1P.G3in|2,.GO*ll,ci.011,,|, 
fusible  à 93-94".  Le  sel  d'argent,  G'011"O®.Ag. 
est  un  précipité  blanc;  ceux  de  baryum  et  de 
plomb  cristallisent  avec  -.11*0  [P.  Spica,  Gazz. 
chim.  Uni.,  1«78,  p.  406].  A.  llenninger. 

l‘ROI*YI.HEX7,OIQlIl'.S  (ACIDES).  — Ou  eu 
connaît  deux  ; l’acide  parapropylbeuzoique  nor- 
mal (voyez  PiioPYi.iiExziM'.,  Suppl.)  et  l'acide  para- 
isopropylbcnzoïque  oucumiuique  (voyez  ce  mot). 


U 
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1»II(H‘Y1ÆNE,  C311®  (voyez  t.  H,  p.  ISOn).  — 
Le  propylôno  peut  exister  sous  deux  modifica- 
tions isoinériques  : l’une,  le  propylùne  ordinaire, 
CH3-Cn  = CHS;  l’autre,  iepropyléne  normal,  ap- 
pelé aussi  tr méthylène, 

CHS-CII2 

\/ 

CH2 

Nous  conserverons  pour  ce  dernier  le  nom  de 
propylène  normal  et  nous  le  décrirons  à la  suite 
des  dérivés  du  propylène  ordinaire. 

PROPYLÈNE  ORDINAIRE. 

Modes  de  formation.  — On  l’obtient  en  distil- 
lant un  mélange  de  glj'cérine  avec  do  la  poudre 
de  zinc  en  quantité  suffisante  pour  former  une 
bouillie  épaisse.  En  môme  temps,  il  se  forme  une 
huile  non  étudiée  [Claus,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1876,  p.  69.ô). 

Le  propylène  se  forme  lorsqu’on  fait  tomber 
goutte  a goutte  de  l’alcool  propylique  sur  du  chlo- 
rure de  zinc  fondu  [Le  Bel,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  49],  L’anhydride phosphorique  réagit 
de  mémo  en  donnant  lien  à une  réaction  violente 
[Beilstein  et  VViegand,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch.. 
1882,  p.  1498J. 

En  dissolvant  la  fonte  miroitante  dans  des 
acides  étendus  à 75-80",  on  obtient  des  gaz  parmi 
lesquels  il  y a du  propylène  [Clo6z,  Compt.  rend., 
t.  LXXVIII,  p.  1565]. 

Lorsqu’on  conduit  des  vapeurs  de  pétrole  à tra- 
vers des  tubes  chauffés  au  rouge,  il  se  forme  des 
carbures  parmi  lesquels  on  trouve  le  propylène 
[Prunier,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIX.  p.  109  et  147). 

M.  Sabanejeff  a obtenu  du  propylène  en  traitant 
le  bromure  de  propylène  en  solution  alcoolique 
par  le  zinc.  La  réaction  est  très  violente  [Deutsch. 
chem.  Gescllsch.,  1876,  p.  1810]. 

L’oxyde  d’argent  convertit  le  bromure  de  pro- 
pylène en  un  peu  de  propylène  et  en  aldéhyde 
propionique  [Beilstein  et  Wiegand,  Deutsch. 
chem.  Gcsellsch.,  1882,  p.  1490]. 

PnoPYi.ÈNF.s  CIII.OKKS.  — Le  propylène  a-chloré, 
G 11*-CC1  = C II*,  fixe  Br*  et  donne  le  composé 
CIP'-C  BrCl -G  II*  Br,  qui  bout  à 169-170"  (ReboulJ 
(voyez  t.  II,  p.  1206). 

Propylène  ^-chloré,  GHS-GII  = G11GI.  — 11  se 
forme  par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
chlorure  de  propylidène.  11  bout  à 33-115",  et  est 
isomérique  avec  celui  qui  dérive  du  métbylchlora- 
cétol.  11  fixe  doux  atomes  de  brome  et  se  trans- 
forme en  un  cblorobromure  de  la  formule 

GH3-GHBr-CIIBrGl, 

qui  bout  à 177-177", 5 [Reboul,  Compt.  rend., 
t.  LXXXII,  p.  377].  Le  cyanure  de  potassium  le 
convertit  en  allylène  (voyez  Suppl.,  p.  106). 

Propylènes  dichlorès.  — On  a décrit,  outre  les 
trois  propylènes  dichlorès  qui  sont  indiqués  t.  II, 
p.  1206,  les  composés  suivants  ; 

1°  Propylène  dichloré  bouillant  à 85", 

GI1*=GH-GHG1*. 

— 11  se  forme  lorsqu’on  traite  l’acroléine  par  le 
perchlorure  de  phosphore.  On  l’isole  du  produit 
de  la  réaction  par  distillation  fractionnée.  Geu- 
ther  avait  déjà  obtenu  ce  composé  (voyez  t.  IL 
p.  12l)7).  Ou  lui  a donné  le  nom  do  chlorure  d’al- 
tylidène  chloré  [VanRomburgh,  Bull.  Soc.  chim.. 
t.  XXXVI,  p.  549]. 

2"  En  même  temps,  il  se  forme  un  composé 
boiullant  à 109-110",  d’une  densité  de  1,226  à 15", 
identique  avec  le  chlorure  de  (3-chlorallyle  de 
rriedel  et  Silva  et  avec  le  glycide  dichlorhv- 
dnque  de  Reboul.  ^ 


Ce  chlorure  se  forme  également  lorsqu’on  sa- 
ture le  chlorure  d’allylidène  par  l’acide  chlorhy- 
drique et  que  l’on  chaufTo  à 100".  La  potasse  le 
convertit  en  alcool  allyliquc  monochloré  bouillant 
à 1.53",  d’une  densité  de  2,162  à 15". 

Sa  formule  est  G II  G1=G1I-GH*G1,  et  non  pas 
celle  que  lui  attribue  llartenstein, 

G11*G1-G-GII*G1, 

II 

car  il  fixe  deux  atomes  de  chlore  pour  donner  le 
chlorure  d’a-^-dichloropropylidène 

GIIG1*-CHC1-GH*G1, 

qui  se  forme  aussi  par  l’addition  de  Gl*  nu 
chlorure  d’allylidène  chloré  bouillant  à 85".  Ge 
nouveau  tétrachlorure  bout  à 179-180",  et  pos- 
sède la  densité  1,521  à 15"  [Van  Romburgh,  loc. 
cit.]. 

Propylène  trichloré,  G^IPCl®.  — Pinner  a 
obtenu  une  huile  en  traitant  le  dichlorallylènc 
par  l’acide  nitrique  fumant.  Gette  huile,  soumise 
à l’action  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain, 
donne  un  composé  qui  bout  vers  130-140"  et 
semble  être  le  propylène  trichloré,  tandis  qu’à 
190“  le  produit  do  la  réaction  fournit  par  distil- 
lation un  corps  qui  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline de  la  formule,  G3|l*Gl*(AzO*),  et  qui 
semble  être  le  propylène  trichloré  mononitré.  La 
soude  le  convertit  en  dichloronitroallylène 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  959]. 

PnopYLÈ.NES  nnoMKS.  — Propylène  a-bromé 
(voyez  t.  II,  p.  1207),  GII»-GBr=  GII*.  — Par 
l’éthylato  de  sodium  avec  le  méthylbromacétol. 

Propylène  ^-bromé,  GlP-Gll  = Cfl  Br.  — Il 
prend  naissance  lorsqu’on  distille  l’acide  a-(3  di- 
liromobutyriquc  avec  10  p.  d’eau  et  molécule 
de  carbonate  do  sodium.  Il  fixe  Br*  et  donne  le 
bromure  GlIS-GllBr-GIlBr*  de  Reboul  [E.  Er- 
lenmeyer  et  G.  L.  Millier,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  49].  On  obtient  le  dérivé  p bromé 
en  traitant  par  l’acide  brombydrique  aqueux  sa- 
turé le  mélange  de  propylènes  a et  l'i-bromés,  qui 
se  forment  par  l’action  do  la  potasse  alcoolique 
sur  le  bromure  de  propylène  ordinaire.  Le  pre- 
mier se  combine  avec  H Br  et  le  corps  (1  bromé 
peut  alors  être  séparé  par  fractionnement.  Il  bout 
à 59-00".  D = l,-428  à 19», 5 (Reboul). 

Los  propylènes  bromés,  GI1*-GII  = CIIBr  et 
G H3-GBr=C  II*,  chauffés  à 100“  avec  de  la  tri- 
ètbylamine,  donnent  le  bromhydrate  de  cotte  base 
et  de  l’allylène  [Reboul,  Compt.  rend.,  t.  XGII, 
p.  1422]. 

COMBINAISONS  DU  PROPYLÈNE.  — MktIIYI,- 
ciiLORACÉTOL  (voycz  t.  11,  p.  1208).  — Reboul  l’a 
obtenu  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
aqueux  et  froid  sur  le  chlorure  d’allylène. 

GiiLonuRF,  DE  pnopYi.ÈXE,  GH*-GHG1-G1I*G1.  — 
Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe,  en  tubes  scellés, 
à 100“  du  chlorure  d’allyle  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique [Reboul,  Compt.  rend.,  t.  LXXVl, 
p.  1270]. 

Chloropropylol  ou  chlorure  de  propylidène, 
GI13-GH2-GHG1*. 

— G’est  un  liquide  incolore,  qui  se  forme  par 
l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’aldé- 
hyde propionique.  Il  bout  à 84-87";  sa  densité 
est  de  1,143  à 10“  [Reboul,  loc.  cit.,  et  Compt. 
rend.,  t.  LXXXII,  p.  377]. 

L’acétate  de  potassium  alcoolique  le  converli! 
en  propylène  p-chloré,  tandis  que  le  chlorure  de 
propylène  ordinaire  donne  un  mélange  de  celui-ci 
avec  le  propylène  chloré,  G H*-  G Gl  = G H*  (Rebou  i'i. 
Le  chlorure  de  propylidène,  traité  par  le  chloreà  la 
lumière  solaire,  donne  un  isomère  de  latrichlor 
hydrine,  qui  bout  à 137"  GII*.GlIGl.Gll(.'i' 
[Ériedel,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  129J. 
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BnoMimES  DE  PROPYLÈNE.  — Lcs  bromurcs  de 
propylèiie  ordinaire  et  normal,  chauffés  à 100° 
avec  du  sodium  pendant  7-8  heures,  donnent  du 
propylène  ordinaire  [Ucboul,  Compt.  rend. 
t.  LXXVm,  p.  1775], 

Bromures  de  propylène  bromes.  Il  en  existe 
deux:  Le  premier,  Cll*-CBr2-GI12Br,se  forme, 
d’après  Beboul,  lorsqu’on  traite  le  bromhydrate 
d’allylène  par  le  brome.  11  bout  à 190°  [Beboul, 
Compt.  rend.,  t.  LXXIV,  p.  009). 

I Le  second.  G IP- G II  Br- C U se  forme  lors- 
qu’on  traite  le  propylène  p-bromé,C  IP  G II  = C 11  Br, 
par  le  brome;  il  bout  à ‘200-201°  et  possède  la 
densité  2,350  à 18“  [Beboul , Compt.  rend., 
t.  LXXIX,  p.  319]. 

GHLonoanoMimES  de  propylène.  — Voyez  t.  II 
p.  1209.  — En  dehors  du  chlorobromure  de  pro- 
pylèneobtenu  par  Friedel  et  Silva,  il  existe  quatre 
autres  composés  de  la  formule  G^IPBrGl. 
Beboul  les  a tous  préparés.  Ge  sont  ; 

1°  Le  chlorobromure  de  propylène  normal 
(voyez  plus  loin.) 

2°  Le  chlorobromure  de  propylène, 

G IP- G II  Br- GIP  Cl, 

qui  se  forme  dans  la  préparation  du  précédent;  il 
bout  vers  120°,  et  ne  peut  être  obtenu  absolu- 
ment pur. 

3°  Le  mélhylchlorobromacétol, 
CIP-CBrCl-ClP. 

— 11  se  forme  lorsqu’on  traite  le  propylène  chloré 
dérivant  du  méthylchloracétol  par  l’acide  brom- 
hydrique  concentre.  Il  bout  à 93-95°, 5 sous  745'""' 
et  possède  à 21“  la  densité  1,474.  La  potasse  al- 
coolique le  convertit  en  propylène  chloré. 

4°  Chlorobromure  de  propylidène, 

ClP-CH2-CHClBr. 

— 11  résulte  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  le  propylène  (3-bromé,  ou  de  l’acide  bromhydri- 
que  sur  le  propylène  chloré  dérivant  du  chloro- 
bromure de  Eriedel  et  Silva,  il  est  liquide  et  bout 
à 1 10-112“  ; D = 1,59  à 20°.  En  même  temps,  il  se 
forme  le  précédent.  Donc  le  propylène  chloré  em- 
ployé paraît  être  un  mélange  de  G IP  - G Cl  = G IP  et 
deCIP-C  H=G1I  Cl.  A froid,  le  premier  se  combine 
avec  l’acide  bromhydrique  ; à 100°,  les  deux  sont 
attaqués  [Beboul,  Compt.  rend.,  t.  LXXVIII, 
p.1773]. 

Iodobrosiure  de  propylène,  ClP-CHBr-CIPI. 

— On  l’obtient  en  faisant  passerdu  propylène  dans 
une  solution  aqueuse  de  bromure  d’iode.  Il  con- 
stitue une  huile  bouillant  entre  160  et  108°.  La 
potasse  alcoolique  le  transforme  en  propylène 
bromé.  Il  est  isomérique  avec  le  composé  obtenu 
))ar  Beboul  [Compt.  rend.,  t.  LXX,  p.  853]  par 
l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  le  propylène- 
a-bromé  G IP- G Br  = CIP,  et  qui  semble  possé- 
der la  formule  ClP-CBrl-ClP,  qui  bout  à 147- 
148°  et  possède  à 11°  la  densité  2,20  [Maxwell 
Simpson,  Chem.  News,  t.  XXIX,  p.  53]. 

A ces  dérivés  du  propylène  il  faut  ajouter  un 
composé  trichloré.  11  se  trouve  dans  la  partie  du 
produit  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  l’acroléine,  qui  bout  au  delà  de  120°.  On  dis- 
tille cette  partie  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau,  puis  on  fractionne  et  on  obtient  un  corps 
de  la  formule  C®IPGP  bouillant  à 142-146°, 
d’une  densité  de  1,302  à 15°,  isomérique  avec  la 
trichlorhydrine;  c’est  \o  chlorure  de  ^-chloropro- 
pylidène,  GHCP-CH^-GIPCl.  Ce  corps  se  forme 
également  lorsqu’on  traite  l’aldéhyde  p-chloropro- 
pionique  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Dis- 
tillé avec  de  la  potasse,  il  donne  du  chlorure 
d’allylidène  et  un  peu  de  chlorure  de  [I  chloral- 
lyle  [Van  Bomburgh,  Bull.  Soe.chim.,i.XX\VU, 
p.  98]. 


Cyanure  DE PROPYLÈNE, 

CID-GII(CAz)-CH*-CAz. 

— Par  l’action  prolongée  du  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique  sur  le  chlorure  d’al- 
lylc.  Il  bout  à 252-254»,  est  incolore  et  se  prend 
par  refroidissement  en  cristaux  fusibles  à 12°. 
Par  saponification,  il  donne  de  l’acide  pyrotartri- 
que  [Pinner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  20u3J. 

Il  se  forme  également  lorsqu’on  chauffe  à 150° 
du  bromure  do  propylène  avec  un  excès  de  cya- 
nure de  potassium  et  d’alcool  [A.  Lebedeff,  Lie- 
biy’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXII,  p.  327]. 

Hydrate depropylène  [Syn.  Glycol  propylique]. 

— Contrairement  aux  indications  de  Voelkers, 
Hartmann  a obtenu  du  glycol  propylique  en 
faisant  bouillir  pendant  3 jours  J4  un  mélange 
do  125B''  de  bromure  do  propylène,  de  87s'', 7 de 
carbonate  de  potassium  et  15006''  d’eau  [Journ. 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  XVI,  p.  383].  A.  Belohou- 
bek  a préparé  ce  corps  en  distillant  le  produit  de 
l’action  de  l’amalgame  de  sodium  ou  de  la  soude 
caustique  sur  la  glycérine  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  1872].  C’est  là  le  moyen  de  pré- 
paration le  plus  avantageux  du  propylglycol. 

Son  acétate  se  forme  lorsqu’on  traite  l’acéto- 
bromhydrine  par  l’élément  cuivre-zinc  de  Glad- 
stone et  Tribe  [Hanriot,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVI, 
p.  1139]. 

D’après  Flavitzky,  ce  glycol  bout  à 185°,3. 
L’acide  chromique  le  transforme  en  acide  acé- 
tique, et  le  chlorure  de  zinc  le  change  en  aldé- 
hyde propionique  [Bull.  Soc.  clam.,  t.  XXIX, 
p.  535;  t.  XXX,  p.  22]. 

Lorsqu’on  fait  développer  sur  la  solution 
aqueuse  de  ce  glycol  le  Bacterium  Termo,  et  que 
l’on  distille  le  liquide,  on  isole  du  glycol  propy- 
lique lévogyre.  11  fait  tourner  la  lumière  pola- 
risée de  l°,l  5 à 4°,35  pour  une  colonne  de  0"',221. 
L’oxyde  de  propylène  correspondant  est  également 
lévogyre  et  bout  à 35"  [J.-A.  Le  Bel,  Compt.  rend., 
t.  XGII,  p.  530;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI V, 
p.  129]. 

PROPYLÈNE  NORUA.L. 

CH2^ 

C3H6  = ' >GH*. 

GHS  ^ 

— F’reund  a réussi  à isoler  ce  carbure  que  beau- 
coup de  chimistes  ont  cherché.  Pour  le  préparer,  on 
introduit  du  bromure  de  propylène  normal  dans  un 
ballon,  réuni  à un  réfrigérant  à reflux  et  on  y 
ajoute  du  sodium  par  portions  de  06>',5,  puis  on 
chauffe  à l’ébullition.  Il  se  déclare  une  réaction 
violente,  et  le  gaz  qui  se  dégage  traverse  un  fla- 
con laveur  contenant  de  l’alcool  avant  de  se 
rendre  au  gazomètre.  La  réaction  est  terminée 
lorsqu’on  a ajouté  peu  à peu  5 grammes  de 
sodium  à 140  grammes  de  bromui’e.  On  agite 
continuellement.  La  masse  pâteuse  qui  reste 
fournit  par  aspiration  et  lavage  à l’éther  85  % 
du  bromure  primitif  qui  a échappé  à la  décom- 
position. Le  propylène  normal  brûle  avec  une 
flamme  éclairante  et  possède  uuo  odeur  analogue 
à celles  du  propylène  ordinaire  et  du  butylène. 

Il  se  combine  avec  le  brome  pour  donner  du  bro- 
mure de  propylène  normal,  mais  cette  combinaison 
s’effectue  beaucoup  moins  facilement  qu’avec  le 
propylène  ordinaire.  Il  s’unit  à l’acide  iodhydrique 
concentré  pour  donner  de  l’iodurc  de  propyle 
normal  [Monalsh.  fur  Chem.,  1882,  p.  625J. 

Chlorure  de  propylène  normal, 

GIHG1-GH»-GH*G1. 

— On  obtient  ce  composé  en  saturant  le  glycol 
propylique  normal  par  l’acide  chlorhydrique, 
ajoutant  à cette  solution  deux  fois  son  volume 
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d'acide  clilorliydrique  concentré,  et  en  cliauflant 
ce  mélange  an  bain-marie  en  tubes  scellés.  1 ar 
fractionnement  on  isole  un  liquide  />oi| ' 

•114“  5 sous  7 40'“"',  d’une  densité  de  Ijlb.lü  a 1/  ,0 

Freund!  Monalshefte  für  Chem.,  1881,  p.  030  . 

Il  se  forme  aussi  lorsqu’on  traite  le  bromure  do 
propylène  normal  par  le  sublimé  corrosil  en  tubes 
clos  à 160“  (Heboul).  . n 

Bromure  de  pivpyléne  normal  (voyez  t.  ii, 
P 1210).  — Depuis  que  Geromont  et  Ueboul  ont 
obtenu  ce  bromure,  on  a décrit  différents  pro- 
cédés de  préparation.  M"'  Julie  Lermonloff  |Lte- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXIl,  p.  358]  et  A.  Ivays- 
ser  IDisserlation,  Munich,  1875]  ont  indiqué  de 
saturer  le  bromure  d’allyle  par  l’acide  bromhy- 
drique  à — 10“  et  à — 15",  et  puis  de  chauffer  en 
vases  clos  à 1 GO- 170»,  ou  après  quelque  temps  à 


•100“  seulement. 

Erlenmeyer  et  Fischer  ont  étudié  les  conditions 
les  plus  favorables  pour  préparer  ce  corps,  et  ils 
se  sont  arrêtés  au  procédé  suivant  : 

Dans  un  vase  bouché  à l’émeri,  fermant  her- 
métiquement, on  introduit  du  bromure  d’allyle 
sec  jusqu’à  la  moitié,  et  on  sature  par  l’acide 
bromhydrique  sec  à une  température  de  — 16 
à — i9o.  On  ferme  et  on  attache  le  bouchon 
avec  un  collier  à gorge,  puis  on  maintient  à une 
température  de  35  à 40",  jusqu’à  ce  que  le  bou- 
chon ne  soit  plus  soulevé  lorsqu’on  desserre  la 
vis.  Puis  on  recommence  à saturer  par  du  gaz 
bromhydrique,  on  chauffe  de  nouveau  et  ainsi  de 
suite  jusqu’à  ce  que  l’absorption  de  l’acide  brom- 
hydrique soit  arrêtée.  On  obtient  des  rendements 
théoriques  {Liebig’s  Aim.  Chem.,t.  CXCVIl,  p.  169]. 

Le  bromure  de  propylène  normal  bout  à 165“ 
sous  731""".  Sa  densité  est  de  1,9228  à 17“,6 
(Fround). 

Chlorobromure  de  propylène  normal, 


ClDCl-GID-CIDllr. 

— 11  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 100",  en  vases 
clos,  du  chlorure  d’allyle  avec  de  l’acide  brom- 
hydrique saturé.  Ilboutà  140-142";  D=l,03à8". 
du  l’obtien  I aussi  en  chauffan  t le  brom  ure  de  propy- 
léne  normal  avec  du  sublimé  corrosif  en  quantité 
insuffisante  pour  le  convertir  en  cblorure(Ut*boul). 

lodure  de  propylène  normal,  Gll-I-CID-GIDI. 

— On  le  prépare  comme  le  chlorure.  11  bout  à 
168-170“  sous  170""".  Sa  densité  est  de  2,5631  à 
19“,  comparé  à l’eau  à 4“  (Freund,  loc.  vit.). 

Glycol  propylénique  normal, 


CH2011-CH2-G1D01I. 


— Voyez  t.  Il,  p.  1210.  — Géromont  et  Reboul 
l’ont  obtenu  par  saponification  du  bromure,  après 
transformation  en  diacétate. 

Freund  a trouvé  ce  glycol  dans  les  produits  de 
la  fermentation  de  la  glycérine  parle  bacille  buty- 
lique.  Après  avoir  isolé  l’alcool  butylique  normal 
d’après  les  indications  de  Filz,  on  enlève  les  sels 
de  calcium  par  l’acide  sulfurique,  on  chasse  les 
acides  volatils  au  moyen  d’un  courant  de  vapeur 
d’eau,  on  neutralise  le  résidu  et  on  le  ramène  à 
la  consistance  sirupeuse  par  évaporation.  Ge 
résidu,  distillé  avec  de  la  vapeur  d’eau,  puis  sou- 
mis à la  distillation  fractionnée,  donne  un  pro- 
duit qui  bout  entre  210  et  220",  et  finalement  à 
216-216“,5  sous  730"’"'.  C’est  le  glycol  propylique 
normal  ; sa  densité  est  de  1,0536  à 18",6  (Freund, 
loc.  cit.).  Pour  les  détails  de  cette  préparation, 
voyez  la  notice  de  Henninger  dans  l’Agenda  du 
diimiste  pour  1883. 

Chlorhydrine  propylénique  normale, 

ClDCl-CID-CIDOll. 


Elle  se  forme  lorsqu’on  sature  le  glycol  par 
gaz  chlorhydrique  à froid,  et  que  l’on  chaul 
ensuite  a 100“  pendant  quelques  heures.  1 


couche  inférieure  rectifiée  constitue  la  chlorhy- 
drine, qui  est  un  liquide  incolore  bouillant  à 160“, 
d’une  densité  del,l32àl7“.  Elle  est  soluble  dans 
l’eau  JUeboul,  Compt.  rend.,  t.  LXXIX,  p.  169]. 

Lorsqu’on  traite  le  propylène  ordinaire  par 
l’acide  hypocfiloreux,  on  obtient  une  chlorhydrine 
qui,  d’après  Markownikoff  [CompL 'mid.,  t.LXXXl, 
p.  668,  728  et  776],  serait  celle  du  propylglycol 
ordinaire,  car  elle  donnerait,  par  o.vydation,  la 
monochloracétone , CllS-GO-ClDGl.  D’après 
Henry,  ce  serait,  au  contraire,  la  chlorhydrine  du 
glycol  propylique  normal,  car  elle  fournit  par 
oxydation  l’acide  chloropropionique,  et  le  corps 
de  Markownikoff' serait  l’aldéhyde  correspondante 
et  non  pas  l’acétone  chlorée.  Nous  adoptons  cette 
manière  de  voir  [Compt.  rend.,  t.  LXXIX, 
p.  1203  et  1258;  t.  LXXXII,  p.  1266  et  1390]. 

Kaysscr  (loc.  cit.)  a obtenu  par  oxydation  de 
cette  chlorhydrine  l’acide  éthylènolactique. 

Diacétate  de  propylène  normal, 

G IH  (Gs  II3  05)  - G 115 . c (C2 IP  O^). 

— 11  se  forme  lorsqu’on  chauffe  le  bromure  avec 
l’acétate  de  potassium  en  présence  d’alcool,  ou 
avec  de  l’acétate  d’argent  et  de  l’acide  acétique 
cristallisable.  Il  bout  à 209-210“  (Reboul),  à 202- 
205“  sous  721“""  (Kaysser);  sa  densité  est  de  1,07 
à 19"  (Reboul,  loc.  cit.). 

Valérates  de  propylène  normal.  — Le  mono- 
valérate,  G IPO  H -G  H*-C  IP.G»  IP  CP,  bout  à 260“  ; 
le  divalerate,  CH5(CS1190«)-GI12-GH5(G»H905), 
bout  à 280"  (Reboul). 

Dibensoate, 

GH5(C’'I15  05)-CI15-CIP(C'I1«0*). 

— Il  cristallise  en  écailles  fusibles  à 53“  (Reboul). 

Oxyde  de  propylène  normal.  — Lorsqu’on 

traite  la  monochlorhydrine  par  la  potasse  con- 
centrée, ou  mieux  par  la  potjisso  solide,  il  distille 
un  liquide  très  volatil;  bouillant  vers  50",  qui 
semble  être  do  l’oxyde  de  propylène  normal,  et 
la  potasse  extraite  par  l’éther  abandonne  à celui-ci 
un  liquide  qui  bout  à 160-170"  et  parait  être  de 
l’oxyde  de  dipropylône  (Reboul,  loc.  cit.). 

M.  Wassermann. 

P U O P Y I.  É r II  É N Y LT  It  I C A K li  O .\  I Q 11  E 

(ACIDE),  C8H^-G(C02II)2-CH2-G05U  [VValtz, 
Deulsch.  chem.  Gesellscli.,  1882,  p.  61)8].  — Cet 
acide  se  produit  à l’état  d’éther  par  l’action  de 
l’iodure  de  propyle  sur  l’acide  éthényltricarbo- 
nique  en  présence  de  l’éthylate  de  sodium.  Il 
cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 148“,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 

L’éther  éthylique.  G*  IP  O®  (G^  115)3,  est  un  li- 
quide incolore  bouillant  à 280"  avec  décomposi- 
tion partielle. 

PROPYLIQUE  (ALCOOL).  — Voyez  t.  H, 
p.  1212.  — Linnemann  a obtenu  l’alcool  pro- 
pylique eu  traitant  l’alcool  allylique  en  solution 
alcaline  ou  acide  par  l’hydrogène  naissant 
[Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  856],  Fitz  l’a 
rencontré  parmi  les  produits  de  la  fermentation  de 
laglycérine  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  36]. 

L’alcool  propylique,  oxydé  au  moyen  de  l’acide 
nitrique,  fournit  de  l’acétate  de  propyle,'  du  gaz 
carbonique  et  de  l’acide  oxalique  fKlimenko, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  l'iOi]. 

Le  brome  réagit  sur  l’alcool  propylique  à 100“ 
et  le  convertit  en  un  mélange  de  bromure  de 
propyle  et  de  propxjlalcoolale  de  propylbrornal, 

C2IPBr3-GIIO  + G»  IP  O II, 

qui  constitue  un  liquidejaunàtre  [Hardy,  Compt. 
rend.,  t.  LXXIX,  p.  807]. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène 
phosphoré  non  inflammable  dans  un  mélange 
d’alcool  propylique  et  d’aldéhyde  propionique,  on 
obtient  du  propylacétal,  qui  bout  à 146-148",  et 
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possède  une  densité  de  0,82.')  à 22“,5  [J.  de  Girard, 
Lompl.  rend.,  t.  XG,  p.  00'2|.  M.  Wasscrinanii. 

IMtOPYl.IOlIKS  (COMBINAISONS).  — Voyez 
t.  11,  |).  1212.  — Nous  ne  traiterons  ici  que  des 
combinaisons  du  ])ropylo  normal,  en  laissant  do 
côté  les  dérivés  isopropyliques. 

Sulfure  do  propyle  (CaiP)sS.  — Cahours  a 
préparé  ce  corps  par  l’action  du  chlorure  ou  du 
bromure  de  propyle  sur  le  sulfure  de  potassium. 
C’est  un  liquide  jaunfttre  qui  bout  à 180-135“  et 
possède  une  densité  deO.Slià  17“fCo)ii»G  rend., 
t.  LXXyi,  p.  133  et  748]. 

Traité  par  l’iodurede  propyle,  il  donne  Viodure 
de  tripropylsulfine  (C311")3SI,  que  l’action  succes- 
sive do  l’oxyde  d’argcnl,  de  l’acide  clilorbydriquo 
et  du  chlorure  de  platine  convertit  en  cristaux 
orangés  de  la  formule  [(CaiPjasClJsPtCP  (Ca- 
hours). 

Viodure  de  propyle  n’est  pas  attaqué  par  le 
zinc  à 100“ ; mais  l’élément  cuivre-zinc  le  trans- 
lorme  à 80“  en  zinc-propyle  qui  bout  à 140“. 
L’iodurc  d’isopropyle  subit  une  transformation  à 
50“  et  donne  du  propane  et  du  propylène  ainsi 
qu’un  liquide  qui  semble  étredu  zinc-isopropyle, 
et  ([ue  la  distillation  décompose  en  zinc,  propane 
et  propylène  [Gladstone  et  Tribe,  Journ.  cliem. 
Soc.,  (2),  t.  XI,  p.  445,  678,  961]. 

A'itrile  de  propyle,  C^Ht.AzO-.  — 11  se  forme 
lorsqu’on  dirige  un  courant  d’acide  azoteu.x  dans 
de  l’alcool  propylique.  C’est  un  liquide  incolore, 
inflammable,  bouillant  à 43-40“,  dont  la  densité 
est  de  0,935  à 21“  [Cahours,  Compt.  rend., 
!..  LXXVll,  p.  749]. 

L’iodure  de  propyle  normal  se  forme  par  l’action 
de  l’acide  iodhydrique  gazeux  sur  l’épichlorhy- 
drine, en  même  temps  que  le  chlorure  de  propyle 
[Silva,  Compt.  rend.,  t.  XClll,  p.  739J.  L’iodure 
de  propyle  normal  se  transforme  en  iodure  d’iso- 
propyle lorsqu’on  le  chaufl'e  à 280“  (Silva). 

Cette  même  transformation  a lieu,  d’après 
Kekulé  et  Sclirôtter,  lorsq'u’on  chauffe  le  bromure 
de  propyle  aveedu  bromure  d’alu  minium  [Deutsch. 
citem.  Gesellxvh.,  1879,  p.  2279].  Ce  fait  explique 
que  les  bromures  de  propyle  et  d’isopropyle, 
traités  par  le  bromure  d’aluminium  en  présence 
de  benzine,  donnent  le  même  cumène,  et  que  le 
cymène  chauffé  .avec  du  bromure  d’aluminium  et 
du  brome  donne  du  bromure  d’isopropyle,  ainsi  que 
Gustavson  l’avait  dit  (voyez  ces  mots  au  Suppl.). 

Lorsqu’on  traite  l’iodurc  de  propyle  pur  une 
solution  d’hyposulfite  de  sodium,  on  obtient  de 
beaux  cristaux  de  propylhyposulfite  de  sodium 
3C^Ht.S20’Na  51I-Ô,  qui  sont  solubles  dans 
l’eau  [Spring  et  Legros,  üeutscli.  cheni.  Gesellsch., 
1882,  p.  1938]. 

Dérivés  stanniques.  — Cahours  a obtenu, 
par  l’action  d’un  alliage  d’étain  et  de  sodium, 
renfermant  5-6  “/„  de  ce  dernier  métal,  sur  l’io- 
dure  de  propyle,  un  composé  qu’il  décrit  sous  le 
nom  de  sesqui-stanno-propylc.  D’après  ses  nou- 
velles recherches,  ce  corps  serait  un  mélange 
d'iodure  de  slannopropyle  et  à’iodure  de  sLanno- 
tripropyle  [Compt.  i'end.,t.VKX\i,  p.  133  et  748]. 
Ce  dernier  corps  se  prépare  en  traitant  l’iodure 
de  propyle  par  un  alliage  d’étain  avec  10  “/„  de 
sodium,  et  en  épuisant  le  produit  par  l’éther.  Il 
constitue  un  liquide  bouillant  à 262-264".  La  po- 
tasse le  convertit  en  un  o.xyde  qui  cristallise  en 
prismes  et  fournit  de  beaux  sels  cristallins  avec 
les  acides  acétique,  formique  et  sulfurique.  Le 
chlorure  est  une  huile  lourde.  Avec  un  alliage 
renfermant  moins  de  sodium,  on  obtient  les  deux 
iodures,  que  Ton  ne  peut  pas  séparer  complète- 
ment. Si  l’on  substitue  des  feuilles  d’étain  à l’al- 
liage, on  obtient  du  diiodure  de  stannodipropylc 
(C»H’')21*.Sn.  Chauffé  à 250",  ce  corps  se  décom- 
pose en  propane,  propylène,  et  SnD.  C’est  un 
liquide  incolore  bouillant  à 270-273“.  La  potasse 


et  l’ammoniaque  le  convertissent  en  une  masse 
blanche  insoluble  qui  est  {'oxyde,  et  que  l’acide 
chlorhydrique  change  en  un  chlorure  cristallisé, 
(C®IP)*Cl-Sn,  fusible  à 80-81". 

Viodure  de  slnnnütripropyle(C^W’)‘i\Sn,  traité 
par  la  potasse,  donne  l’oxyde  (CSIP)S(0  ll)Sn,  qui 
est  en  prismes  fusibles  à 22-30". 

Vuréthane  propylique  donne  avec  l’aldéhyde 
des  aiguilles  blanches  fusibles  à 115-110“  de  la 
formule  CII3-CII(AzHCO.OC»ID)2  [Bisclioff, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  028  et  1078]. 

M.  Wassermann. 

PHOPYLMALONHillE  (ACIDE  ISO  ), 

(CH3)2-CII-CII  = (G0SII)2 

IConrad  et  Bischoff,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  595].  — Prismes  fusibles  à 83",  obtenus 
par  l’action  de  l’iodure  d’isopropyle  sur  l’éther 
maloniquo  sodé. 

Véther  éthylique,  C®  1I®0’*(C®  II®)*,  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 213-214".  Densité,  0,997  à 15". 

PUOPYLPIlÉNOL.  — Voyez  PnOPYLBENZI.NE, 
Suppl.,  p.  1,304. 

PKOPYLSUCCINIQUE  (ACIDE), 

C®  - G H (C  H)  - C 112  - (G  02  H) 

[VValtz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  608]. 
— Cet  acide  prend  naissance  par  l’action  prolon- 
gée de  l’acide  chlorhydrique  bouillant  sur  l’acide 
propyléthényltricarbonique,  dont  il  ne  diffère  que 
par  perte  de  CO2.  Il  se  présente  en  cristaux  fu- 
sibles à 91".  Sa  solution  ammoniacale  neutre  préci- 
pite par  les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d’argent. 

ISOPIIOPYLSUCCIMQUE  (aCIDE), 

(C  tl3)2=ClI-GH(C02  11)-CH2-(C0*II) 

[Waltz,  ibid.].  — On  l’obtient  par  l’action  pro- 
longée de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’isopropyl- 
éthényltricarbonate  d’éthyle.  Cristaux  fusibles  à 
114",  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

PltOTAMlNE  — Base  oxygénée,  découverte 
par  Miescher  dans  la  laitance  mûre  de  saumon, 
où  elle  existe  sous  forme  de  combinaison  avec  la 
niicléine,  qui  joue  le  rôle  d’un  acide  ; la  laitance 
de  la  carpe,  le  sperme  du  taureau,  ne  contiennent 
pas  cette  base. 

La  laitance  mûre  (prise  au  mois  de  décembre), 
débarrassée  par  l’alcool  bouillant  de  cholestérine 
et  de  lécithine,  est  mise  à digérer  à plusieurs 
reprises  pendant  6 heures  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique à 1 0/0  ; le  premier  et  le  deuxième  li- 
quide n’enlèvent  que  du  chlorhydrate  de  prota- 
mine,  tandis  que  plus  tard  il  entre  en  dissolution 
de  la  guanine,  de  la  sarcine  et  de  la  xanthine, 
sans  doute  formés  par  un  commencement  de  dé- 
composition du  résidu  insoluble,  qui  est  formé 
principalement  de  nucléine.  Les  deux  premiers 
liquides  étant  réunis  et  neutralisés  en  partie  par 
la  soude,  on  les  introduit  goutte  à goutte  dans 
une  solution  de  chlorure  de  platine  : le  chloro- 
platinate  de  protamine  se  précipite  sous  la  forme 
de  grains  cristallins,  insolubles  dans  l’eau,  l’al- 
cool, l’éther,  solubles  par  contre  dans  l’acide 
chlorhydrique  en  excès.  En  décomposant  ce  sel 
par  l’hydrogène  sulfuré  et  reprécipitant  la  base 
par  le  chlorure  platiuique,  on  obtient  le  sel 
exempt  de  phosphore. 

La  protamine  libre  est  une  masse  gommeuse, 
non  volatile,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
soluble  dans  l’eau,  très  alcaline  et  formant  des 
sels  que  la  magnésie  ne  parvient  pas  à décom- 
poser. Avec  l’oxyde  d’argent,  elle  donne  une  com- 
binaison insoluble.  Elle  renferme,  d’après  Mies- 
cher, C»1120Az’>O2.OII,  formule  que  Piccard  a 
changée  en  C'ID^Az^O' (O 11)®. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  et  ne  cristal- 
lise que  difficilement;  le  chlorhydrate  et  le  nitrate 
cristallisés  que  Miescher  a décrits  ne  sont  autres 
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que  des  sels  de  guanine  et  do  sarcine.  d’après 
les  expériences  de  Piccard.  Le  chlorhydi-ate  m- 
cristallisable  précipite  par  1 acide  phosphotun„- 
stiaue,  l’iodomercurate  de  potassium,  le  chlorure 

mercuriquc,  le  ferrocyanure  do  potassium  ; ce 

dernier  réactif  détermine  d’abord  la  formation 
d’un  trouble  laiteux,  qui  se  réunit  peu  a peu 
contre  les  parois  du  vase  à l’etat  de  petites 
gouttelettes  brillantes,  semi-liquides.  Lainmo- 
niaque  seule  ne  trouble  pas  la  solution  de 
hydrate  de  protamine;  par  addition  de  sulfate 
de  sodium,  il  se  produit  un  trouble  laiteux.  Les 
sels  de  protamine  donnent,  avec  une  solution 
ammoniacale  de  nucléiiie,  un  précipité  lourd,  pul- 
vérulent, formé  de  petites  sphères  microsco- 
piques, transparentes,  qui  présentent  l’aspect  de 
noyaux  cellulaires.  Cette  substance,  par  la  ma- 
nière dont  elle  se  comporte  avec  l’eau  et  l’ammo- 
niaque qui  la  dissolvent,  le  sel  marin  qui  la  gonfle, 
semble  identique  avec  la  matière  qui  constitue 
l’enveloppe  des  têtes  des  spermatozoïdes.  Elle 
renferme,  suivant  les  conditions  du  milieu,  de  4 
à 6 % de  phosphore  [E.  Miescher,  Jahresb. 
Thierch.,  1874,  p.  341  ; — J.  Piccard,  tbid.,1874, 
p.  355].  A.  Heuninger. 

PItOTOCATÉCHIQÜE  (ACIDE),  C'IlfiO* 
(voyez  t.  11,  p.  1217).  — Cet  acide  se  forme  lors- 
qu’on fond  avec  de  la  potasse  : 

I"  L’acide  crésolsulfoniquo  [ Biedermann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  326]  ; 

2"  L’acide  diiodosalicylique  [Dcmole,  tbid.,  1874, 
p.  1439]  ; 

3“  L’acide  hydropipériquo  [Fittig  et  Mielck, 
Liebig’s  Aim.  Chem.,  t.  CLXXII,  p.  134]; 

4°  L’acide  hespéritique  [Tiemann  et  Will, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  9461. 

11  prend  également  naissance  par  fusion  de 
l’extrait  alcoolique  du  gingembre  avec  de  la 
soude  [Groves,  Àrch.  Phann.,  (3),  t.  XllI.  p.  74]. 

On  le  trouve  parmi  les  produits  de  la  fermen- 
tation de  l’acide  quinique,  en  présence  de  l’air,  par 
les  schizomycètos  [Lœw,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  450]. 

H est  identique  avec  l’acide  carbohydroquino- 
niqiie  résultant  de  l’action  du  brome  et  de  l’eau 
sur  l’acide  quinique  (Fittig). 

Chaufle  avec  un  excès  de  brome  à 100",  il 
fournit  la  tétrabromopyrocatéchine  (lllasiwetz, 
•Inn.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLIl,  p.  251]. 

Traité  par  l’anhydride  phtalique  et  l'acide  sul- 
furique concentré  à 140°,  il  donne  de  l’alizarine 
[Baeyer  et  Caro,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  792]. 

Chauffé  seul  ou  en  présence  d'acide  benzoïque 
avec  de  l’acide  sulfurique  à 140-145",  il  donne 
une  substance  qui  teint  le  coton  comme  l’aliza- 
rine, et  qui  est  analogue  à la  rufiopine  [Noelting 
et  Bourcart,  Hull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVTl.  p.  390]. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse  avec 
de  l’acide  arsénique,  et  que  l’on  ajoute  de  l’éther 
à la  solution  froide,  on  obtient  trois  couches.  La 
couche  du  milieu  fournit,  par  évaporation,  une 
masse  vitreuse  A'acide  diprotocatéchique, 

CtïII'oO''. 

Cet  acide  se  transforme  par  l’ébullition  avec  les 
acides  minéraux  en  acide  protocatéchique.  Il  pos- 
sède les  réactions  des  tannins  [Schiff,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2589]. 

L’étheréthylique  se  forme  lorsqu’on  traite  une  so- 
lution  alcoolique  d’acide  protocatéchique  par  le  gaz 
chlorhydrique.  Il  est  en  prismes  fusibles  à 133-134" 
[Fittig,  Ltebi'g’s  Ann.  C/icm.,  t.CXCVIlI,  p.  113], 

Acioe  MONOMÉTIIYLPROTOCATÉCHIQUE,  C*I18  0*. 

11  est  isomérique  avec  l’acide  vanillique  (voyez 
t.  III,  p.  64b).  On  l’obtient  en  saponifiant  son 
éther,  qui  se  forme  lorsqu’on  fait  chauffer  l’acide 
protocatéchique  avec  2 molécules  d’iodure  de 


méthyle  et  2 molécules  de  potasse.  11  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  fusiblesà2ll-212",  solubles 
dans  l’alcool  [Tiemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1875,  p.  511]. 

L’acide  méthylprotocatéchique  fournit  un  dé- 
rivé acétylé,  C61P(0C2H30)0C113.C02I1,  qui 
est  en  écailles  brillantes,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  fusibles  à 296-207". 

A eide  nilro-méthylprotocatéchique, 

ce  Il*(Az  O*)  O H . O C H» . C O*  Il . 

— Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
172-173",  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau 
chaude.  On  l’obtient  par  l’action  de  la  potasse 
bouillante  sur  son  dérivé  acétylé, 

ce  H*  (Az  05)  O C*  113  O . O C 113 . C 02 II. 

— Celui-ci  résulte  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur 
le  dérivé  acétylé  de  l’acide  méthylprotocatéchique. 
Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 168-169",  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  chaude 
[Tiemann  et  Kaeta  Ukimori  Matsmoto,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  122]. 

Acide  diméthylprotocatéchique, 

Csiiioo»  = CeH3(OCH3)*CO«ll 

(voyez  t.  II,  p.  1218).  — On  l’obtient  en  oxydant 
le  méthyleugénol  par  le  permanganate  de  po- 
tassium. 11  est  en  aiguilles  fusibles  à 174" 
[Tiemann  et  Kaeta  Ukimori  Matsmoto,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  937  ; 1878,  p.  123]. 

Cet  acide  est  identique  avec  l’acide  vératrique 
(voyez  t.  111,  p.  651)  [VV'.  Kôrncr,  Gazz.  chim. 
itat.,  t.  VI,  p.  142]. 

h’éther  methylique  est  en  aiguilles  fusibles  à 
59-69",  bouillant  vers  399",  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  L’éther  éthylique  est  eu  aiguilles 
fusibles  à 43-4-4",  bouillant  à 295-296". 

Le  dérivé  nitré, 

C811*(Az0»)(0C113)2C021I  -f  'A  1120, 

est  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’eau  chaude.  Son  éther  méthylique 
fond  à 1-43-1-44".  Son  éther  éthylique  cristallise 
en  prismes  nacrés,  fusibles  à 99-199".  Cet  éther, 
traité  en  solution  alcoolique  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  fournit  Vether  éthylique  de  l'acide 
amidodiméthylprotocatéchique,  qui  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à 89°. 

L’acide  amidé  donne  une  combinaison  en  tables 
jaunes  avec  le  chlorure  stanneux  ; elle  répond  à la 
formule  CHlsfAz  11*) O*. HCl. Sn Cl».  Le  chlorhy- 
drate de  l’acide  amidé  est  très  instable  [Tiemann 
et  Kaeta  Ukimori  Matsmoto,  loc.  cit.\. 

Acide  isonitrodiméthylprotocatéchique.  — On 
l’obtient  en  chauffant  à 1 19-129"  en  tubes  scellés 
l’éther  méthylique  de  l’acide  nitrovanilUque,  avec 
2 molécules  de  potasse  et  2 molécules  d’iodurc 
de  méthyle,  et  en  saponifiant  l’éther  formé.  11 
cristallise  en  aiguilles  anhydres,  fusibles  à 299- 
292"  [Tiemann  et  Kaeta  Ukimori  Matsmoto,  loc. 
cit.].  Son  éther  méthylique  est  en  cristaux  fusibles 
à 128". 

Acide  diméthylprotocatéchique  bromé,  , 

C3I12Br(OCII3)sCO*II. 

— Obtenu  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  dimé- 
thylprotocatéchique, il  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles à 183-184".  Fondu  avec  de  la  potasse,  il 
donne  l’acide  gallique[Külle,  Arm.  Chem.  Pharm., 
t.  CLIX,  p.  241  ; — Tiemann  et  Kaeta  Ukimori 
Matsmoto,  loc.  cit.]. 

Acide  ÉTIlYLMÉTIlYL-PnOTOCATÉClUQÜE, 

C«  113  (O  C H3)  (O  C»  iic)  G O»  H. 

— C’est  l’acide  éthylvanillique  (voyez  t.  III,  p.  646]. 

Acide  ÉTiiYLÈxE-pnoTocATÉciiiQUE  (voyez  t.  Il, 

p.  1219].  — Traité  par  le  perchlorure  de  phos- 
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phore  à 130“,  il  donne  une  huile  que  l’eau  bouil- 
lante convertit  en  un  acide  fusible  à 118-121",  do 
la  formule  C^IDCDO*. 

h'éthylène-p7-otoü(iîéchate d’éthyle eslen  prismes 
fusibles  à 27-28°,  solubles  dans  l’alcool  [F itiip  et 
Macalpine,  Uebig’sAnn.  Chem.,  t.  CLXVlII,p.  99J. 

Action  de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  protocale- 
chique.  — Gruher  a obtenu,  en  traitant  de  l’acide 
protocatéchiquo  en  solution  éthérée  par  l’acide 
nitreux,  de  l’acide  oxalique,  de  l’acide  picrique, 
de  l’oxydinitrophénol,  de  l’acide  nitroxybenzoïque 
et  delà  dinitrox3'quinone.  En  môme  temps,  il  se 
forme  un  acide,  dont  le  sel  sodique,  qui  est  inso- 
luble, perd  de  l’acide  carbonique  lorsqu’on  le 
chaulTe  à 200“  avec  do  l’eau.  Ce  sel,  de  la  formule 
C*ll-Na*0''  -f  311*0,  est  le  sel  acide  d’un  acide 
carboxytartronique,  qu’il  est  impossible  d’isoler. 
Lorsqu’on  veut  le  séparer  de  son  sel,  il  perd  CO* 
et  donne  l’acide  tartroniquo  [Grubor,  Wien. 
Akad.  Ber.,  1877,  t.  II,  p.  188;  ibid,  1879, 
p.  7 ; Deutsch.  chem.  Geseltsch.,  1879,  p.  514]. 

, M.  Wassermann. 

PROTOCATECHIQUE  (ALDÉHYDE), 

cens  (O  H)*  cil  O 

(voyez  t.  II,  p.  1219).  — Elle  se  forme  lorsqu’on 
chaulTe  une  solution  alcaline  concentrée  de  pyro- 
catéchine  avec  du  chloroforme  [ïiemann  et 
Koppe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2015J. 

PROTOQUINASIICINE,  C' II20Az*O*  [Hesse, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCVIl,  p.  288J.  — Cette 
base  se  produit  par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
à 120-130“  sur  la  quinamicine  C*SH*4Az*0*.  Ou 
fait  digérer  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l’a- 
cétate de  baryum  et  un  peu  d’acide  acétique,  et 
on  précipite  la  solution  filtrée  par  l’ammoniaque. 
On  obtient  ainsi  la  base  en  flocons  bruns.  Le  c/i/o- 
roplatinate  est  un  précipité  floconneux  brun. 

PSEIIDO-ACOXITIME.  — Voyez  Aconitine, 
Suppl.,  p.  44. 

PSEUDOBIORPIIINE.  — Cette  base,  décrite 
f.  II,  p.  1220,  est  identique  avec  l’oxymorphine 
de  Schützenberger,  et  l’oxydimorphine  de  PolstorfT 
[Suppl.,  p.  1029].  La  base  analysée  autrefois  par 
Hesse  contenait  de  l’eau  qu’elle  ne  perd  que  vers 
130°  et  sa  composition  correspond  alors  aux  for- 
mules C*''  H't  Az  O'*  ou  (C*'^  H<*  Az  0^)*.  Hesse  donne 
la  préférence  à la  première,  dans  un  mémoire  tout 
récent  dans  lequel  on  trouvera  en  outre  la 
description  de  toute  une  série  de  sels  [Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CCXXH,  p.  234]. 

PSEUDOMECIXE.  — Voyez  Métalbumine, 
Suppl.,  p.  1014. 

P.SEUDONITROLS.  — Voyez  NiTnoLS  (Pseudo-) 
Suppl.,  p.  1084.  , 

PSUUDOPELLETIEUINE.  — Vo}'ez  Pelletié- 
niNE. 

P.SEUDOPHÉVANTIIRENE,  C"î|l'*.  — O. 
Zeidier  a appelé  ainsi  un  carbure  d’hydrogène 
qui  se  trouve  dans  l’aothracène  brut,  et  dont  on  le 
retire  par  dissolution  dans  l’acétate  d'éthyle.  Il 
cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à 115". 
Le  picrate  est  en  aiguilles  roses,  fusibles  à 147°. 

Le  pseudophénanthrène  fournit  une  quinone 
fusible  à m"  [Wien.  Akad.  Ber.,  t.  LXXVI, 
juillet  1877]. 

P.SEL’DOPIIENANTIIROLINE.  — Voyez  PiiÉ- 
KANTIlnOUIVE. 

PSEUDO-PURPURINE.  — Voyez  PunnoniNE. 

PSEUDOTROIM.NE.  — Ladenburg  a donné  ce 
nom  a une  base  obtenue  par  le  dédoublement  de 
l’hyoscyamine  sous  l’action  do  l’eau  de  baryte. 
C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 241-'ii3“ 
et  présentant  les  réactions  générales  de  la  tropine. 

Le  chloroplatinate,  (C**  IP®  AzO,  Il  Cl)*  PtCH, 
cristallise  en  prismes  rhombiques.  Rapport  des 
axes  : a b ‘ c = 0,702  ; 1 : 0,879. 

Le  chloi-aurate,  0*11'® AzO, HCl, AuCH,  est 


PTOiMAÏNES, 

à peu  près  aussi  soluble  que  celui  delà  tropine.  Il 
80  présente  en  petits  cristaux  brillants  probable- 
ment orthorhombiques.  Le  picrate  et  le  chloro- 
mercurate  cristallisent  bien  [Ladenburg,  Deutsch. 
chem.üesellsch.,  1880,  p.  1519]. 

PTÉltOUAUPlXE,  CsoHieo*®.  — Le  santal 
rouge  (l’terocai pus  santalinus)  renferme  un  prin- 
cipe bien  défini,  la  ptérocarpine,  que  l’on  peut  en 
extraire  do  la  façon  suivante  : 500  p.  de  santal 
en  poudre  sont  additionnées  de  150  p.  de  chaux 
éteinte.  Le  mélange,  humectéd’eau.  puis  desséché, 
est  épuisé  par  l’éther  qui  dissout  un  corps  que  l’on 
purilie  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

La  ptérocarpine  se  dépose  de  sa  solution  éthé- 
réo  en  houppes  soyeuses,  insolubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  so- 
lubles dans  le  chloroforme.  L’acide  sulfurique  la 
dissout  avec  unecoloration  rouge;  l’acide  nitrique, 
avec  une  coloration  vert  émeraude  [Cazeneuve, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXllI,  p.  97|. 

DTOMAÏNES.  — On  donne  indifféremment  au- 
jourd’hui le  nom  de  ptomaïnes,  qui  signifie  bases 
cadavériques,  aux  bases  organiques  retirées  des 
matières  albuminoïdes  soumises  à la  putréfaction, 
ainsi  qu’à  celles  que  l’on  peut  extraire  des  tissus 
de  l’homme  et  des  animaux  vivants,  et  qui  se  pro- 
duisent durant  la  vie  normale;  à cause  de  cette 
double  origine,  je  propose  de  donnera  cei  bases  le 
nom  de  leucomaines,  tiré  de  Ivjyfiga,  blanc  d'œuf. 

Les  bases  d’origine  putréfactive  avaient  été  en- 
trevues avant  les  recherches  de  F.  Selmi  et  les 
miennes.  On  avait  été  frappé  déjà  de  la  nature 
vénéneuse  de  certains  sucs  cadavériques  ; en  1853, 
Panum  retira  de  ces  chairs  un  extrait  toxique 
qu’il  compara  aux  venins,  mais  qu’il  déclara  ne 
pas  devoir  son  activité  à des  alcaloïdes  [ Virchow's 
A7'chiv.,t.  X,  p.  301].  Bergmann  et  Schmiedeberg 
retiraientdu  pus  septique,  en  1808,  une  substance 
azotée,  vénéneuse,  à laquelle  ils  donnèrent  le  nom 
de  sepsine  [Medic.  Centralbl.,  1808,  p.  497],  et 
un  an  après,  Zuelzer  et  Sonnenschein  annon- 
cèrent avoir  extrait  des  macérations  anatomiques 
un  alcaloïde  vénéneux  dilatant  la  pupille  [Wcr/in, 
Klin.  Woch.,  1869,  n“  2].  Dans  aucun  de  ces  cas, 
les  auteurs  n’avaient  tiré  de  conclusions  géné- 
rales de  ces  observations  restées  isolées,  incom- 
plètes, douteuses.  Ils  s’appliquèrent,  dans  ces 
quelques  cas  particuliers,  surtout  à la  descrip- 
tion des  propriétés  toxiques  d’extraits  et  de  sub- 
stances mal  définies,  si  l’on  en  excepte  peut-être 
la  sepsitie.  Il  convient  toutefois  d’ajouter  ici  qu’on 
savait  que  la  carnine,  la  créatine  et  quelques 
autres  substances  azotées  animales  peuvent  être 
considérées  comme  des  alcaloïdes. 

C’est  au  cours  de  mes  recherches  sur  les  trans- 
formations réciproques  des  albuminoïdes  (Paris, 
1872)  que  je  m’aperçus  et  que  je  publiai  d’abord 
dans  mon  Traité  de  chimie  appliquée  à la  physio- 
logie, que  les  matières  protéiques,  en  se  putré- 
fiant,  donnent  toujours  lieu  d une  petite  quantité 
d’alcaloïdes  toxiques,  fixes  ou  volatils. 

Pendant  que  je  terminais  ces  recherches, 
F.  Selmi  annonçait,  le  25  janvier  1872,  à l’Aca- 
démie de  Bologne,  que  Vestomac  des  personnes 
ayant  succombé  à une  mort  naturelle  contient 
des  substances  qui  se  comportent  comme  cer- 
tains alcaloïdes  végétaux,  et,  en  1874,  Selmi  était 
arrivé  à allirmer  que  ces  alcaloïdes  étaient  bien  des 
produits  putréfactifs  et  constants.  Mais  ce  n’est 
qu’en  1876  qu’il  conclut  que  ces  alcaloïdes  pro- 
viennent de  la  fermentation  putride  des  albumi- 
noïdes [Actes  de  T Acad,  de  Bologne,  6 décembre 
1876].  Cette  importante  conclusion  n’était  que  la 
coiilirmation  de  ce  que  j’avais  vu  et  annonce  moi- 
même  en  1872,  relativement  à l’origine  et  à la 
formation  nécessaire  des  alcaloïdes  dans  la  dé- 
composition bactérienne  des  albuminoïdes.  C’est, 
du  reste,  ce  que  reconnaît  Selmi  lorsqu’il  dit  : 
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«La  première  constatation  d’alcaloïde  se  formant 
par  la  putréfaction  de  l’albumine,  a été  faite  par 
A.  Gautier,  qui,  A ce  moment,  n a pas  semblé 
cependant  y attacher  une  grande  importance  » 
[Journal  d’Iiygiène,  1882,  t.  VI,  p.  . , 

Cette  remarque  deSelnii  est  e.xactc.  L existence 
des  alcaloïdes  vénéneux  dans  les  matières  albu- 
minoïdes en  train  de  subir  la  fermentation  bac- 
térienne ne  m’avait  point  spécialement  intéressé 
jusqu’au  jour  où  je  démontrai  que  ces  alcaloïdes, 
prétendus  jusque-là  cadavériques  par  Selmi  et 
par  moi,  se  produisent  aussi  dans  I économie  vi- 
vante, normalement  et  nécessairement,  et  que  la 
destruction  de  la  matière  albuminoïde  dans  cha- 
cune de  nos  cellules  est  analogue  non  seulement 
à sa  putréfaction  en  présence  des  bactéries  ou  des 
bacilles,  mais  aussi  à sa  décomposition  par  l’eau 
aidée  des  alcalis  à haute  température.  L’existence 
dca  ptomaïnes  on  plutôt  des  leucomaines,  carac- 
térisées par  moi  pour  la  première  fois  en  1880, 
dans  les  urines,  le  suc  musculaire,  la  salive,  les 
venins,  et  la  plupart  de  nos  excrétions,  ouvrait 
ainsi  un  jour  tout  nouveau  sur  le  rôle  si  impor- 
tant de  ces  dérivés  des  albuminoïdes  dans  les 
phénomènes  de  la  vie  normale  ou  pathologique 
des  êtres  vivants. 

Nous  allons  nous  occuper  d’abord  des  ptomaïnes 
ou  alcaloïdes  putréfactifs,  qui  sont  les  mieux  con- 
nus. Nous  dirons  ensuite  ce  que  l’on  sait  aujour- 
d’hui des  alcaloïdes  produits  durant  la  vie  par  les 
grands  animaux,  ou  leucomaines  proprement  dites. 

Extraction  des  ptomaïnes  des  matières  pu- 
trides. — Je  ne  donnerai  pas  ici  les  procédés  de 
Selmi,  qui  a toujours  fait  l’extraction  des  pto- 
maïnes par  la  méthode  de  Stas,  à laquelle  il 
n’apportait  que  de  légères  modifications. 

Pour  ma  part,  j’opérais  au  début  do  la  façon 
suivante  (1872)  : Après  avoir  coagulé  par  la  cha- 
leur la  liqueur  putride  acidulée  d’acide  sulfu- 
rique, je  la  sursaturais  par  un  lait  de  chaux, 
filtrais  et  distillais.  Le  produit  distillé  contient, 
outre  l’ammoniaque  et  la  triméthylamine,  une 
base  huileuse  qu’on  peut  séparer  à l’état  de  chlo- 
roplatinate,  base  cristallisable,  altérable  et  peu 
soluble,  rappelant  la  conicine. 

Le  résidu  calcaire  d’où  ces  ba.ses  ont  été  en- 
traînées par  la  vapeur  d’eau  étant  séché  dans  le 
vide,  laisse  une  niasse  qu’on  pulvérise  et  épuise 
à l’éther  alcoolique.  I.e  produit  de  l’évaporation 
de  cette  liqueur,  repris  par  de  l’étherà  .ô6",  donne 
une  solution  qui  se  trouble  par  legaz  chlorhydrique 
et  laisse  précipiter  les  chlorhydrates  des  bases 
relativement  fixes,  bases  fort  altérables  en  pré- 
sence d’un  excès  d’acide  (voyez  au  Dictionnaire  de 
chimie  deWurtz,  t.  Il,  p.  1220,  une  modification 
à cette  méthode  que  je  décrivais  en  1877). 

Les  procédés  ci-dessus,  toujours  employés  par 
Selmi  et  par  moi-mème  sur  une  trop  petite 
échelle,  nous  avaient  permis,  à l’un  et  à l’autre, 
d’entrevoir  ces  alcaloïdes,  de  les  caractériser, 
d’étudier  quelques-unes  de  leurs  réactions  et  de 
leurs  propriétés  toxiques,  mais  nullement  d’éta- 
blir leur  composition,  encore  moins  leur  consti- 
tution. C’est  cette  partie  de  leur  étude  que  je  me 
proposai  d’aborder  en  collaboration  avec  M.  Étard. 

Dans  ces  recherches  nouvelles,  faites  de  1881  à 
1883,  nous  avons  agi  sur  de  grandes  quantités  de 
matières  à la  fois,  et  par  la  méthode  d’extraction 
que  nous  allons  indiquer  maintenant.  Plusieurs 
centaines  de  kilogrammes  de  viandes  diverses  de 
mammifères  ou  de  poissons  furent  abandonnées 
par  nous  à la  putréfaction  durant  les  fortes  cha- 
leurs de  l’été  1881,  dans  des  tonnelets  de  chêne 
étanches.  Au  bout  de  six  mois,  les  matières  li- 
quides et  solides  furent  distillées  dans  le  vide  h 
basse  température;  le  résidu  de  cette  distillation 
fut  épuisé  par  l’éther  à 56°;  il  sépara  les  pto- 
maïnes, ainsi  qu’une  grande  quantité  d’un  acide 


gras,  qui  cristallise  quand  on  distille  Péther.  Les 
eaux  mères  laissées  par  cette  cristallisation  d’a- 
cide gras  furent  traitées  par  de  l’acide  sulfurique 
faible  pour  dissoudre  les  alcaloïdes  et  précipiter 
le  restant  de  l’acide  ci-dessus.  La  liqueur  filtrée, 
additionnée  de  potasse,  fut  agitée  avec  de  l’éther. 
Celui-ci  étant  misa  évaporer  spontanément,  dans 
une  atmosphère  non  oxydante,  nous  laissa  comme 
résidu  des  ptomaïnes  à odeur  de  seringa.  On  peut 
séparer  alors  ces  bases  par  précipitation  frac- 
tionnée au  moyen  du  chlorure  de  platine,  ou  bien, 
si  on  en  a une  sutlisante  quantité,  par  distillation 
danslevide  [Compt.  rend.  Acad.  Sciences,  t.XCVll, 
p.  26i  ; — voyez  aussi,  comme  renseignements  sur 
une  méthode  d’abord  employée  par  nous,  Ibid., 
t.  XCIV,  p.  1600]. 

En  reprenant  par  l’alcool  amyliquo  le  résidu 
ci-de.'^siis  épuisé  par  l’éther,  on  obtient  une  nou- 
velle quantité  de  bases  solubles  dans  ce  dissol- 
vant ; on  les  sépare  par  l’acide  sulfurique  très 
étendu,  mais  ces  bases,  en  très  minime  quan- 
tité, n’ont  pas  étee-xaminées  par  nous  (voyez  plus 
loin  le  travail  de  G.  Pouchet). 

Propriétés.  — Extraites  par  l’éther,  les  bases 
putréfactives  se  présentent  sous  forme  de  liquides 
huileux,  incolores,  très  alcalins,  bleuissant  le 
tournesol,  saturant  exactement  les  acides  forts; 
ce  ne  sont  donc  point  des  amides,  comme  quel- 
ques-uns l’ont  cru.  En  s’unissant  aux  acides,  elles 
donnent  des  sels  cristallisables,  très  altérables  en 
présence  d’un  excès  d’acide  minéral  qui  les  colore 
en  rose  et  en  précipite  rapidement  une  résine 
brune.  Toutes  paraissent  très  oxydables  et  très 
instables.  L’odeur  de  ces  alcaloïdes  est  faible,  mais 
tenace:  elle  rappelle  l’aubépine,  le  musc,  le  se- 
ringa, la  fleur  d’oranger,  la  rose.  Toutes  donnent, 
avec  l’acide  chlorhydrique,  des  sels  cristallisables 
mais  facilement  résiniflables,  et  des  chloroplati- 
nates  tantôt  assez  solubles,  tantôt  peu  solubles  et 
précipitant  en  jaune  pâle,  couleur  chair;  il  faut 
se  hâter  do  les  sécher,  si  l’on  veut  les  conserver 
sans  altération.  La  lumière  modifie  la  couleur  de 
quelques-uns  de  ces  sels. 

De  ces  alcaloïdes,  les  uns  sont  solubles  dans 
l’éther,  et  ce  sont  les  principaux;  d’autres  sont 
solubles  dans  le  chloroforme  ou  l’alcool  amylique 
seulement. 

Tous  les  réactifs  généraux  qui  précipitent  les 
alcaloïdes  végétaux,  tels  que  les  réactifs  de  Meyer, 
do  Nessler,  l’iodure  de  potassium  ioduré,  l’iodure 
double  de  bismuth  et  de  potassium,  etc.,  préci- 
pitent aussi  les  ptomaïnes.  L’acide  iodhydrique 
ioduré  donne  aveceuxdes  composés  cristallisables. 

Leurs  réactions  colorées  caractéristiques  prin- 
cipales ont  été  étudiées  surtout  par  F.  Selmi  ; ce 
sont  les  suivantes  ; 

L’acide  sulfurique,  employé  avec  précaution, 
les  colore  en  rouge  violacé. 

L’acide  chlorhydrique  seul,  ou  mieux  mélangé 
d’un  peu  d’acide  sulfurique,  donne  avec  elles  une 
couleur  rouge-violet,  que  la  chaleur  développe. 

L’acide  nitrique,  chauffé  pendant  quelque  temps 
avec  elles,  puis  saturé  de  potasse,  produit  une 
belle  coloration  jaune  d’or. 

L’acide  indique  mêlé  d’acide  sulfurique,  puis  de 
bicarbonate  de  soude,  produit  avec  les  ptomaïnes 
un  rouge  violacé  plus  ou  moins  manifeste,  comme 
avec  la  codéine  et  la  morphine;  mais,  parmi  cos 
bases,  il  en  est  qui  ne  donnent  pas  cette  réaction. 

Les  ptomaïnes,  toutes  fort  oxydables  à l’air, 
sont  par  conséquent  aussi  toutes  très  réductrices. 
Elles  réduisent,  en  elTet,  à froid  ou  à chaud,  l’a- 
cide indique,  l’acide  chroinique,  le  chlorure  d’or, 
le  nitrate  d’argent  et  le  chlorure  ferri(|ue,  qui 
devient  alors  apte  à donner  du  bleu  de  Prusse 
avec  le  ferricyanurc  de  polassiiim.  Cette  dernière 
réaction,  ob.servée  par  Selmi  [Sulle  ptomaïne  od 
alcaloïdi  cadaverici,  Bologna,  1878,  p.  Il],  a été 
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indiquée  par  MiM.  lirouardel  et  lîoutmy  comme 
caractéristique  des  ptomaïnes.  J'ai  fait  voir  que 
l’apomorphine  et  la  muscarine  donnent  aussi 
du  bleu  de  Prusse,  par  l’airusion  successive  d’un 
sol  ferrique  et  de  ferricyanure  de  ])Otassium;  il 
en  est  de  même,  d’après  ïanret,  del’aconitine  et 
de  1 ergotinine  amorphes,  do  l’ésérine,  de  l’hyo- 
scyamine  liquide,  et,  d’après  MM.  Brouardel  et 
üoutmy  eux-mômes,  de  la  morphine.  Le  bleu 
de  Prusse  se  produit  de  même,  d’après  mes  c.vpé- 
riences,  avec  les  hases  phényliques,  la  naplityl- 
amine,  les  hases  ))yruviques,  les  hases  à radicaux 
allyliques  et  acétoniques,  etc.  Cotte  réaction,  gé- 
néralement négative,  il  est  vrai,  pour  les  bases 
organiques  naturelles,  ne  peut  donc  être  consi- 
dérée comme  caractéristique  des  ptomaïnes.  Mais 
dans  les  cas  de  soupçon  d’empoisonnement  où  la 
plu|)art  des  hases  artificielles  précédentes  sont 
naturellement  exclues,  la  production  du  bleu  de 
Prusse  d, ans  loi^condi tiens  ci-dessus  peut  donner 
une  précieuse  mdication  et  empêcher  de  consi- 
dérer une  base  cadavérique  recueillie  par  l’e.x- 
pert  comme  la  cause  de  la  mort. 

La  plupart  des  ptomaïnes  précipitent,  puis  ré- 
duisent le  chlorure  d’or;  elles  précipitent  le  plus 
souvent  en  blanc  le  chlorure  de  mercure;  celles 
d’origine  cadavérique,  tantôt  précipitent,  tantôt 
ne  précipitent  pas  le  hichlorure  de  platine. 

Les  leucomaïnes  urinaires  et  musculaires  don- 
nent des  chloroplatinates  solubles. 

L’acide  picrique  trouble  les  ptomaïnes,  puis 
laisse  déposer  un  précipité  cireux,  couleur  tabac 
d’Espagne  ou  jaune  pâle. 

L’acide  tannique  donne  avec  elles  un  préci- 
pité abondant. 

Le  réactif  de  Meyer  produit  avec  les  ptomaïnes 
un  dépôt  de  couleur  blanchâtre. 

Tous  les  sels  solubles  de  ces  ptomaïnes  sont 
déliquescents  et  brunissent  à Tair. 

Les  bases  libres  absorbent  directement  l’acide 
carbonique  ambiant. 

Les  alcaloïdes  cadavériques  sont,  on  général,  vé- 
néneux à un  haut  degré.  Sur  les  animaux,  les  prin- 
cipaux phénomènes  observés  ont  été  les  suivants: 

Dilatation  de  la  pupille  au  début,  puis  rétré- 
cissement. 

Convulsions  tétaniques,  bientôt  suivies  de 
flaccidité  musculaire. 

Ralentissement,  rarement  augmentation,  dos 
battements  cardiaques. 

Perte  absolue  de  la  sensibilité  cutanée. 

Perte  de  la  contractilité  niuseulaire. 

Paralysie  des  vaso-moteurs. 

Respiration  très  ralentie. 

Somnolence  à laquelle  succède  la  mort  avec  le 
cœur  en  systole  [Observations  de  F.  Selmi  et  de 
Cianetti  et  Coroejna,  Bologne,  1880]. 

Jusqu’ici,  toutes  les  ptomaïnes  retirées  des  li- 
queurs putrides,  ainsi  que  les  leucomaïnes  ex- 
traites des  liquides  de  l’économie,  ont  pu  être  net- 
tement distinguées,  par  leurs  réactions  colorées 
ou  leurs  effets  physiologiques,  des  alcaloïdes  vé- 
néneux végétaux  avec  lesquels  elles  ne  se  con- 
fondent jamais,  quoique  plusieurs  d’entre  elles 
rappellent,  surtout  par  leurs  réactions  colorées, 
la  morphine,  la  codéine,  l’atropine,  la  delphinine, 
la  muscarine  et  la  bétaïne. 

Nous  venons  de  nous  efforcer  de  résumer  aussi 
brièvement  que  possible  ce  que  Ton  sait  de  gé- 
néral sur  les  propriétés  caractéristiques  com- 
munes. les  combinaisons  .«alines,  les  réactions  et 
colorations  spéciales,  enfin  l’action  toxique  de 
cette  classe  de  corps.  Pour  de  plus  amples  ren- 
seignements, il  faut  recourir  surtout  aux  Mé- 
moires de  Selmi  et  de  ses  élèves,  ainsi  qu’à  ceux 
que  nous  avons  publiés  avec  M.  Étard,  mémoires 
cités  au  cours  de  cet  article. 

ptomaïnes  connues  jusqu’ici.  — Voici  mainte- 


nant quelques  renseignements  sur  ceux  de  cos 
alcaloïdes  que  nous  avons  obtenus  en  quantité 
suflisante  pour  être  mieux  étudiés. 

Des  produits  liquides  de  la  fermentation  bac- 
térienne du  scombre  nous  avons  extrait,  en 
collaboration  avec  M.  Etard  [Cojnpt.  rend.  Acad. 
Sciences,  t Xul  V,  p.  lOÜO],  par  la  méthode  ci-dessus 
décrite,  deux  bases  : Tune  d’elles  répond  à la  for- 
mule d’une  parvoline  C«l|i3Az,  son  cbloroplatiuate 
est  jaune  pâle,  peu  soluble,  prcsc|ue  amorphe;  il 
devient  rapidement  rose  à Tair.  D’autre  part, 
nous  avons  retiré  des  derniers  extraits  chloro- 
formiques des  matières  putrides  alcalisées,  une 
notable  quantité  d’un  alcaloïde  liquide,  incolore, 
âodeur  tenace  de  seringa;  base  huileu.se,  attirant 
l’acide  carbonique  de  l’air.  Sa  densité  à 0“  est 
de  1,0296.  Elle  bout  vers  210“.  Son  cbloroplati- 
nate,  jaune  très  pâle,  est  cristallin  et  peu  soluble. 
Il  se  redissout  à chaud  et  se  prend  en  aiguilles 
recourbées.  Le  cbloraurate  est  aussi  cristallin  et 
fort  instable.  Cette  base  répond  à la  formule 
C’*IP3Az.  Les analysesdu  cbloroplatinate  nousont 
donné  C=29,7G;  11=4,58  ; Az=4, 07;  Pt=29,0; 
la  théorie  pour  (C’II‘3Az,IICl)2PtClS  demande: 

C=29,3;  11=4,2;  Az  = 4,2;  Pt=29,7. 

Une  base,  identique  par  sa  composition  et  par 
toutes  ses  propriétés,  a été  aussi  retirée  par  nous 
des  produits  de  la  putréfaction  de  la  chair  mus- 
culaire de  bœuf  ou  de  cheval.  Il  se  forme  donc, 
comme  terme  constant  de  toutes  ces  putréfac- 
tions, quelle  que  soit  la  matière  albuminoïde  pre- 
mière, une  hydrocollidine,  isomère  et  assez  ana- 
logue de  propriétés  avec  celle  que  MM.  Cahours 
et  Etard  ont  dérivée  de  la  nicotine. 

On  ne  saurait  douter,  malgré  les  assertions 
contraires  de  Nencki,  qui  n’a  d’ailleurs  pas  eu 
cette  base  entre  les  mains,  que  cette  substance  ne 
soit  une  hydrocollidine.  Son  point  d’ébullition 
élevé,  sa  viscosité,  son  analogie  avec  Thydrocol- 
lidine  de  Cahours  et  Étard, surtout  ses  propriétés 
éminemment  réductrices,  enfin  son  analyse,  empê- 
chent d’hésiter  un  instant  à affirmer  qu’elle  ne 
soit  bien  une  hydrocollidine  et  non  une  collidine, 
comme  le  prétend  Nencki. 

Dans  les  matières  putrides  de  la  chair  de  bœuf 
d’où  nous  avions  retiré  les  bases  précédentes, 
nous  avons  trouvé  une  base  nouvelle  donnant  un 
cbloroplatinate  soluble,  jaune  légèrement  carné, 
altérable  à 1Ü0“,  et  dégageant,  à cette  tempéra- 
ture, Todeurd’aubépine  de  son  alcaloïde.  Cechloro- 
platinate  a donné  à l’analyse  les  nombres  suivants  : 
C = 28,73;  H =5,81;  Az  = 7,19;  Pt  = 27,93, 
mais  l’altération  que  ce  cbloroplatinate  avait  subie 
à 100“  nous  a empêchés  de  lui  attribuer  une 
formule  définitive  [Compt.  rend.  Acad.  Sciences, 
t.  XCVII,  p.  266]. 

Par  une  méthode  d'extraction  que  nous  expo- 
serons brièvement  tout  à l’heure,  Gab.  Pouchet  a 
retiré  des  produits  de  la  putréfaction  précipités 
par  le  tannin,  puis  traités  par  Toxyde  de  plomb 
et  l’alcool,  enfin  dialysés,  deux  bases  oxygénées 
dont  les  chloroplatinates  solubles  peuvent  être  sé- 
parés Tun  de  Tautre  par  addition  d’alcool  et  en- 
suite d’éther.  L’un  de  ces  chloroiilatinates  cristal- 
lise confusément  en  aiguilles  prismatiques  et  est 
insoluble  dans  l’alcool  fort.  L’autre,  assez  soluble 
dans  ce  véhicule,  peut  en  être  séparé  par  addition 
d’éther.  Les  analyses  de  ces  sels  Tont  conduitaux 
formules  : (C'Il'SAzSO»,  Il  Cl)®  PI  CP,  combinaison 
insoluble  dans  Talcool;  (C“ll>®.Az*0‘,  IlCljsPtCP, 
combinaison  insoluble  dans  Talcool  éthéré. 

Ces  bases  se  rapprocheraient  donc  des  oxy- 
bélaincs. 

Les  chlorhydrates  qu’on  sépare  de  ces  chlorO' 
platinates  par  l’hydrogène  sulfuré  se  présentent 
sous  forme  de  cristaux  feutrés,  .soyeux,  altérables 
par  II  Cl  en  excès.  La  base,  C’  lIi*Az5  0®,  paraît  au 
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microscope  sous  forme  de 

brunissant  à la  lumière.  La  base  C“H  Az-0  est 
en  aiguilles  déliées,  groupées  en  pinceaux;  elle 
parait  moins  altérable  que  la  précédente. 

Les  solutions  aqueuses  des  bases  de  1 ouchet 
précipitent  par  les  réactifs  généraux  des  alca- 
loïdes. Los  précipités  formés  avec  le  phosphonio- 
lybdate  de  sodium  se  réduisent  aisément  et  se 
dissolvent  dans  l’ammoniaque  en  produisant  une 
coloration  bleue,  comme  le  fait  le  précipite  forme 
dans  les  mômes  conditions  par  l’aconitine. 

Tous  CCS  composés  sont  des  toxiques  violents 
pour  les  grenouilles,  qu’ils  tuent  rapidement  en 
déterminant  de  la  torpeur  et  de  la  paralysie,  avec 
abolition  des  mouvements  rélle.xes.  Le  coeur  reste 
en  systole  après  la  mort. 

Leucomaines  ou  bases  des  excrétions  normales 
et  des  tissus  physiologiques.  — L’analogie  des  pro- 
duits de  la  fermentation  bactérienne  des  albumi- 
noïdes avec  ceux  de  la  vie  normale  des  cellules 
m’a  conduit,  en  1881,  à supposer  l’existence  des 
ptomaïnes  dans  nos  excrétions  ordinaires.  Nous 
retrouvons,  en  elfot,  dans  ces  excrétions  normales 
et  dans  la  plupart  des  sécrétions  et  des  sucs  cel- 
lulaires l’ensemble  des  produits  putrides,  savoir  : 
l’acide  carbonique  et  l’ammoniaque,  libres  ou  en 
partie  à l’état  de  sels,  on  partie  a l’état  d’urée;  le 
phénol,  l'indol  et  le  scatol;  les  acides  acétique, 
butyrique,  les  acides  gras  supérieurs,  Icsacidcs  lac- 
tique, succinique,  phénylacétiiiue,  phéuylpropio- 
nique,  les  acides  aniidés,  leucines  etlcucéincs,  la 
.xanthinc  et  la  sarcine,  observées  dans  les  urines 
comme  dans  la  putréfaction;  l’hydrogène,  l'azote 
et  autres  gaz;  tous  ces  produits  pulréfactifs  se 
retrouvent  dans  les  liquides  d’excrétion  ou  do 
sécrétions  normales  ; l’analogie  est  complète,  et, 
par  conséquent,  il  y avait  tout  lieu  do  penser 
qu’elle  s’étendrait  à la  présence  dos  ptomaïnes 
dans  ces  excrétions.  C’est  ce  que  j’ai  admis  d’a- 
près ces  considérations,  ainsi  que  d’après  le  rap- 
port de  l’oxygène  consommé  à la  matière  orga- 
nique désassimilée,  rapport  qui  indique  qu’une 
partie  de  nos  cellules  a une  vio  anaérobie.  C’est 
ce  que  l’expérience  a pleinement  contïrmé. 

En  1880,  G.  Pouchet  avait  retiré  des  urines 
normales,  par  une  méthode  c.\ posée  dans  sa  thèse 
inaugurale  \Contnbution  à l’étude  des  matières 
extractives  de  l'urine,  Paris,  1880J,  un  alcaloïde 
fi.xe,  oxydable,  à chloraurate  et  chloroplatinate 
bien  cristallisés,  déliquescents,  altérables,  alca- 
loïde d’une  énergie  toxique  considérable,  stupé- 
fiant, tétanisant,  et  tuant  les  animaux  à bref  délai 
avec  le  cœur  en  systole.  Conduit  par  les  considé- 
rations ci-dessus,  j’ai  montré,  en  1881,  que  cet 
alcaloïde,  que  Pouchet  n’avait  pu  obtenir  en 
suHisante  quantité  pour  l’analyser,  était  en  réalité 
une  ptomaïne  urinaire,  normalement  produite 
dans  l'économie  et  douée  de  toutes  les  propriétés 
chimiques  et  physiologiques  de  ces  mômes  pto- 
maînes  que  Selmi  et  moi  étudions  en  ce  mo- 
ment; ce  fut  le  premier  exemple  d’un  alcaloïde,  dit 
cadavérique,  produit  par  le  jeu  régulier  des  fonc- 
tions normales  de  la  vie. 

J’ai  depuis  recherché  les  leucomaines  urinaires 
par  le  procédé  suivant  : 

50  litres  d’urine  au  moins  sont  soumis  à la  con- 
Sélation  successive;  quand  l’urée  commence  à se 
précipiter  avec  les  glaçons,  on  précipite  les  eaux 
mères  par  l’acide  o.xaliquc.  La  liqueur,  privée  de 
l’excès  d’acide  o.xalique  par  le  carbonate  de  ba- 
ryurn,  est  évaporée  dans  le  vide,  et  le  résidu 
repris  par  de  l’alcool  à -15"  ; la  liqueur  évaporée 
dans  le  vide,  enlin  additionnée  de  beaucoup  d’al- 
cool absolu,  donne  un  précipité  qui  devient  par- 
tiellement crislallin;  ce  précipité,  traité  par  le 
carbonate  de.  sodium  et  agité  successivement 
avec  1 ether,  le  chloroforme  et  l’alcool  amylique, 
lournit  les  diverses  leucomaines  urinaires.  Elles 
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ont  généralement  l’odeur  de  seringa  ou  d’aubé- 
pine des  alcaloïdes  putréfactifs. 

Poursuivant  ces  idées,  et  complétant  en  188-i 
ses  recherches  de  1880,  G.  Pouchet  vient  de  con- 
firmer ses  premières  observations  et  de  donner  un 
nouvel  appui  à ce  <|ue  j’annonçais  en  1881  rela- 
tivement à la  formation  des  alcaloïdes  durant  la 
vie  normale  des  animaux  [Compt.  rend.  Acad. 
Sciences,  t.  XCVll,  p.  1560].  Son  procédé  d’ex- 
traction des  alcaloïdes  urinaires  consiste  à pré- 
cipiter ces  corps  à l’état  de  tannates,  puis  à 
décomposer  ces  sels  par  l’hydrate  de  plomb  en 
présence  d’alcool.  L’évaporation  des  solutions 
alcooliques  laisse  une  masse  sirupeuse  qu’on  dia- 
lyse. La  partie  facilement  dialysable,  évaporée  de 
nouveau,  reprise  par  l’alcool,  encore  évaporée  et 
traitée  par  le  carbonate  de  soude  et  les  dissolvants 
appropriés,  fournit  une  base  en  cristau.x  fusi- 
formes, groupés  en  sphères  irrégulières,  soluble 
dans  l’alcool  faible,  peu  soluble  dans  l'alcool  con- 
centré, insoluble  dans  l’éther,  à réaction  faible- 
ment alcaline  et  donnant  des  sels  cristallisés.  Son 
chloroplatinate  est  coiisti tué  par  des  prismes  or- 
thorhonibiques  jaune  d’or,  déliipicscents. 

Son  analyse  conduit  à Tune  des  formules 

CiIl'îAz'OS  ou  C’'lli*Az’*02. 

Ces  bases  ne  se  confondent  pas  avec  celles  que  j’ai 
extraites  des  urines  par  la  méthode  que  je  viens 
d’exposer,  et  qui  se  rapprochent  davantage  des 
bases  putréfactives  dont  nous  avons  parlé  ci-dessus, 
quoique  leur.s  chloroplatinates  soient  solubles. 

Bouchard  [Compt.  rend,  de  la  Soc.  de  biologie, 
12  août  1882,  et  llevue  de  médecine,  10  octobre 
1882]  annonce  avoir  retiré  des  urines,  dans  les 
cas  de  maladies  graves,  spécialement  de  maladies 
infectieuses  {pneumonie  infectieuse,  fièvre  ty- 
phoïde, ictère  grave),  une  quantité  souvent  no- 
table de  ptomaïues,  en  opérant  do  la  façon  très 
simple  qui  suit  : Les  urines,  dés  qu’elles  sont 
émises,  sont  alcalinisées  avec  do  la  soude  et  aus- 
sitôt agitées  avec  do  Téther.  Celui-ci  est  évaporé, 
et  le  résidu  est  repris  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  qui  dissout  les  ptomaïnes  et  laisse  leur 
sulfate  par  évaporation  de  la  partie  soluble.  On 
a pu,  sur  les  petites  quantités  d’alcaloïdes  que  l’on 
a ainsi  extraites,  les  caractériser  suffisamment. 
Injectés  au.x  animaux,  ils  ont  paru  peu  aelifs 
et  n’ont  produit  que  la  dilatation  pupillaire  dans 
un  cas,  avec  une  extrême  accélération  du  pouls. 
M.  Bouchard  pense  que  ces  alcaloïdes  provien- 
nent de  la  vie  des  microbes  infectieux  et  des 
fermentations  putrides  de  ceux  qui  restent  tou- 
jours à l’état  normal  dans  le  tube  digestif.  Ils  y 
produisent,  pense-t-il,  des  ptomaïnes  bientôt  ré- 
sorbées parles  parois  intestinales.  Tout  en  recon- 
naissant comme  très  probable  ce  dernier  fait,  qui 
peut  avoir  une  grande  importance  dans  quelques 
maladies  infectieuses,  telles  que  la  lièvre  typhoïde 
ou  l’ictère  grave,  nous  persistons,  quant  à nous, 
à affirmer,  comme  nous  l’avons  fait  dès  1881,  que 
les  leucomaines  se  forment  dans  tous  les  tissus 
durant  leur  vie  normale,  et  sont  des  produits  né- 
cessaires de  la  transformation  des  substances  albu- 
minoïdes. 

En  effet,  nous  avons  retrouvé  de  minimes  quan- 
tités de  ces  leucomaines,  non  seulement  dans  les 
urines  normales,  mais  dans  la  salive  physiolo- 
gique [Bail.  Acad,  de  médecine,  t.  X,  p.  776], 
dans  les  venins  des  serpents  [Ibid.,  t.  X,  p.  0't7j, 
dans  le  suc  musculaire  et  jusque  dans  la  soie 
produite  par  le  ver  à soie,  excrétion  physiolo- 
gique par  excellence,  et  qu’il  suffit  de  laisser 
quelque  temps  en  présence  de  l’acide  chlorhy- 
drique étendu  pour  en  extraire  les  très  petites 
quantités  de  ptomaïnes  qui  l’imprègnent.  La  pro- 
Quetion  des  iitomaines  dans  l’économie  normale 
est  donc  un  acte  physiologique  constant  etnéces- 
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sairc,  qui  accompaRne  le  dédoublement  des  albu- 
minoïdes, tout  aussi  bien  que  la  formation  de 
l’acide  carbonique,  de  l’eau  et  de  l’urée. 

Que  l’excrétion  par  les  reins,  la  peau,  l’intes- 
tin, etc.,  de  ces  poisons,  qui  se  forment  constam- 
ment dans  nos  tissus,  vienne  à être  supprimée 
ou  simplement  enra3'ée,  ou  bien  que  la  produc- 
tion de  CCS  corps  actifs  augmente,  comme  nous 
l’avons  dit  ailleurs,  gréce  à un  vice  dans  l’héma- 
tose, à une  diminution  dans  l’absorption  do 
l’oxygène,  etc.,  ces  substances  redoutables,  que 
l’économie  n’élimine  plus,  agissent  aussitôt  puis- 
samment sur  les  centres  nerveux,  et  deviennent 
la  cause  première  d’une  série  de  désordres  patho- 
logiques qui  se  déroulent  et  se  succèdent  néces- 
sairement, et  dont  l’ensemble  contribue  à former 
le  tableau  symptomatologique  des  diverses  ma- 
ladies. 

J’ai  observé,  en  outre,  que  les  matières  extrac- 
tives urinaires  ou  musculaires,  solubles  dans 
l’alcool  très  concentré  et  à peu  près  incristalli- 
sables,  matières  dont  la  toxicité  sur  les  ani- 
maux est  extrême,  jouissent  de  la  propriété, 
quand  on  les  chauffe  à 2Ü00  environ  avec  de  la 
potasse  et  de  l’eau,  de  se  dédoubler  en  donnant 
à la  fois  un  ou  plusieurs  acides  cristallisables, 
en  partie  solubles  dans  l’éther,  et  doués  d’une 
odeur  urineuse,  ainsi  que  des  ptomaïncs  à odeur 
de  seringa,  à chloroplatinatos  solubles,  cristalli- 
sant en  aiguilles,  formant  des  faisceaux  radiés  ou 
des  blocs  à cristallisation  mal  définie.  Ces  matières 
extractives,  très  difficilement  cristallisables,  sem- 
blent donc  se  comporter,  d’aprèà  cette  observa- 
tion, comme  une  famille  d’amides  spéciales  com- 
plexes dont  les  ptomaînes  dérivent  par  hydra- 
tation. Arm.  Gautier. 

PTOMOPEPTONE.  — Voyez  Peptone. 

PULVIQUE  (ACIDE), 

C18I1I205  = 

CQ2  lI-C(Ci  IP)  = C-C(0  II)=C-C«IP 

6 CO 

[Spiegel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1629 
et  2219;  1881,  p.  1686;  1882,  p.  1546J.  — On 
prépare  cet  acide  en  décomposant  l’acide  vulpique, 
(]19ho05  (voyez  t.  III,  p.  719),  par  un  lait  de 
chaux;  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  pulvique  cristallise  en  prismes  jaunes, 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l’éther, 
l’acide  acétique,  assez  solubles  dans  l’eau,  inso- 
lubles dans  les  acides  minéraux.  Il  fond  à 214- 
215“  en  se  transformant  en  anhydride. 

La  baryte  le  dédouble  en  acides  oxalique  et 
phénylacètique.  Le  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline  le  transforme  en  un  mélange 
d’acides  oxalique  et  phénylglyoxylique. 

La  poudre  de  zinc  en  solution  ammoniacale  le 
convertit  en  acide  dihydrocornicularique, 

en  1118  O® 

= C0S11-CH(C8H8)-CIP-C(0H)  = C1I-C«H5. 

Les  pulvates  alcalins  sont  très  solubles  et  cris- 
tallisent mal.  Le  sel  de  baryum  neutre,  peu  so- 
luble, s’obtient  en  lamelles  dorées  par  l’addition 
de  chlorure  de  baryum  ammoniacal  à une  solu- 
tion aqueuse  d’acide.  Le  sel  de  calcium,  préparé 
de  la  môme  manière,  forme  des  aiguilles  d’un 
jaune  pâle.  Le  sel  de  cuivre  est  en  aiguilles  bleu 
foncé.  Le  sel  d’aryent  acide,  C'^lPiO’Ag,  se  pré- 
cipite en  petits  prismes  jaunes  lorsqu’on  traite  la 
solution  aqueuse  de  l’acide  par  le  nitrate  d’argent. 
Le  selneulre,  C'^ll'oO'Ag* -j- 11*0,  se  présente 
en  longues  aiguilles  feutrées  : on  le  prépare  en 
ajoutant  avec  précaution  de  l’ammoniaque  au  sel 
acide.  Il  ne  perd  pas  son  eau  à lOO";  l’eau  bouil- 
lante le  décompose. 


PURPURINE. 

Anhydride  pulvique,  C'8IM»0‘.  — Il  prend 
naissance  lorsqu’on  chauffe  l’acide  vulpique  à 200®  : 
il  se  dégage  de  l’alcool  métbylique.  On  épuise  la 
masse  refroidie  par  l'alcool  bouillanteton  obtient 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  microsco- 
piques d’un  jaune  clair,  fusibles  à 120-121",  so- 
lubles dans  le  chloroforme,  la  benzine,  l’acétone, 
l’acide  acétique,  insolubles  dans  l’eau,  les  carbo- 
nates alcalins  et  les  alcalis  caustiques,  à froid. 

Acide  métliylpulvique,  C‘8II'*08.  — 11  se  pro- 
duit lorsqu’on  traite  l’anhydride  pulvique  par 
une  solution  métbylique  de  potasse  et  qu’on 
ajoute  ensuite  un  acide.  Il  est  identique  avec 
Vacide  vulpique. 

Acide  clhylpulvique,  C*8I|i80S.  — On  le  pré- 
pare comme  le  précédent.  11  cristallise  dans  l’al- 
cool en  tables  jaunes,  fusibles  à 127-128". 

Pulvate  dimélhylique,  Csoiliso».  — Aiguilles 
incolores,  fusibles  à 138-139",  solubles  dans  l’al- 
cool et  insolubles  dans  l’eau;  on  l’obtient  par 
l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  le  pulvate 
diargentique. 

Acide  mélliylacétylpulvique, 

C18  1110  06(021130)  (G  113). 

— On  fait  bouillir  l’acide  vulpique  avec  de  l’an- 
hydride acétique,  on  lave  le  produit  à la  soude 
et  on  le  fait  recristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  nacrées,  fusibles  à 156". 

Acide  pulvamique,  0'8üi3Az0''.  — Cet  acide  se 
forme  par  l’addition  directe  d’ammoniaque  à 
l’anhydride  pulvique.  Il  cristallise  dans  la  ben- 
zine en  prismes  clinorhombiques,  jaunes,  fusi- 
bles à 220",  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique. 

Ad.  Fauconnier. 

PUXICINE.  — Chez  le  Purpura  capillus  on 
trouve  près  de  la  tète  une  petite  poche  contenant 
une  sécrétion  jaunâtre,  semblable  au  pus,  qui 
renferme  le  chroniogène  d’une  matière  colorante 
pourpre  à laquelle  Schunck  a donné  le  nom  de 
punicinc.  Exposée  à la  lumière  solaire,  cette 
sécrétion  se  colore  d’abord  en  vert,  puis  en 
pourpre,  sans  que  l'oxygène  ait  besoin  d’être 
présent;  un  ferment  n’intervient  pas  davantage, 
car  la  sécrétion  bouillie  offre  les  mômes  change- 
ments de  coloration. 

Pour  préparer  la  punicine  on  traite  la  sécré- 
tion par  l’alcool  et  l’on  expose  la  solution  à la 
lumière  solaire  directe  : la  punicine  se  dépose 
sous  la  forme  d’une  poudre  pourpre  indistincte- 
ment cristalline.  L’auteur  n’a  eu  à sa  disposition 
que  7"'6‘'  de  matière  pure.  Celle-ci  est  insoluble 
dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  peu  soluble  dans  la 
benzine  et  l’acide  acétique  bouillants,  très  soluble 
à chaud  dans  l’aniline;  cette  solution  présente 
une  large  bande  d’absorption  commençant  à C et 
dépassant  D.  La  punicine  se  dissout  dans  l’acide 
sulfurique  concentré;  elle  est  réduite  par  une 
solution  alcaline  d’oxyde  stanneux  et  s’en  sépare 
de  nouveau  sous  la  forme  d’une  pellicule  cuivrée. 
Par  la  chaleur,  elle  fournit  un  sublimé. 

La  punicine  se  rapproche  donc  de  l’indigotine 
et  de  l’indirubine,  mais  elle  s’en  distingue  nette- 
ment par  la  résistance  assez  grande  qu’elle  oppose 
à l’action  de  l’acide  nitrique  bouillant  et  étendu 
de  son  volume  d’eau. 

Schunck  émet  l’opinion  que  la  punicine  con- 
stitue la  matière  principale  de  la  pourpre  des 
anciens,  et  il  est  en  effet  arrivé  à retrouver 
cette  matière  dans  une  vieille  étoffe  pourpre 
[Jahresb.  Tliierch.,  ISld,  p.  262;  Compt.  rend., 
t.  XCI,  p.  238J. 

PUHPIIRINE  [Syn.  Trioxyanthraquinone).— 
Depuis  la  publication  de  l’article  PunPDni.vB 
(voj'ez  t.  II,  p.  1223),  la  purpurine  et  ses  déri- 
vés ont  été  l’objet  de  nombreux  travaux.  Les  rap- 
ports entre  la  purpurine,  la  purpuroxanthine  et 
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la  pscudopurpnrine  ont  été  expliqués,  et  on  con- 
naît actuellement  la  structure  do  presque  tous 
les  dérivés  hydroxylés  do  l’anthraquinone.  La 
nlupart  de  ces  corps  ont  été  préparés  par  syn- 
thèse ou  existent  dans  les  différentes  marques 
d’alizarine  artificielle. 

Nous  décrirons  successivement  la  préparation 
et  les  propriétés  des  corps  suivants  : purpurine, 
pseudopurpurine,  purpuroxanlhine,  tsopurpu- 
rineetflavopurpurine,  ainsi  que  de  leurs  dérives. 

Mais,  auparavant,  donnons,  sous  forme  de  ta- 


bleau, leur  constitution  d’après  les  dernières 
recherches.  L’anthraquinono  étant 

8 CO  1 


nous  aurons  : 


Purpurine Trioxyanthraquinone 

Pseudopurpurine . Acide  purpurine-carbonique . 
Purpuroxanthine . Dioxyanthraquinone 

Isopurpurine Trioiyanthraquinono 

Flavopurpurine. . Trioxyanthraquinone 

Oxypurpurine Tétraoxyanthraquinono 


C'  ^ S ^ C H (O  H)  (,)  (O  H)  (S)  {O 

C« H < ^ g > C (O  H)  (1) (O  H)  (2)  (O  H)  (C  02  H)  y)  (?). 

C®  H<  < g g > C«  H2  (0  H)  (1)  (O  H)  (3). 

C'  HMOH)  < g g ;;;  C»  H2  (0  H)  (2,(0  H)(3). 
C'«H»02(0H)3. 

C'<H<02(0H)'. 


PURPURINE  (trioxyanthraquinone).  — La  pur- 
purine est  contenue  dans  la  garance  à l’état  de  glu- 
coside  de  l'acide  purpurine-carbonique  ou  pseu- 
dopurpurine  ilîosonàtiehl,  Uevue  scientif.,  1879, 
t.  VIII,  p.  1I83J.  Sa  préparation  a été  décrite  à 
l’article  PunPüiuNEjnous  n’y  reviendrons  pas. 

La  synthèse  do  la  purpurine  a été  réalisée 
par  De  Lalande  [Compt.  rend.,  t.  LXXIX, 
p.  669].  Le  procédé  breveté  par  ce  chimiste 
consiste  à traiter  l’alizarine  (dioxyanthraqui- 
none) par  des  agents  oxydants,  tels  que  l’acide 
arsénique,  lo  bioxyde  de  manganèse  et  l’acide 
sulfurique,  etc.  La  meilleure  manière  d’opérer 
consiste  à dissoudre  1 p.  d’alizarine  desséchée 
dans  8 à 10  p.  d’acide  sulfurique  concentré  et 
d’ajouter  1 p.  d’acide  arsénique  sec.  On  élève 
graduellement  la  température  jusque  vers  150- 
100”,  et  on  l’y  maintient  jusqu’à  ce  qu’une  tàte 
se  dissolve  en  rouge  pur  dans  les  alcalis;  on 
ajoute  alors  de  l’eau,  on  lave  et  on  redissout  la 
matière  colorante  dans  une  solution  concentrée 
d’alun;  le  liquide  filtré,  additionné  d’acide  chlor- 
hydrique, abandonne  la  purpurine  à l’état  de  pu- 
reté. 

On  peut  également  obtenir  de  la  purpurine  en 
traitant  laquinizarine  de  la  môme  manière  [Baeyer 
et  Caro,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  152]. 

Toutes  les  dioxyanthraquinones  qui  renferment 
les  deux  groupes  (0  H)  dans  lo  môme  noyau  four- 
nissent de  la  purpurine  par  oxydation;  cette  der- 
nière, en  revanche,  ne  donne  qu’une  seule  dioxy- 
anthraquinonc,  la  purpuroxanthine,  par  la  réduc- 
tion (Rosenstiehl). 

La  purpurine  n’est  pas  préparée  industrielle- 
ment par  la  méthode  de  De  Lalande. 

La  purpurine  cristallise  dans  l’alcool  étendu 
en  longues  aiguilles  orangées,  qui  renferment 
1 molécule  d’eau  de  cristallisation.  La  purpurine 
fond  à 253”;  elle  commence  à se  sublimer  déjà 
à 150";  à SOÜ”,  elle  se  transforme  en  quinizarine. 
La  purpurine  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans 
une  solution  aqueuse  bouillante  d’alun  ; on  ob- 
tient ainsi  une  dissolution  rouge-jaune,  douée 
d’une  fluorescence  jaune-orangé. 

^ Triacétylpurpurine,  G**  H'S(0 G- ID  0)30*.  — On 
l’obtient  en  chauffant  de  la  purpurine  avec  de 
l’anhydride  acétique  à 180°.  Elle  fond  à 198-200“ 
[Liebermann,  Ueoio's  Ann.,  t.  GLXXXIII,  p.  192). 

Triéthylpurpurine,  GiHD  (O  G*  H=)3  O*-  — Gette 
substance  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à 
150"  la  purpurine  sodique  avec  de  l’iodure  d’é- 
thyle. Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Monobromopurpurine,  GiMDBrO»  fSchunck  et 
Boemer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  554]. 

Lorsqu  qn  chauffe  dans  un  appareil  à reflux  de 
la  purpurine  avec  du  brome  en  solution  dans  le 


sulfure  de  carbone,  il  se  dégage  de  l’acide  brom- 
hydrique.  La  bromuration  complète  no  s’effectue 
toutefois  qu’à  une  température  do  150  ou  200". 
Lo  produit  obtenu  est  purifié  par  cristallisation 
dans  l’acide  acétique  glacial.  La  purpurine  nio- 
nobromée  forme  des  aiguilles  brillantes,  d’uii 
rouge  foncé,  fusibles  à 276".  Elle  est  moins  so- 
luble dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  que  la  pur- 
purine; elle  se  sublime  sans  décomposition. 

Purpuramide  ou  purpuréine, 

G'M15(AzlIs)  (0 11)*  O» 
ou 

< G 0*> 

— Pour  obtenir  la  purpuramide,  on  chaufl’e  à 150- 
200"  une  solution  ammoniacale  alcoolique  de  pur- 
purine brute;  à cette  température,  la  totalité  delà 
pseudopurpurine  se  Irouvo  détruite;  on  filtre,  on 
précipite  par  un  acide  et  on  reprend  le  précipité 
par  de  l’eau  de  baryte;  la  purpurine  inattaquée 
reste  à l’état  de  laque  insoluble.  On  ajoute  de 
l’acide  chlorhydrique  au  liquide  filtré  et  on  pu- 
rifie le  produit  par  cristallisation  dans  l’alcool 
bouillant.  La  purpuramide,  traitée  par  l’acide 
nitreux  et  l'alcool,  se  transforme  en  purpuroxan- 
thine. Gette  réaction  permet  de  fixer  sa  constitu- 
tion [Stenhouse,  Liebig’s  Ann.,  t.  GXXX,  p.  337; 

— Liebermann,  ibid.,  t.  GLXXXIII,  p.  212]. 

Hydrate  de  purpurine.  — Gette  substance  est 

contenue  dans  la  purpurine  commerciale.  On 
peut  la  préparer  en  précipitant  par  un  acide  une 
dissolution  de  purpurine  dans  un  alcali  ou  dans 
l’alun.  L’hydrate  de  purpurine  cristallise  dans 
l’alcool  en  lamelles  orangées,  qui  se  transforment 
en  purpurine  lorsqu’on  les  chauffe. 

L’h}'drate  de  purpurine  teint  le  coton  mor- 
dancé  en  nuances  qui,  après  avivage,  ressemblent 
à celles  de  la  purpurine.  11  est  probable  que  la 
purpurine  se  fixe  sur  la  fibre  à l’état  d’hydrate 
[A.  Rosenstiehl,  loc.  cif.]. 

PSEUDOPURPURINE  (acido  purpurine-carbo- 
nique), G*3II30''.  — La  laque  de  garance  du  com- 
merce est  surtout  formée  du  composé  aluminique 
de  la  pseudo-purpurine.  La  meilleure  manière  de 
la  préparer  consiste  à traiter  la  purpurine  pré- 
parée, d’après  la  méthode  doE.  Kopp,  par  l’alcool 
tiède;  on  dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  de 
sodium  à froid,  on  additionne  lo  liquide  filtré 
d’acide  sulfuri(iue  étendu  ; il  se  précipite  un  mé- 
lange d’hydrate  de  purpurine  et  de  pseudopur- 
purine finement  divisés.  On  traite  ce  mélange 
par  l’alcool,  à froid,  pour  éviter  la  décomposition 
do  la  pseudopurpurine,  qui  est  peu  stable.  Les 
premières  portions  d’alcool  se  chargent  de  pur- 
purine hydratée  en  se  colorant  en  brun  foncé; 
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Igs  suivantes  tlevionnenf.  de  plus  en  plus  claires. 
11  arrive  un  moment  où  la  partie  dissoute  qui 
colore  l’alcool  en  rose  est  de  la  pseudopurpu- 
rinc;  on  interrompt  alors  le  traitement  et  on 
sèche  le  produit  avec  précaution. 

Pour  reconnaitre  la  marche  de  la  réaction,  on 
a recours  do  temps  en  temps  à des  essais  de 
teinture  qui  permettent  dé  juger  de  l’avancement 
de  la  purilicalion.  La  purpuiiiie  teint  parfaite- 
ment les  mordants  de  fer  et  d’alumine  quand  on 
mot  dans  le  bain  do  teinture  des  quantités  équi- 
valentes de  matière  colorante  et  de  calcium  à l’état 
de  bicarbonate  soluble  dans  l’eau.  La  purpurine 
et  le  calcium  se  li.vent  en  même  temps  sur  le 
tissu  mordancc  et  il  apparaît  des  couleurs  bien 
nourries.  Avec  la  pseudopurpurine,  les  choses 
se  passent  autrement  ; le  carbonate  de  calcium 
est  un  obstacle  à la  teinture,  la  matière  colorante 
formant  avec  lui  une  laque  entièrement  insoluble 
dans  l’eau,  môme  en  présence  d’un  excès  d’acide 
carbonique.  Ces  essais  de  teinture,  basés  sur 
la  connaissance  des  conditions  dans  lesquelles 
chaque  matière  colorante  donne  les  rendements 
maximum,  peuvent  être  employés  pour  véri- 
fier la  pureté  de  la  pseudopurpurine  obtenue 
[,\.  Uosenstiehl,  Ann.  Chim.  Phys.,  (5),  t.  XllI, 

p.  266]. 

La  pseudopurpurine  cristallise  en  belles  la- 
melles rouges,  qui  commencent  à se  décomposer 
vers  160“  en  purpurine  et  en  acide  carbonique; 
elle  est  soluble  sans  décomposition  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  la  benzine.  L’eau  chaude  et  sur 
l’alcool  la  décomposent  facilement. 

On  voit  que,  d’après  ces  propriétés,  la  pseudo- 
purpurine  no  pourra  se  trouver  que  dans  les  pro- 
duits dérivés  de  la  garance  qui  n’ont  pas  subi 
l’action  d’une  température  élevée  (voyez  GAnaNCE, 
t.  P’’,  p.  1527),  tels  que  la  fleur  de  garance,  la 
laque  de  garance  et  la  purpurine  commerciale  de 
E.  Kopp.  Elle  n'existe  ni  dans  la  garancine  ni 
dans  le  garanceux.  La  pseudopurpuriiie  ne  se 
trouve  pas  non  plus  dans  l’alizarine  àrtiflcielle. 

La  pseudopurpurine  n’a  plus  que  des  applica- 
tions très  restreintes.  Son  rôle  est  limité  à la 
production  de  très  beaux  roses,  très  résistants 
au  soleil,  sinon  aux  lessivages;  la  fabrication  des 
couleurs  pour  la  peinture  l’utilise  également  sous 
la  forme  d’une  laque  rouge  très  estimée.  A cause 
de  son  pou  d’importance  môme,  l’industrie  de  la 
pseudopurpurine  a quelque  chance  de  subsister; 
la  consommation  de  quelques  centaines  de  kilo- 
grammes de  pseudopurpurine  paran  n’offre  pas  un 
débouché  suflisant  pour  tenter  la  grande  industrie 
chimique,  mais  elle  est  assez  importante  encore 
pour  empêcher  la  culture  de  la  garance  de  dis- 
paraître tolalement.  Actuellement,  la  Hollande 
seule  cultive  la  garance.  En  1881,  sa  production 
a été  de  6ÜÜ000  kilogrammes,  et  do  12600Ü0 
en  1882  fA.  Uosenstiehl,  Bull.  Soc.  Encourage- 
ment, 1888,  t.  X,  p.  261]. 

XANTHOPüRPüRiNE  ]Syn,  Purpuroxanthine], 

— La  xanthopurpurine  est  contenue  dans  la  pur- 
purine commerciale.  On  peut  l’obtenir  artificiel- 
lement en  traitant  une  solution  alcaline  de  pur- 
purine par  le  phosphore.  Le  phosphore  so  dissout 
sans  dégagement  gazeux;  au  bout  de  quelques 
minutes,  laréaction  est  achevée.  La  liqueur,  d’une 
couleur  jaune  intense,  est  versée  dans  l’eau, 
exposée  pendant  quelque  temps  à l’air,  où  elle 
vire  à l’orangé  rouge,  puis  précipitée  par  un  acide. 
La  purpuroxanthine  en  pùte  est  lavee,  redissoute 
dans  l’alcool,  auquel  on  ajoute  un  peu  de  noir 
animal.  La  liqueur  alcoolique  claire  est  addi- 
tionnée d’eau  ; il  se  sépare  des  flocons  jaunes, 
translucides,  qui  ne  tardent  pas  à prendre  une 


consistance  cristalline  [A.  Uosenstiehl,  Ami. 
Chim.  Phys.,  (5),  t.  XVlll,  p.  22i]. 

On  peut  également  préparer  la  purpuroxanthine 
au  moyen  de  la  purpuramide  (voyez  p.  131.5). 
Sous  cette  forme,  elle  est  d’un  jaune  très  vif;  elle 
fond  à 262-263“, 9.  Par  la  sublimation,  elle  donne 
de  belles  aiguilles  orangées,  qui  se  confondent  à 
l’aspect  avec  celles  de  l’alizarine. 

En  fondant  la  purpuroxaBlhinc  avec  fO  fois  son 
poids  do  potasse  caustique  et  d’eau,  entre  135  et 
16ü“,  on  obtient  de  la  purpurine.  En  faisant  agir 
l’acide  iodhydrique  bouillant  à 127“  sur  la  pur- 
puroxanthine, on  obtient  d’abord  un  produit  d’tul- 
dilion,  soluble  en  brun  dans  les  alcalis,  très 
oxydable  à l’air,  teignant  les  mordants  d’alumine 
à la  manière  du  quercitron.  Ce  corps  possède  la 
formule  Ct'>H'0Ü’*;  il  provient  donc  de  la  fixation 
de  2 II  sur  la  purpuroxantbine.  En  continuant 
l’action  do  l’acide  iodhydrique  en  présence  de 
phosphore  blanc,  on  obtient  successivement  l’an- 
ihracène,  scs  deux  hydrures  et  un  carbure  li- 
quide, inattaquable  à l’acide  nilrique,  qui  est 
probablement  le  carbure  saturé  C''>II’>d  (llosen- 
stiehl). 

La  purpuroxanthine  donne  un  dérivé  diacétylé 
qui  fond  à 18l“. 

Purpuroxanthine  dibromée,  C'^HSBr^O*.  — 
On  l’obtient  en  faisant  agir  le  brome  à froid  sur 
la  purpuroxanthine;  le  produit  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l’acide  acétique  glacial.  11 
forme  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à 227- 
230°.  L’acide  sulfurique  et  la  potasse  le  transfor- 
ment en  purpurine. 

On  obtient  un  sel  d’ammonium. 


C“  IL  Bi-2(OAz  10)2  02, 


en  faisant  bouillir  le  dérivé  bromé  avec  de  l’acé- 
tate d’ammonium.  Il  cristallise  en  aiguillesrouges, 
enchevêtrées,  douées  d’éclat  métallique  [Plath, 
Deulscti.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  120-i]. 

Purpuroxanthine dinilrée,  C'M160>(Az02)2.  — 
Ce  corps  prend  naissance  en  faisant  agir  à froid 
l’acide  nitrique  (D  = 1,48)  sur  la  purpuroxanthine. 
Il  forme  des  aiguilles  d’un  rouge  clair,  solubles 
dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool  et  l’acide  acétique, 
fusibles  à 249-250".  La  dinitropurpuroxanthine 
s’obtient  également  en  faisant  passer  un  courant 
d’acide  nitreux  dans  la  dissolution  sulfurique  de 


purpuroxanthine  ; on  purifie  le  produit  par  cris- 
tallisation dans  l’acide  acétique.  Ainsi  préparée, 
a dinitropurpuroxanthine  diffère  tolalement  par 
ion  aspect  du  produit  préparé  avec  l’acide  ni- 
trique; elle  se  présente  en  aiguilles  d’un  bleu 
l’acier,  à reflets  rouges,  qui  fondent  également 
i 249".  La  dinitropurpuroxanthine  forme  des  sels 
hien  caractérisés  (Plath). 

Purpuroxanthine-amide,  C'^IPAzO^.  — Ce 
corps,  analogue  à la  purpuréine,  se  prépare  par 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  la  purpuroxanthine. 
ün  précipite  par  un  acide  et  on  traite  le  produit 
par  de  l’eau  de  baryte;  le  sel  baryiique  de  l’acide 
est  beaucoup  plus  soluble  que  le  composé  corres- 
pondant de  la  purpuroxanthine. 

Dimét.hylpurpuroxanlhine,  C*  H®  (O C H®)*  O*. 
— Préparée  avec  l’iodiire  de  méthyle,  elle  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lamelles  d’un  Jaune  clair, 
fusibles  à 178-186“.  , • 

Le  dérivé  diélhylé,  Ci‘n«(0C*IH)20»,  fond  a 
170“  (Plath). 

Acide  punpunoxANTHiNE-CAnBONiQOE,  C'"H»ü“ 
rSyn.  Munjistine].  — Voyez  Supnl.,  p.  1032. 

isoPüRPURPüRiNE  {trioxyanlhraqumone).  — 
Cette  matière  colorante,  C'*  11®  O»,  n’est  pas  con- 
tenue dans  la  garance;  elle  se  trouve  exclusive- 
ment dans  l’alizarine  artificielle;  les  marques 
pour  rouge  (U)  en  renferment  jusqu  à 90  »/o-  On 
peut  l’obienir  à l’état  de  pureté  en  chau liant  a 
180-200",  en  vase  clos,  1 p.  d’acide  p-anthraqui- 
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none-disulfonique  avec  4 p.  do  sonde  caustique  et 
l/lü“dc  chlorate  de  potassium;  on  précipité  par 
un  acide  et  on  purilic  le  produit  par  cristallisa- 
tion dans  l’acide  acétique  [Caro,  Deutscli.  Chem. 
Gesellsch-,  1870,  p.  082].  _ 

L’isopurpurinc  s’obtient  egalement  par  I oxy- 
dation directe  de  l’antlirallavone  a (Itosensticlil) 
et  de  l’acide  isoanthraflavique  (Schunck  et 
Roemer).  . 

L’isopurpurine  cristallise  en  longues  aiguilles 
orangées,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  so- 
lubles dans  l’alcool  bouillant.  Elle  fond  au-dessus 
de  330".  Fondue  avec  la  potasse,  elle  fournit, 
entre  autres  corps,  de  l’acide  protocatéchique. 

L’isopurpurine  se  dissout  en  violet  sale  dans 
l’acide  sulfurique  concentré  et  pur;  si  l’acide 
contient  des  traces  de  composés  nitrcii.x,  la  colo- 
ration est  d’un  beau  violet  rouge  [Scbunck  et 
Rœiner,  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1823]. 
Une  dissolution  bouillante  d’alun  ne  dissout  que 
très  pou  d’isopurpurine;  la  dissolution  est  jaune- 
rougeittre  ; par  le  refroidissement,  la  totalité  de 
l’isopurpurine  se  sépare.  Une  dissolution  alcoo- 
lique d’isopurpurine  est  précipitée  en  pourpre 
par  l’acétate  de  plomb  alcoolique  ; un  e.vcès  d’acé- 
tate de  plomb  redissout  le  précipité  à l’ébulli- 
tion. 

L’isopurpurine  colore  les  tissus  mordancés  à 
l’alumine  en  un  beau  rouge  écarlate;  les  nuances 
obtenues  ne  dilférent  pas  de  celles  que  donne  la 
purpurine.  Le  mordant  ferrique  donne  des  nuan- 
ces violettes,  ternes,  qui  n’ont  aucune  valeur. 

Triacélylisopurpurinc.  — On  l’obtient  en  fai- 
sant bouillir  l'isopurpurine  avec  do  l’aiibydrido 
acétique.  Elle  forme  des  lamelles  jaunâtres,  fusi- 
bles à 220-222”. 

Isopurpurine-amide.  — En  cbaulfant  à lüO-180" 
de  l’isopurpurine  avec  de  l’ammoniaque  et  en 
ajoutant  au  liquide  un  acide,  on  précipite  des  flo- 
cons bruns,  constitués  par  l’isopurpurine-amide. 
Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool;  il  ne  colore  pas  les  mordants.  Traité  en 
solution  alcoolique  par  l’acide  nitreu.v,  il  se  trans- 
forme en  acide  isoanthraflavique  (Ferkin,  Jah- 
resb.  Chem.,  1878,  p.  069]. 

FLAVOPüHPURiNE  (Irioxxjanlhraquinone). — Ce 
corps  n’est  pas  contenu  dans  la  garance.  En 
revanche,  l’alizarine  artificielle  pour  rouge  en  ren- 
ferme souvent  des  quantités  notables  (lü-20  "/o). 
Il  est  très  diflicilo  de  séparer  l’isopurpurine  de  la 
flavopurpurine.  Pour  obtenir  cette  dernière,  il 
ost  préférable  de  partir  de  l’acide  a-antbraquinone- 
disulfonique,  et  de  fondre  ce  corps  avec  la  soude 
[Caro,  Schunck  et  Roemer;  voyez  plus  haut  Iso- 
purpurine]. Il  est  bon  d’élever  rapidement  la 
température,  de  manière  à éviter  toute  formation 
d’acide  antbraflavique,  qui  ne  se  transforme  que 
dillieilement  en  flavopurpurine. 

La  flavopurpurine  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
solubles  dans  l’alcool  froid  et  dans  l’acide  acétique 
bouillant.  L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout 
avec  une  belle  couleur  rouge,  qui  devient  brune 
en  présence  de  traces  de  composés  nitreux. 

L’acétate  de  plomb  donne  un  précipité  brun- 
rouge,  qui  ne  se  dissout  que  peu  dans  un  excès 
d’acétate  de  plomb  bouillant.  La  flavopurpurine 
fond  au-dessus  de  330“  et  se  sublime  en  longues 
aiguilles  qui  ressemblent  à de  l’alizarine. 

Les  nuances  fournies  par  la  flavopurpurine  sont 
plus  jaunes  que  celles  de  l’a-isopurpurine  ; avec 
les  mordants  ferriques,  on  obtient  un  violet  rouge. 
Tandis  que  l’isopurpurine  est  surtout  employée 
dans  l’impression,  la  flavopurpurine  est  employée 
dans  la  teinture  en  rouge  turc. 
Diacélijlflavopurpurine, 

C*MI5  (O  II)  (O  CS  IP  0)s  Qs. 

On  obtient  ce  corps  en  traitant  la  flavopurpu- 


rino  par  l’anhydride  acétique  bouillant.  Elle 
forme  dos  lamelles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 238", 
facilement  décomposabics  par  la  pelasse  et  l’am- 
moniaque. 

Triacélylflavopurpurine , C'^  Ib^(OC-IPO)3  0-. 

— Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent,  en 
chauffant  le  mélange  à 180-2Ü0'’.  Il  forme  des  ai- 
guilles d’un  jaune  de  soufre,  fusibles  à 195-196", 
qui  se  subliment  déjà  à 150". 

Dibenzoylflavopurpurine, 

C“HS(OII)(OC7IPO)sO*. 

— On  prépare  cette  substance  en  cbaulfant  à Té- 
bullition  de  la  flavopurpurine  avec  du  chlorure 
de  benzoyle.  On  traite  la  masse  par  l’eau  bouil- 
lante et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’acide 
acétique.  On  obtient  des  aiguilles  jaunâtres,  fu- 
sibles à 2Ü8-210". 

Flavopurpurine  Iribromée,  C*‘ H- lîrS ( O H)i> 0^ 

— Si  on  ajoute  du  brome  à une  solution  bouil- 
lante de  flavopurpurine  dans  l’acide  acétique,  on 
obtient,  par  le  refroidissement,  de  magnifiques 
aiguilles  orangées,  fusibles  à 284",  constituées 
par  un  dérivé  tribromé.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dans  l’acide  acétique  ; la  soude  le  dissout  avec 
une  couleur  qui  rappelle  plutôt  celle  de  Taliza- 
rine  que  celle  de  la  flavopurpurine  [Scbunck  et 
Roemer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1823]. 

OXYPURPDRINE  [létraoxyanlhraquinone).  — On 
la  prépare  en  fondant  do  l’anthraquinone  tri- 
bromée  avec  de  la  potasse  à une  température  de 
2-40".  Si  on  remplace  la  potasse  par  de  la  soude, 
on  n’obtient  que  de  la  purpurine. 

L’oxypurpurine  se  dissout  en  brun-rouge  dans 
les  alcalis.  Elle  ne  fond  pas  à 290"  et  se  sublime 
sous  la  forme  d’un  enduit  bi'un  à une  température 
plus  élevée.  Cbauflée  à 225"  .avec  de  l’anhydride 
acétique,  elle  donne  un  dérivé  acétylé,  fusible  à 
240"  [Diebl,  Deulsch.  chem.  Gesellsch. , 1878, 
p.  185].  G.  de  Bechi. 

PURPIMIORAI.I.I.N’E,  Cs<>ll'«09.  — Voyez 

t.  Il,  p.  1237.  [Ue  Clermont  et  Cbautard,  Compf. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  1 189,  1254  et  1362.]  — Ce  corps 
prend  naissance  dans  l’oxydation  du  pyrogallol  en 
solution  acide,  au  moyen  du  nitrate  d’argent,  do 
l’acide  chromiquo  ou  du  permanganate  de  potas- 
sium; avec  ce  dernier  réactif,  il  y a formation 
simultanée  de  pyrogalloquinone  C'**Hi»0®,  qui 
reste  dans  les  eaux  mères.  Enfin,  elle  se  forme 
encore,  et  en  grande  quantité,  lorsqu’on  laisse 
oxyder  à l’air  libre  une  solution  de  pyrogallol 
dans  de  l’eau  contenant  10  ®/o  de  gomme  arabique; 
elle  se  dépose  lentement  et,  au  bout  do  deux  mois, 
la  proportion  de  purpurogallinc  ainsi  formée 
atteint  67  ®/o  du  poids  du  pyrogallol  employé. 

La  purpurogalline  se  présente  en  aiguilles  d’un 
brun  foncé,  fusibles  vers  256"  et  sublimables  un 
peu  au-dessus  de  cette  température  avec  décom- 
position partielle. 

La  soude  fournit  avec  la  purpurogalline  une 
combinaison  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  cristallisée  en  aiguilles  do  formule 
CsoiiisosNa*.  La  combinaison  barytiquo  corres- 
pondanie,  Cs°  lU^üsiîa®,  est  un  précipité  presque 
insoluble  dans  l'eau 

Le  brome  en  solution  acétique  fournit  le  dé- 
rivé C-OHi^BrtQs  cristallisé  en  aiguilles  transpa- 
rentes d’un  rouge  clair,  fusibles  à 202-204",  inso- 
lubles dans  l’eau,  solubles  dans  tous  les  autres 
dissolvants  neutres. 

L’acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  la 
purpurogalline.  L’acide  sulfurique  la  dissout  à 
froid  sans  l’altérer  avec  une  belle  couleur  pour- 
pre et  la  transforme  à chaud  en  aiguilles  brunes 
de  la  formuleC^“ll'-0'o. 

L’acide  iodhydriquo  la  convertit  en  un  mé- 
lange do  carbures  (C"’IIi't)n . 

L’ammoniaque  réagit  vivement  sur  la  purpuro- 
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gallino  en  suspension  clans  l’eau;  le  mélange 
passe  du  vert  au  bleu,  puis  au  jaune,  et  fournit 
par  l’évaporation  un  dérivé  aniidô  dont  la  for- 
mule n’a  pas  été  établie. 

L’anhydride  acéticjue  transformelapurpurogal- 
1 i no  en  un  déri vé  tétra-acéty lé,  Il  ' - Ü®(C2 11*0)*, 

aiguilles  prismatiques  d’un  jaune  d’or,  fusibles 
à ISb”  et  subliinables  un  peu  au-dessus  de  cette 
température,  presque  insolubles  dans  l’eau,  assez 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’étiier. 

, Ad.  Fauconnier. 

PUKPUIÎOLEINE.  — Voyez  Xanthoukine, 
t.  111,  p.  727. 

PimiMlROXANTIlINE  Ct  PURPÜROXAN- 
TlIlNE-EAllltONIQDE  (ACIDE).  — Voyez  Püa- 
puniNE.  , 

PUTREFACTION. — Depuis  la  publication  de 
notre  article  PuïnÉFACTiON,  inséré  au  t.  Il,  p.  1225 
de  ce  Dictionnaire,  plusieurs  travau.v  importants 
ont  été  faits  sur  ce  sujet. 

Et  d’abord,  comme  nous  le  savions  déjà  parles 
travaux  de  Pasteur,  chaque  ferment  modifie  dans 
une  certaine  mesure  la  nature  des  produits  for- 
més; mais  généralement  les  ferments  bactériens, 
et  parmi  eux  les  espèces  les  plus  puissantes  et  les 
mieux  armées,  hacillus  subtilis,micrococcus,  etc. 
l’emportent  et  finissent  par  déterminer  les  carac- 
tères définitifs  de  la  fermentation.  Il  résulte,  en 
effet,  des  expériences  que  nous  allons  rapporter 
que,  quels  que  soient  la  nature  de  l’albuminoïde 
qui  fermente  et  les  hasards  de  l’ensemencement 
spontané  du  début,  il  se  transforme  toujours 
en  très  grande  partie,  en  produits  relativement 
simples,  qui  en  dérivent  par  dédoublement  avec 
hydratation  et  perte  à la  fois  d’acide  carbonique 
et  d'ammoniaque.  Nous  avons  démontré  de  plus, 
par  nos  recherches  faites  en  collaboration  avec 
M.  Étard,  que  les  pi’oduits  de  la  putréfaction  se 
confondent  presque  entièrement  avec  ceux  qu’avait 
obtenus  M.  Schutzenberger  par  l’action  do  l’eau  et 
de  la  baryte  à haute  température  sur  les  matières 
albuminoïdes.  Ce  n’est  que  grâce  à la  formation 
d’acide  carbonique,  aux  dépens  de  la  molécule 
protéique,  que  les  matières  résultant  de  la  putré- 
faction semblent  être  des  produits  do  réduction 
ou  d’hydrogénation  directe  des  albuminoïdes. 

Voici,  du  reste,  comment  se  fait  la  désagréga- 
tion de  ces  molécules  si  complexes  [A.  Gautier 
et  Étard,  Compt.  rend.,  t.  XGIV,  p.  1357]  : 

Au  début,  les  muscles  de  bœuf  ou  de  cheval 
naturellement  acides  et  sans  odeur,  dégagent, 
alors  même  que  par  certains  artifices  on  les 
met  à l’abri  de  tout  vibrion,  une  odeur  acide 
(acides  acrylique  ct  acétique)  et  laissent  suinter 
à travers  leur  tissu  un  liquide  clair,  sirupeux, 
qui  paraît  résulter  d’un  commencement  de  diges- 
tion de  la  chair  musculaire  sous  l’influence  d’un 
ferment  qui  lui  est  propre.  Gette  liqueur,  épaisse, 
incolore,  contient  par  litre  21  à 22  grammes 
d’albumine  coagulable  et  fort  pou  de  caséine. 
Si  on  laisse  l’air  et  les  ferments  pénétrer  dans 
ce  milieu  acide,  les  fermentations  lactique  et  buty- 
rique no  tardent  pas  à s’établir  sous  l’influence 
de  grands  bacilles  à trois  ou  quatre  articles,  de 
larges  bactéries,  de  bactéries  en  8,  et  de  gra- 
nulations mobiles.  Des  gaz  commencent  à se  dé- 
gager alors  régulièrement.  Avec  la  viande  de 
bœuf,  ils  renferment,  d’après  nos  expériences. 
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Dès  les  premiers  jours  de  la  fermentation,  il  se 
dégage  surtout  de  l’acide  carbonique  et  de  1 hy- 
drogène à volumes  à peu  près  égaux,  comme  si  un 


hydrate  de  carbone  contenu  dans  ces  tissus,  l’ino- 
site  peut-être,  ou  mieux  un  hydrate  qui  provien- 
drait d’un  dédoublement  moléculaire  initial  delà 
chair  musculaire,  se  transformait  à lafois  en  acides 
butyrique  et  lactique  : 

2G«l|i5  0o  = 2G3II«0*-i-G*lIsO*-f  2GQS-f  4II. 

En  eflet,  les  acides  contenus  à ce  moment  dans 
la  liqueur,  d’une  odeur  plutôt  butyrique  que  pu- 
tride, sont  l’acide  lactique  ordinaire,  l’acide  buty- 
rique normal,  et  une  minime  proportion  d’acides 
réduisant  le  nitrate  d’argent  (acides  crotoniques), 
sur  lesquels  nous  reviendrons.  Il  ne  se  produit 
alors  qu’une  trace  à peine  d’iiydrogènes  sulfuré 
et  phosphoré,  mais  jamais  la  moindre  proportion 
de  gaz  hydrocarbonés.  Enfin,  le  milieu  reste  acide. 

'i'el  est  le  phénomène  initial  de  la  fermentation 
putride,  phénomène  qui  paraît  dû  à la  destruc- 
tion d’hydrales  de  carbone  faiblement  unis  à la 
matière  albuminoïde  proprement  dite  dans  la 
viande  des  animaux  à sang  chaud. 

Quant  à l’azote,  il  ne  commence  à apparaître 
que  du  quatrième  au  huitième  jour. 

Nous  disons  que  la  fermentation  acide  du  dé- 
but est  un  épiphénomène.  La  fermentation  putride 
de  la  chair  de  poisson  en  est  une  preuve  mani- 
feste. Dès  le  début,  en  cfl'et,  celle-ci  devient  al- 
caline  et  ne  dégage,  pour  ainsi  dire,  pas  d’hydro- 
gène ou  à peine  une  trace.  Les  95  ''/o  des  gaz  pro- 
duits dansce  cassontdel’acidecarboniquepresque 
pur.  Les  fermentations  lactique  et  butyrique,  ci- 
dessus  signalées  au  commencement  de  la  putré- 
faction de  la  chair  des  mammifères,  ne  s’établis- 
sent jamais  avec  celle  de  poisson.  La  fermentation 
des  chairs  de  poisson  prouve  donc  que  ce  phéno- 
mène d’acidification  butyrique  et  lactique  du  début 
tient  à une  constitution  spéciale  de^a  viande  des 
êtres  à sang  chaud. 

G’est  avec  l'apparition  de  l’azote  que  commence 
la  vraie  fermentation  putride.  A ce  moment,  les 
grands  bacilles  et  bactériuins  disparaissent,  rem- 
placés par  de  petits  bacilles  trémulents  et  à 
tête  très  réfringente.  Geux-ci  attaquent  la  molé- 
cule albuminoïde  par  son  côté  uréique  et  en 
dégagent  abondamment  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  carbonique;  le  milieu  devient  alors  rapi- 
dement et  fortement  alcalin.  A ce  moment,  la  molé- 
cule protéique  se  dissocie  presque  absolument  en 
perdant  de  l’acide  carbonique  à pett  prés  pur,  ab- 
sorbant de  l’eau,  et  se  transformant  plus  ou  moins 
entièrement  en  Icucines,  leucéines,  acides  gras, 
phénols  et  ptomaïnes.  Mais  les  quantités  d’hydro- 
gène, d’azote  et  môme  d’hydrogènes  sulfuré  et 
phosphoré,  qui  se  dégagent  au  total  durant  ce  dé- 
doublement de  la  matière  albuminoïde,  ne  repré- 
sentent, comme  nous  nous  en  sommes  assurés, 
qu’un  poids  très  minime  de  la  matière  primitive, 
à peine  1 pour  100.  Ge  dégagement  d’azote  très 
réel  ne  constitue  donc  qu’un  phénomène  acces- 
soire de  la  décomposition  de  la  molécule  pro- 
téique. 

.l’eu  dirai  autant  du  dégagement  d’hjrdrogène 
sulfuré.  Il  se  produit  certainement  sous  l’action 
d’un  ferment  spécial  coexistant  avec  ceux  de  la 
fermentation  putride,  mais  agissant  à côté  d’eux. 
On  sait  que  M.  Miquel  a extrait  de  l’air  une  bac- 
térie attaquant  les  composés  sulfurés,  les  matières 
albuminoïdes  ctjusqu’au  caoutchouc  vulcanisé,  et 
donnant  à leurs  dépens  un  abondant  dégagement 
d’acide  carbonique  ct  de  gaz  sulfhydrique.  G’est 
à ce  ferment  spécial  qu’il  attribue  le  dégagement 
de  ce  gaz  dans  les  fosses  d'ais.ances.  G’est  à lui 
que  nous  croyons  dues  les  minimes  proportions 
d’hydrogène  sulfuré  qui  se  forment  durant  la  pu- 
tréfaction des  albuminoïdes  [llull.  Soc.  chim., 
t.  XXXI,  p.  530]. 

Les  schyzomycètes,  acteurs  de  la  fermentation 
putride,  forment  un  ensemble  d’espèces  très  mul- 
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tiples,  et  l’on  consultera  avec  fruit,  relativement 
à l’action  spéciale  que  chacune  (1  elles  exerce  sui 
les  diverses  matières  fermentescibles,  les  travaux 
de  A.  Fitz  [Deutsch.  cheni.  Gesellcli. , a 188.1J. 
Le  bacille  bulylique  de  cet  auteur,  que  nous  avons 
vu  se  développer  au  commencement  de  la  lermen- 
tation  acide  des  chairs  de  mammifères,  transforme 
la  fclycérine,  la  mannite,  les  sucres  en  alcool  bu- 
tylique  ainsi  qu’en  acides  butyrique,  succinique, 
lactique  et  en  triméthylène-glycol  [llull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIII,  p.  i88et  t.  XXXVIII,  p.  û84]  ; mais 
ce  n’est  certainement  pas  lui  qui  transforme  les 
matières  albuminoïdes  en  produits  putrides.  11  se 
borne  à dissoudre  et  peptonüer  lentement  ces 
matières  coagulées,  sans  môme  pouvoir  jamais 
parvenir  à hydrater  l’urée  toute  formée,  encore 
moins  à atteindre  le  côté  uréique  de  la  molécule 
albuminoïde. 

Les  schyzomycètes  do  la  putréfaction  sont  do 
fines  bactéries  à mouvements  oscillatoires  très 
vifs,  en  f^orme  de  points  ou  de  8,  et  des  coccus  ou 
petites  cellules,  tantôt  isolées,  mais  le  plus  sou- 
vent associées  par  deux  ou  par  trois,  probable- 
ment très  analogues  au  ferment  ammoniacal  des 
urines;  ces  organismes  agissent  par  dédouble- 
ment et  hydratation  do  la  molécule,  à peu  près 
comme  celui  qu’a  étudié  Loew,  qui  à l’abri  do  l’air 
transforme  l’acide  quiniquo  en  acides  acétique, 
formique  et  propionique.  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVII,  p.  ‘239J. 

Les  ferments  putrides  sont  anaérobies,  comme 
l’avait  dit  Pasteur,  comme  l’a  confirmé  Nencki 
par  ses  expériences  \Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV', 
p.  187],  comme  nous  l'avons  observé  nous-mêmes, 
et  quelle  que  soit  à ce  sujet  i’opinion  de  Gun- 
uing,  dont  les  expériences  négatives  no  nous  pa- 
raissent pas  convaincantes  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  18(i].  Il  est  vrai  que  l’oxygène  dis- 
parait dos  fermentations  putrides,  mais  c’est  là 
une  raison  do  plus  pourrcconnaiire  cjue  les  bacté- 
ries qui  restent  fermentent  sansoxygene.  Celui-ci, 
lorsqu’il  est  libre,  no  disparait  qu’en  se  combi- 
nant à quelques-uns  des  corps  ti'ès  oxydables 
résultant  do  la  fermentation  bactérienne  [voir, 
sur  l’influence  des  gaz  sur  les  bactéries.  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXIV.  p.  189,  et  t.  XXXVIII, 
p.  536). 

L’oxyde  de  carbone,  l’acide  sulfureux,  l’acide 
salicylique,  les  alcaloïdes  vénéneux  no  paraissent 
pas  arrêter  l’action  des  schyzomycètes.  Le  phénol, 
l’alcool,  le  permanganate  de  potasse,  le  fer  spon- 
gieux, au  contraire,  l’enr.ayent  rapidement  [llat- 
ton,  Journ.  ofthe  Chem.  Soc.,  t.  X.XXIX,  p.  2i7j. 
Toutefois,  en  vase  clos,  la  putréfaction  est  bien- 
tôt enrayée  ou  ne  se  continue  qu’avec  une  exces- 
sive lenteur. 


Dans  nos  expériences,  les  muscles  conservés 
par  centaines  de  kilos,  dans  des  tonnelets,  du- 
rant les  chaleurs  de  l’été  1881,  n’ont  fermenté 
très  activement  que  pendant  un  mois.  Si  on 
laisse  alors  pénétrer  l’air  et  l’eau,  si  on  lave 
môme  les  matières  solides  dans  un  courant  d’eau 
de  fontaine,  le  travail  putréfactif  ne  reprend  plus  : 
il  est  comme  paralysé.  Quoique  le  muscle  ait  en 
partie  gardé  sa  couleur  et  sa  forme,  il  ne  subit 
désormais  que  très  lentement  les  transformations 
qui  vont  l’amener  à l’état  définitif  d’un  mélange 
constitué  principalement  par  les  acides  gras  et 
les  corps  ainidés  dont  nous  allons  bientôt  parler. 
Cette  impulrescibilité  apparente  semble  tenir  non 
a ce  que  les  gaz  de  la  putréfaction,  ne  se  dégageant 
pas,  empêchent  l’action  des  ferments,  mais  à ce 
que  le  phénol  et  les  corps  analogues  qui  se  for- 
ment durant  la  putréfaction  modifient  les  fonctions 
des  générations  successives  de  bactéries  et  com- 
muniquent ainsi  aux  muscles  une  certaine  impu- 
trescibilitc.  L’élimination  continue  des  produits 
gazeux  ou  liquides  de  la  putréfaction  est  donc 


une  condition  très  favorable  à la  transformation 
rapide  des  albuminoïdes. 

Pour  ce  qui  touche  à l’origine  de  ces  bactéries 
putrides  elles-mêmes,  peuvent-elles  se  produire 
de  toutes  pièces  par  l’évolution  des  spores  de  micro- 
coccus  qui  prcoxisleraicnt  dans  nos  organes,  ou 
des  imjcroziimus  de  lléchanip?  On  sait  que  c; 
dernier  auteur  admet  que  nos  cellules  et  tous  nos 
liquides  organiques  contiennent  constitutivement 
des  granulations  vivantes  d’une  extrême  activité, 
aptes  à évoluer  en  bactéries  de  diverses  espèces, 
et  à provoquer  ainsi  des  fermentations  spèciales 
[voyez  à ce  sujet  le  Bull.  Acad,  méd.,  années 
1881  et  1882].  lîéchamp  et  son  école,  Nencki  et 
Giacosa,  Bilroth  et  Tiegel,  Burdon  Sanderson, 
etc.,  partagent  l’opinion  de  la  préexistence  des 
germes  bactériens  dans  nos  tissus  normaux,  mais 
nous  pensons  que  la  démonstration  scientifique 
de  cette  grave  proposition  reste  toujours  à faire 
[voyez  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  C()3]. 

La  substance  principale  qui  compose  les  bac- 
téries a été  examinée  par  Xcncki.  C’est  une  ma- 
tière albuminoïde  qu’il  a nommée  mycoprotéine; 
elle  est  exempte  do  soufre  et  de  ithosphorc  ; elle 
est  très  soluble  dans  l’eau,  les  acides,  les  alcalis. 
Les  sels  neutres  la  séiiarent  de  ses  solutions.  Le 
ferrocyanure  de  potassium,  le  tannin,  l’acide  pi- 
crique,  le  chlorure  mercurique  la  précipitent  ; 
l’acide  nitrique  ne  produit  avec  elle  qu’un  faible 
trouble  et  no  donne  pas  la  réaction  xanthopro- 
téique.  Le  réactif  do  Millon  la  colore  en  rouge; 
le  sulfate  de  cuivre  mêlé  de  soude  la  colore  en 
violet.  L’alcool  no  précipite  pas  sa  solution  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XX.XIV,  p.  Ctir)]. 

Sans  nous  étendre  davantage  sur  la  nature,  les 
conditions  de  fonctionnement,  l’origine  et  la  com- 
position de  divers  scby^zomycètes  do  la  fermenta- 
tion putride,  vo.vons  maintenant  quels  corps  ré- 
sultent de  leur  action  sur  les  albuminoïdes. 

Nous  avons  soigneusement  étudié  ce  sujet  en 
collaboration  avec  M.  Étard,  et  il  a été  dit  plus 
haut  qu’il  résulte  de  nos  recherches,  faites  sur  dos 
centaines  de  kilogrammes,  que  les  matières  albu- 
minoïdes se  transforment  en  majeure  partie  dans 
ces  mêmes  produits  qui  résultent,  d’après  Schüt- 
zenberger,  de  leur  décomposition  par  l’eau  aidée 
des  alcalis  caustiques,  à la  température  do  250“ 
[CompL  rend.  Acad,  sciences,  t.  XCIV,  p.  1599]. 
Ces  produits  sont  : l’ammoniaque,  l’acide  carbo- 
nique, les  corps  amidés  complexes,  les  acides 
gras  en  abondante  quantité,  les  acides  de  la  série 
oxalique  et  de  la  série  lactique,  une  petite  quantité 
de  phénol,  scatol,  indol,  un  peu  d’acides  phényl- 
acétique  et  phènylpropionique,  enfin  des  bases 
organiques  : métbylamine,  triinéthylamine  et  pto- 
maines. 

Nous  avons  adopté  dans  nos  recherches  le  pro- 
cédé d’analyse  immédiate  suivant  de  ces  nombreux 
produits  [voyez  Compl.  rend.  Acad,  sciences, 
t.  XCIV,  p.  1598,  et  t.  XCVII,  p.  263]  : 

Les  matières  putrides,  liquides  et  solides  sont 
évaporées  dans  le  vide  à basse  température. 

La  liqueur  distillée  (A)  contient  beaucoup  de 
carbonate  d’anmioniaque,  les  phénols,  le  scatol, 
l’indol,  la  trimélhylamine  accompagnée  d’une 
trace  de  ptomaïnes,  et  une  partie  des  acides  gras 
volatils. 

Après  cette  distillation  le  résidu  est  successive- 
ment épuisé  par  l’éther  et  par  l’alcool. 

L’épuisement  par  l’élher  (B)  sépare  les  pto- 
maïnes solubles  dans  ce  dissolvant,  ainsi  qu’une 
abondante  quantité  d’un  acide  gras  {acide  palmi- 
tique), qui  cristallise  par  évaporation  de  l’éther. 
En  môme  temps,  celui-ci  su  charge  de  paillettes 
cristallines,  nacrées,  brillanles,  qui,  dans  le  cas 
de  la  viande  de  mammifère,  sont  le  sel  de  chaux 
d’un  acide  amido-stéariqiie  [leucine  stéarique) 
que  nous  avons  séparé  de  ce  sel  par  l’acide  cblor- 


PUTRÉFACTION.  — 1320  — PUTRÉFACTION. 


hydrique  et  analysd  \llml.,  t.  XCVII,  p.  2Gh]. 
Dans  le  cas  do  la  chair  do  poisson,  on  sGparo 
de  iiiûmedü  IV'Üicr,  sous  rormo  do  pailletles  na- 
croos,  uncaïuido  complexe  répondant  à la  formule 
C>>lls“Az-08  ICompt.  rend.  Acad,  sciences, 
t.  XCIV,  p.  IMUJ. 

L’épuisement  par  l’alcool  (G)  sépare  ensuite 
le  reste  des  acides  gras  ainsi  que  les  corps  azo- 
tés, acides  et  neutres,  presque  tous  cristallisa- 
blcs. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l’alcool,  contient,  outre 
des  matières  albuminoïdes  incomplètement  trans- 
formées, des  sels  que  l’on  décompose  par  ébullition 
avec  l’acide  chlorhydrifpie  faible  à l’abri  de  l’air 
(car  ces  produits  sont  très  o.vydables).  En  évapo- 
rant et  reprenant  par  l’alcool  chaud,  on  obtient 
une  nouvelle  solution  alcoolique  (D).  que  les  acé- 
tate et  sous-acétate  do  plomb  précipitent  succes- 
sivement et  séparent  en  deux  parties  principales. 

On  divise  ainsi  très  rapidement  les  produits 
complexes  de  la  putréfaction  en  quatre  parts, 
(A),  (15),  (CJ,(D). 

La  liqueur  éthérée  (B)  étant  distillée  donne 
comme  résidu  une  huile  brune  qui  ne  tarde  pas  à 
cristalliser  en  paillettes  blanches,  insolubles  dans 
l’eau,  distillant  à 2ti2-2ü4'’  sous  la  pression  de 
TU  millimètres,  et  fondant  à 73“,5.  Ce  corps  est 
de  l’acide  palmiliquc. 

A côté  de  cet  acide  gras  fixe  on  ne  rencontre, 
dans  les  produits  de  la  putréfaction,  ni  acide 
stéarique,  ni  acide  oléique,  ni  corps  gras,  ni  gly- 
cérine. L’acide  palmitique  seul  a résisté;  ou  plu- 
tôt, comme  nous  le  croyons,  il  est  lui-même  un 
produit  de  la  vie  des  bactéries  putrides. 

Le  résidu  de  la  cristallisation  dans  l’éther  de 
l’acide  ci-dessus,  repris  par  l’acide  sulfurique 
étendu  et  sans  excès,  laisse  dissoudre  les  plomaines 
[voyez  ce  mot,  Suppl.,  p.  1310]. 

Le  produit  (G)  de  l’épuisement  par  l’alcool 
mélangé  aux  eaux  mères  ci-dessus  épuisées  de  pto- 
maïnes,  et  additionné  d’acide  sulfurique  étendu 
laisse  séparer  une  couche  d'acides  gras  que  l’on 
distille  pour  séparer  ceux  d’entre  eux  qui  sont 
volatils.  Dans  ces  produits  acides  distillés  nous 
avons  pu  déterminer  par  les  méthodes  ordinaires 
la  présence  de  beaucoup  d’acide  butyrique  ordi- 
naire, d’une  proportion  notable  d’acide  valé- 
rique,  d’un  pou  d’acide  acrylique,  d’une  trace 
seulement  d’acide  formique. 

La  partie  liquide  qui  ne  distille  pas  est  mé- 
langée de  chaux.  On  sépare  le  précipité  et  on  le 
traite  par  do  l’acide  acétique  étendu.  Gelui-ci 
dissout  un  sel  calcaire  qui,  décomposé  par  un 
excès  d’acide  sulfurique  et  agité  avec  de  l’éther, 
donne  une  notable  proportion  (12  grammes  par 
litre  de  jus  putride  primitif)  d’acide  succinique 
ordinaire  bien  cristallisé  ‘ ; dans  le  précipité 
calcaire,  on  trouve  une  trace  d’acide  oxalique. 

Les  sels  calcaires  solubles,  séparés  du  précipité 
précédent,  convenablement  traités  et  précipités  par 
le  nitrate  d’argent,  fournissent  de  l’acide  croto- 
nique  ordinaire,  G''I10(3'’.  Ixîs  eaux  mères  de  ce 
sel  conlicnncntdel’acirfep/.i/co/igue,  à côté  duquel, 
et  dès  le  début  surtout  do  la  forinentation,  on 
peut  caractériser  l’acide  lactique  ordinaire  sans 
acide  sarcolaclique. 

Les  sels  calcaires  ci-dessus,  d’où  l’eau  froide  a 
séparé  les  parties  les  plus  solubles,  cristallisent 
dans  l’eau  bouillante  et  donnent,  par  l’acétate  de 
cuivre,  un  précipite  formé  par  un  sel  dont  l’acide, 
G^lliSAzO^,  estamidé  et  a été  aussi  rencontré  par 
Schutzenberger  parmi  les  produits  de  l’action  de 
la  baryte  sur  l’albumine.  Ce  corps  est  très  rap- 

I.  Braucoup  do  formontations  paraissent  donner  lieu 
à la  formation  d'aoide  succinique  (vuyez.snrla  formon- 
t.ilion  de  l'asparagine  et  sur  le  ferment  dit  succinique, 
Miquel,  Jtull.  Hoc.  cliim.,  t.  XXXI,  p.  101). 


proché  dos  acides  asparti(|ue  et  glutamique. 
Par  la  polasse  fondanle,  il  se  dédouble  comme  il 
suit  : 

G9||iSAz0‘  -f  4KIIO 
= GfniïAz  -f  2Gü»K5  -f  2IISQ. 

Homologue 
do  l'allylumino. 

Si  l’on  traite  ensuite  à chaud  par  l’acide  sulfu- 
rique le  résidu  alcooliqtie  (G)  ci-dcssu.s,  dans  le 
but  de  décomposer  les  sels  des  acides  amidés, 
si  l’on  fait  bouillir  et  si  l’on  reprend  à plusieurs 
reprises  par  l’alcool  bouillant,  on  parvient  à sé- 
parer par  cristallisations  successivesles  différentes 
ieucines  et  leuceines  formées  au  cours  de  la  pu- 
tréfaction. 

Les  acides  amidés  (Ieucines  ou  leticéines)  que 
nous  sommes  ainsi  parvenus  à extraire  sont  les 
suivants  : 

L’acide  amidé,  G*ID®AzOL  ci-dessus  indiqué. 

L’acide  araidostéarique,  G*8H3S(Az  Il-)0-,  déjà 
mentionné. 

Un  acide  amidé  formé  de  paillettes  nacrées, 
blanches,  brillantes,  que  l’on  trouve  spécialement 
dans  les  produits  de  la  transformation  de  la  chair 
de  poisson  et  qui  répond  à la  formule 

GSIDOAzSQ». 

Ge  corps,  fondu  avec  la  potasse,  dégage  de  l’am- 
moniaque et  laisse  un  résidu  de  caproate,  capry- 
late  et  acétate  alcalins  [Compt.  rend.  Acad, 
sciences,  t.  XGVII,  p.  266]. 

Une  leucine  blanche,  ressemblant  beaucoup  à 
la  leucine  ordinaire,  substance  douceâtre,  assez 
soluble  dans  l’eau,  cristallisant  en  lamelles  rhom- 
bes  sublimables  et  répondant  à la  formule 

GiiH26AzS06. 

G’est  un  acide  amidé  qui,  fondu  avec  la  potasse 
très  concentrée,  donne,  avec  dégagement  d’hydro- 
gène et  d’ammoniaque,  des  carbonate,  valérate 
et  butyrate  potassiques,  en  même  temps  qu’une 
portion  se  dédouble  en  Ieucines  et  leucéiues  cor- 
respondantes [Ibid.,  t.  XGN’II,  p.  266]. 

De  la  leucine  ordinaire,  déjà  bien  souvent 
signalée  avant  nous. 

Des  leucétnes  butyrique,  G*ID(.\zll*)0-,  et 
valérique,  Giîir(Az  112)0*. 

La  putréfaction  étant  essentiellement  un  pro- 
cessus énergique  d’hydratalion  ries  albuminoïdes, 
ces  divers  acides  amidés  se  transforment  en  grande 
partie,  au  cours  de  la  fermcniation  putride,  en 
ammoniaque  et  acides  correspondants.  Au  bout 
de  huit  mois,  nous  n’avons  plus  trouvé  que  la 
cinquième  partie  de  l'azote  des  matières  albu- 
minoïdes primitives  à l’état  de  corps  amidés; 
le  reste  s’était  hydraté,  suivant  les  réactions  que 
cette  classe  de  corps  subit  spécialement  sous  l’in- 
fluence de  l’eau  aidée  des  alcalis  à haute  tempé- 
rature. 

A côté  des  substances  précédentes,  nous  avons 
retrouvé  le  phénol,  le  scalol  et  l’indol  signalés 
avant  nous;  le  phénol  en  particulier,  en  quantité 
assez  abondante.  Il  avait  été  reconnu  par  Baumann 
[liiill.  Soc.  chim.,  t.  XX \ III,  p.  31)1]  à côté  de 
l’indol  observé  par  Nencki  et  du  scatol  signalé  par 
Saikowski. 

D’après  Baumann,  100  grammes  de  fibrine 
humide  fournissent  73  milligrammes  de  tribro- 
mophénol. 

Aux  substances  basiques  acides  et  amidées 
précédentes,  observées  par  nousen étudiant,  dans 
ces  dernières  années,  la  fermentation  putride,  il 
faut  ajouter  colles  qui  avaient  été  déjà  trouvées 
par  E.  et  IL  Saikowski,  savoir  : les  acides  p/iç- 
nylacctique,  pliénylpropionique  et  paroxyplié- 
nylacélique  [voyez  llull.  Soc.  chim.,  t.  XX.XllI, 
p.  330]. 
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PYRIDINE. 


PYRÈNE. 

La  proportion  d’acide  phônylpropioniquo, 

CsiIioQs 

(acide  hydrocinnamique),  fusible  à 47“, 5,  s’élevait 
à peine  à un  demi  pour  cent  du  poids  de  la  matiero 
albuminoïde  humide. 

L’acide  phénylacétique,  C*IPO^  apparaît  déjà 
vers  le  treizième  jour. 

Vacille  paroxyphénylacélique  ou  oxytoluique, 
C«  11*03,  fusible  à 148“,  a été  surtout  signalé  dans 
la  putréfaction  de  la  laine  ou  de  la  soie. 

Des  observations  do  Nencki,  des  miennes  et 
de  celles  de  Duclaux,  il  résulte  que,  durant  la 
digestion  dans  l’estomac  d’abord,  et  surtout  dans 
l’intestin  après  que  lesalbuminoîdesontreçu  l’af- 
fusion du  suc  pancréatique,  les  substances  pro- 
téiques subissent  une  série  de  transformations,  et 
do  dédoublements  par  hydratation  (peptonisation), 
en  un  mot,  de  simplifi  cations  d’où  résu/tent  en  partie 
les  pi'oduits  mêmes  de  la  putréfaction  ordinaire. 
Mais  c’est  là  un  tout  autre  sujet,  dont  l’étude  doit 
être  faite  à propos  do  la  digestion  et  des  fermen- 
tations digestives  dos  albuminoïdes. 

Lntin,  j’ai  montré  (voyez  Ptomaîxes,  Suppl., 
p.  1313)  que  dans  une  partie  (le  1/5  environ)  des 
cellules  do  l’homme  et  des  grands  animaux,  et 
iralgré  l’apport  incessant  de  l’oxygène  respiré, 
les  albuminoïdes  de  nos  tissus  se  détruisent 
à la  façon  des  êtres  anaérobies,  comme  ils  le 
feraient  en  présence  des  ferments  putrides,  ainsi 
que  l’indiquent  clairement  la  quantité  d’oxygène 
absorbé  comparée  à celle  qui  est  éliminée  dans 
le  même  temps  par  l’ensemble  de  nos  e.xcrétions, 
et  l’identité  des  produits  formés  dans  le  cas  de 
la  vie  normale  comparée  à la  fermentation  bac- 
térienne. Ann.  Gautier. 

PYHÈNE  (voyez  t.  Il,  p.  1230).  — La  meil- 
leure manière  de  purifier  ce  carbure  est  de  faire 
évaporer  très  lentement  à la  température  ordi- 
naire une  solution  du  carbure  commercial  dans 
la  ligroïne.  11  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
bi(|ues,  fusibles  à 149“.  Le  picrate  fond  à 222“, 
et  le  dérivé  mononitré  à 15Ü<*  [llintz,  üeutscli. 
rliem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2143;  — Watson 
Smith,  Journ.  chem.  Soc.,  1880,  p.  4131. 

PYIIKTIIUINE.  — Buchheim  a isolé  do  la 
racine  de  pyrèthre  une  substance  cristallisée  en 
aiguilles  fusibles  vers  30“,  que  la  potasse  alcoo- 
lique dédoublerait  en  pipéridine  et  acide  pyré- 
Ihriqiie  amorphe  [Jaltresb.  Chem.,  187(1,  p.  830]. 

PYitlDiNK  (voyez  t.  II,  p.  1231].  — llailinger 
\Monalsh.  Chem.,  t.  III,  p.  688]  a rencontré  une 
petite  quantité  depyridinedans  l’alcool  amylique 
du  commerce;  OF.chsner  do  Coninck  en  a trouve 
dans  cjuelques  échantillons  d’esprit  de  bois  brut 
(Société  chimique,  séance  du  22  février  188-4]. 

llofmannao.xydô  le  chlorhydrate  de  pipéridine, 
en  solution  aqueuse  concentrée,  par  un  c.voès 
de  brome  à une  température  de  200-220“;  il  a 
obtenu  une  dibromoxqpyridine,  C5||3BfSAzO 
\f)eutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  984];  en  atta- 
quant l’acétylpipéridine  par  le  brome,  le  même 
auteur  a isolé  une  monobromo-  et  une  dibromo- 
pyridine  et  de  la  pyridino  [ Ueutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  586].  Koenigs  a repris  l’étude 
de  cette  réaction  [Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  2341  J,  mais,  au  lieu  d’employer  le  brome, 
il  a cbaufl’é  a 300“  de  la  pipéridine  avec  un  excès 
d’acidesulfurinueconcentré;  ilaobtenu  unequan- 
Ute  assez  notable  de  pyridine.  L’action  d’un  excès 
cl  oxyde  d’argent  sur  la  pipéridine,  en  solution 
aqueuse,  donne  également  naissance  à de  la  pvri- 
dine,  mais  le  rendement  est  très  faible  [ioc.  cü.] 
bchotteri  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  4211 
a cbaufie  pendant  4 heures,  à 1 80",  en  tubes  scellés, 
du  chlorhydrate  de  pipéridine  sec  avec  un  fort 
e.xcès  de  brome;  il  a observé  la  formation  d’une 
dibromopyridine  et  de  pyridine  en  faible  quan- 


tité. Ciamician  et  Donnstedt  ont  fait  réagir  le 
chloroforme  et  le  bromoformo  sur  le  pyrroi- 
potassium  ; cotte  réaction  leur  a fourni  une  chlo- 
ropyridine  bouillant  à 1-48“  et  une  broinopyridine 
bouillant  à 169“,5  [Deulsch.  chem,  Gesellsch., 
1881,  p.  1153,  et  1882,  p.  1172]. 

Il  se  forme  de  la  pyridino  lorsqu’on  distille, 
avec  huit  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc,  le 
corps  sirupeux  résultant  de  l’o.xydation  de  la  cin- 
chonine  au  moyen  de  l’acide  chromique  [Weidel 
et  llazura,  Monatsh.  Chem.,  t.  III,  p.  770]. 
Lieben  et  Haitinger  ont  obtenu  de  la  pyridine 
par  la  distillation  sur  le  zinc  en  poudre  do  l’a- 
cide coménamique  C®  H®  Az  0(0  11)  G O®  Il  [Deiitsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1203]. 

Nous  venons  de  voir  comment  on  a réalisé  la 
synthèse  d’une  monochloro-  et  d’une  monobromo- 
pyridinc.  En  traitant  par  le  brome  une  solution 
de  chlorhj'drate  de  pyridine,  Hofmann  a obtenu 
un  produit  d’addition  renfermant  C*H®  Az.Br*,  se 
dédoublant  à une  douce  chaleur  en  brome  et 
pyridine;  lorsqu’on  le  soumet  à l’action  d’une 
température  de  200",  en  tubes  scellés,  il  se  pro- 
duit une  notable  quantité  d’acide  bromhydrique  et 
un  dérivé  cristallisé  (probablement  une  dibromo- 
pyridine)  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  984].  Grimaiix  a montré  qu’en  arrosant  le  bro- 
mure de  pyridine  brut  avec  son  poids  d’alcool,  on 
obtient,  au  bout  de  24  heures,  du  bromhydrato 
de  bromure  de  pyridine(C®  H®  Az.Br®)*.  llBr  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  127). 

Ilofmanu  [toc.  ci/.]  a préparé  une  mono-  et  une 
dibroniopyridine,  en  faisant  réagir  2 molécules 
de  brome  sur  1 molécule  de  pyridine.  On  distille 
dans  un  courant  do  vapeur  d’eau;  la  dibromopy- 
ridine  passe  d’abord.  On  neutralise  le  résidu 
acide  par  un  alcali  et  l’on  recommence  la  distil- 
lation avec  la  vapeur  d’eau;  il  passe  une  huile 
très  peu  soluble  dans  l’eau  et  bouillant  vers  17Ü“: 
c’est  une  monobromopyridine.  Le  dérivé  di- 
bronié  est  solide,  il  fond  à lüü-llü’,  et  est  très 
soluble  dans  l’éther,  assez  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  et  dans 
l’eau  bouillante. 

L’amalgame  de  sodium,  le  zinc  et  l’acide  chlor- 
hydrique transforment  la  chloropyridine  bouil- 
lant à 148“  (voyez  plus  haut),  en  une  base  possé- 
dant la  composition  d’une  chloropipéridine, 

C51D«ClAz. 

Cette  réaction  confirme  la  manière  de  voir 
d’Hofmann,  de  Koenigs  et  de  Schotten,  qui  con- 
sidèrent la  pipéridine  comme  un  hcxahydrure 
de  pyridine.  La  bromopyridine,  traitée  par  le 
zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  est  convertie  en  di- 
hydropyridine,  C®inAz,  bouillant  à 111-113“,  et 
en  pyridine  [Ciamician  et  Dennstedt,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,p.  1172]. 

L’acide  iodhydrique,  à 3ü0“,  transforme  la 
pyridine  en  ammoniaque  et  pentane  normal  : 

C®H®Az  -j-  10 II  = AzH®  -I-  C®llt2 

[A.-W.  Hofmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.  1883, 
p.  586]. 

Acide  pyiudixe-sui-fonique.  — Pour  préparer  cet 
acide,  on  fait  bouillir  la  pyridine,  mélangée  avec 
3 ou  4 fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré, 
pendant  30-40  heures;  ou  bien  on  chauffe  ce  mé- 
lange pendant  une  journée  en  tubes  scellés  à 320- 
330".  On  neutralise  par  l’hydrate  de  baryum;  le 
pyridinc-sulfonatc  de  baryum  cristallise  en  belles 
aiguilles  soyeuses  et  incolores;  il  est  très  soluble 
dans  l’eau  et  contient  IPO,  qu’il  perd  à 110". 

Le  sel  de  sodium  est  en  petits  cristaux  mame- 
lonnés très  solubles  dans  l’eau  [O.  Fischer,  Deu/sc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  62].  Distillé  avec  du 
cyanure  de  potassium,  il  fournit  la  cyano-pyri- 
dine  C®H'*Az-CAz. 


PYRIDINE. 
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La  cyanopyi-idine  cristallise  sous  la  forme  de 
belles  aiguilles  blanches,  groupées  eu  masses  ra- 
diées. Elle  fond  à 48-W“,  elle  est  très  soluble 
dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool,  la  benzine,  moins 
soluble  dans  la  ligroine,  peu  soluble  dans  la  py- 
ridine.  Ses  sols  sont  bien  définis  ; le  chlorhydrate 
est  en  aiguilles  incolores;  le  chloroplatinate  cris- 
tallise en  aiguilles  légèrement  jaunâtres.  L’acide 
chlorhydrique,  à 115“,  transforme  la  cyano-pyri- 
dine  en  acide  nicotianique  fO.  Fischer,  Deutscli. 
Chem.  Gesellsch  , 1882,  p.  02J. 

Gerichten  prépare  la  bétaïne  de  la  pyridine  en 
chauffant  au  bain-marie  10  grammes  de  la  base 
avec  20  grammes  d’acide  monochloracétiquo 
[Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1882,  |).  1251]. 

La  bctaine,  CIPAzO- -t-  IPO,  se  présente 
sous  la  forme  de  belles  tables  douées  d’éclat, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouil- 
lant, insolubles  dans  l’éther;  elle  fond  partielle- 
ment à 150"  et  se  décompose  au-dessus  de  cette 
température. 

Le  chlorhydrate,  C'irAz 0^.11  Cl,  constitue  de 
grandes  et  belles  tables  incolores,  très  solubles 
dans  l’eau  froide,  l’alcool  bouillant,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid,  insolubles  dans  l’éther;  à 205", 
il  subit  le  dédoublement  suivant  ; 


CsiISAz.Clia-COaiI.Cl 
-=  CQ2  + cmci  CsifSAz. 

La  bétaïne  de  la  dibromopyridine  se  prépare 
de  la  même  manière  ; mais  elle  se  forme  beau- 
coup plus  dillicilement  que  celle  de  la  pyridine; 
elle  fond  à 109"  et  forme  des  sels  bien  définis. 
Dipyridyce, 

C=H‘Az 
C")H8Az2=r=  ' 

CSH'*Az 


l’alcool,  l’élher,  bouillant  à 280-290",  sous  735  mil- 
limètres , et  donnant  des  sels  gommeux.  Elle 
résiste  à l’action  do  l’hydrogène  naissant  ; à 
l’oxydation,  elle  donne  des  produits  complexes 
qui  n’ont  pas  été  décrits.  OEchsner  de  Coninck. 

PYKIDIXE  - CAKUONi;.S  (ACIDKS)  [Syn. 
Acides  carhüpyrid/quesj.  — Les  homologues  de 
la  pyridine,  la  quinoleine  et  ses  homologues, 
ainsi  que  certains  alcaloïdes  naturels,  fournissent, 
par  oxydation,  des  acides  azotés,  qui  sont  à la 
pyridine  ce  que  les  acides  aromatiques  sont  à la 
benzine.  Distillés  sur  la  chaux,  ils  sont  décom- 
posés en  gaz  carbonique  et  en  pyridine. 

Nous  les  diviserons  en  trois  groupes  corres- 
pondant aux  trois  types  : acides  benzoïque,  phta- 
lique et  trimésique;  nous  n’en  donnerons  qu’une 
description  sommaire,  car  iis  sont  encore  peu 
étudiés. 

1"  Acides  PYniDiNE-MOvocAnaoNÉs. — On  en  con- 
naît trois  : ce  sont  les  acides  picolique,  nicotia- 
nique et  isonicotianique  ou  pyrocinchomeronique, 
déjà  décrits  (voyez  chacun  de  ces  mots). 

Nous  ajouterons  que  Skraup  [Monatsh.  Chem., 
t.  I'”',  p.  800,  et  t.  IV,  p.  .569]  considère  l’acide 
picolique  comme  le  dérivé  orlho 

C«IDAzii)G02II(2|; 

l’acide  nicotianique  serait  le  dérivé  méta,  et  l’a- 
cide isonicotianique  le  dérivé  para.  Ladenburg 
s’est  rallié  à cette  manière  de  voir  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2059]. 

2"  Acides  PYaiDiNE-DicAnnoNÉs.  — Leur  compo- 
sition répond  à la  formule  générale 

C®  ID  Az  ^ 

L 11  Az  v^co^ir. 


Weidel  et  Russe  ont  repris  l’étude  de  l’action  du 
sodium  sur  la  pyridine  [Monatsh.  Chem.,  t.  III, 
p.  850]  ; en  traitant  200'granimes  de  pyridine  à 
75-80°  dans  un  appareil  à refiux  par  35  grammes 
de  sodium,  ils  ont  obtenu  un  composé  qu’ils  ap- 
pellent '{-dipyridyle,  et  qui  diflère  de  la  dipyri- 
dine  d’Anderson  par  IP  en  moins. 

Le  y-dipyridyle  constitue  une  masse  cristal- 
line, fusible  à 114",  bouillant  à 304", 8 (corrigé), 
sous  760  millimètres,  très  soluble  dans  l’alcool, 
la  benzine,  le  chloroforme,  moins  soluble  dans 
l’éther,  à peine  soluble  dans  l’eau  froide.  A l’air 
humide, il  forme  un  hj'drale  C'^ll^Az^  + 2IDO. 

Le  chlorhydrate,  COII^Az^.  211  Cl,  est  très  So- 
luble dans  l’eau;  il  cristallise  en  aiguilles  clino- 
rhombiques.  Le  chloroniercurate, 

C10H8Az2.2I1C1  + IlgCl», 

est  en  lamelles  clinorhombiques. 

Le  chloroplatinate,  C'8II8Az8.2HCl -]- PtCl’’, 
constitue  de  petits  cristaux  jaune  clair. 

Lenitrate,  C‘8H8Az2-]-2Az08II,  esten  aiguilles 
orthorhombiques. 

Le  sulfate,  CioHSAzS  + SOUD  +2IPO,  cris- 
tallise en  prismes  clinorhombiques. 

L’iodométhylate,  C'^II^Az*,  2CIPI,  se  présente 
sous  la  forme  de  grands  cristaux  clinorhom- 
biques. 

Oxydé  en  solution  sulfurique  par  le  permanga- 
nate de  potassium,  le  ydipyridyle  fournit  de 
l’acide  isonicotianique.  Soumis  à l’action  de  l’étain 
et  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en 
isonicotine,  base  isomérique  avec  la  nicotine  : 

Cioh8Az2  II®  = C'»IIi'*AzL 

Dipyiiidine.  — Selon  fVeidel  et  Russe  [/oc.  ci/.], 
en  même  temps  que  le  y-dipyridyle,  il  se  forme 
une  petite  quantité  d’une  base  en  Ci''IIi<' Az®,  iden- 
tique avec  la  dipyridine  d’Anderson.  Elle  consti- 
tue un  liquide  incolore,  presque  inodore,  doué 
d’une  saveur  brûlante,  très  soluble  dans  l’eau. 


Les  six  acides  prévus  par  la  théorie  sont  connus. 
Ce  sont  : 

I"  L’acide  cinchoméronique,  fusible  à 250".  Il 
prend  naissance  lors  de  l’o.xydation  de  la  quinine 
et  de  la  cinchonine  par  l’acide  azotique  [ÎVeidel 
et  von  Schmidt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1146];  dans  la  décomposition  pyrogénée  de 
l’acide  tricarbopyridique,  provenant  de  l’o.xyda- 
tion des  alcaloïdes  du  quinquina  [Hoogewerf 
et  van  Dorp,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  152];  lors  de  l’oxydation  de  l’acide  homonico- 
tianique  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium (OEchsner  de  Coninck). 

2"  Un  acide  fusible  à 223-225°,  obtenu  dans 
l’oxydation  de  la  quinoléine,  au  moyen  d’une  so- 
lution bouillante  de  permanganate  de  potassium 
[Hoogewerf  et  van  Dorp,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  747,  et  1881,  p.  983]. 

3"  L’acide  lutidique,  fusible  à 219°, 5,  prove- 
nant de  l’oxydation,  au  moyen  du  permanganate, 
des  lutidines  de  l’huile  de  Dippel  [Weidel  et 
llerzig,  Monatsh.  Chem.,  t.  I"*',  p.  1 à 47];  cet 
acide  est  reconnaissable  à la  coloratioti  rouge  que 
prend  sa  solution  en  présence  des  sels  ferreux. 

4"  L’acide  isocinchoméronique,  !asih\o  à 237",5, 
découvert  par  Weidel  et  llerzig,  en  même  temps 
que  l’acide  lutidique,  parmi  les  produits  d’oxy- 
dation du  mélange  des  lutidines  de  l’huile  de 
Dippel  [/oc.  cit.]. 

.5°  Un  acide  fusible  à 258-250°,  prenant  nais- 
sance dans  la  décomposition  pyrogénée  de  l’acide 
tricarbopyridique  (obtenu  lui-même  par  l’oxyda- 
tion del’acidc  cinchonique  au  moyen  de  MnO^K) 
[Skraup,  Monatsh.  Chem.,  t.  I"’’,  p.  I8ij.  Cet 
acide,  confondu  par  quelques  auteurs  avec  l’acide 
cinchoméronique,  parait  cependant  en  dilTérer, 
d’après  l’étude  qui  a été  faite  de  ses  sels. 

6"  Un  acide  fusible  a 96°,  que  Clans  a obtenu 
en  oxydant  la  diquinoléine  /polymère  de  la  qui- 
noléino) [Dct//sc/i.  c/iem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1939]. 
Cet  acide  est  à peine  étudié. 
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3“  Acides  pyniniNE-TmcAniiONÉ.s, 
générale 

CMI3Az(-t;02Il 

\C0211. 


do  formule 


— On  a isold  un  certain  nombre  de  ces  acides, 
mais  ils  sont  peu  connus.  Nous  donnons  ici  leur 
liste  sommaire. 

1“  Acide  berbéronique  .-obtenu par  ueideldans 
l’oxydation  de  la  berbérine;  il  fond  à 243" 
[Furth,  Monalsh.  Chem.,  t.  II,  p.  416]. 

2"  Un  acide  résultant  de  l’o.xydation  ^ des 
acides  quininique  et  cinchoniqiie  (par  MnO'*K), 
ou  de  la  quinine  [Skraup,  Monalsh.  Chem., 
t.  II,  p.  587  ; — Hoogewerf  et  vau  Dorp,  Deutsch. 
chem.  Gesetlsch.,  i8^0,  p.  -152];  ou  de  la  quini- 
dine  et  do  la  cinchonidine  [Dobbio  et  Ilamsay, 
Journ.  of  chem.  Society,  1879,  t.  XXXV,  p.  189  et 
193].  Cet  acide  fond  vers  245",  en  se  décompo- 
sant. 

3°  Un  acide  formé  dans  l’oxydation  de  la  lépi- 
dine  [Hoogewerf  et  van  Dorp,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1639]. 

4"  Un  acide  provenant  de  l’oxydation  des  acides 
uvitoniqueet  aniluvitonique  [Bôttinger,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2032,  et  1881,  p.  133]. 
Cet  acide  fond  a 244". 

5"  Un  acide  que  Weidel  et  Cobenzl  ont  pré- 
paré en  o.\ydant  l’acide  a-o.\yclnchonique  [Mo- 
7ialsh.  Chem.,  t.  I*”-,  p.  844]. 

0"  L’acide  p-oxycinchonique  fournit  également, 
par  oxydation,  un  autre  acide  Iricarbopyridiquo 
[Weidel,  Monalsh.  Chem.,  t.  II,  p.  565]. 

7"  L’oxydation  do  l’acide  méthylquinoléique 


CniUz 


CIP 

•N  (COsil)s 


donne  naissance  à un  acide  identique  avec  celui 
que  Hoogewerf  et  van  Dorp  ont  obtenu  en  oxy- 
dant la  lépidine  (voyez  3"  loc.  cit.). 

8"  Riedel  a préparé  récemment  un  acide  tri- 
carbopyridiquo,  en  oxydant  l’acide  benzoquino- 
léine-carboné  par  le  permanganate  de  potassium 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  16091. 

Hoogewerf  et  van  Dorp  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 188  p.  974]  ont  montré  qu’en  chauffant 
un  acide  tricarbopyridique  avec  do  l’acide  acé- 
tique cristallisable,  il  perd,  en  général,  1 molé- 
cule de  gaz  carbonique.  Ils  ont  pu  préparer 
ainsi  une  certaine  quantité  d’acide  cinchoméro- 
nique.  Les  acides  pyridine-dicarbonés  ne  parais- 
sent pas  être  altérés  par  l’acide  acétique  cristal - 
lisablo,  dans  les  mômes  conditions. 

OEchsner  de  Coninck. 

PYRIDIQUES  (BASES).  — Historique.  — Les 
bases  pyridiques  furent  découvertes  par  Anderson 
dans  l’huile  animale  de  Dippel  en  1851  [A  nn.  Chem. 
Pharm.,  t.  LXXX,  p.  55].  Quelques  années  plus 
tard,  Thénius  isola  la  série  des  bases  pyridiques 
contenues  dans  le  goudron  de  houille  [Ilépei't. 
Chim.  appl.,  1862,  p.  181].  Grevillo  Williams  dé- 
couvrit des  bases  analogues  dans  la  quinoléine 
brute  provenant  do  la  cinchonine,  et  parmi  les 
produits  de  la  distillation  de  certains  schistes  bi- 
tumineux du  Dorsetshire  [Journ.  chem.  Soc.  Lon- 
don, t.  VII,  p.  97].  Lebon  en  France,  Vohl  et  Eu- 
lenburg  en  Allemagne,  montrèrent  que  les  bases 
pyridiques  sont  des  dérivés  pyrogénés  de  la  nico- 
tine; il  existe,  en  effet,  une  certaine  quantité  de 
ces  bases  dans  les  produits  condensables  de  la 
fumée  de  tabac.  Enfin,  Church  et  Ovven,  ayant 
examiné  les  produits  do  la  distillation  de  la 
tourbe  d’Islande,  y trouvèrent  également  de  nom- 
breuses bases  pyridiques. 

L’étude  dos  bases  do  l’huile  de  Dippel  fut 
reprise  en  1879  par  A.  Richard,  puis  par  Weidel 
et  Herzig;  en  1880,  ce  furent  les  bases  dérivées 


de  la  cinchonine  que  l’on  examina  [Ihdl.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIV,  p.  210].  Cos  travaux  établirent 
l’existence  de  nombreux  isomères  qui  avaient 
échappé  à Anderson  et  à Grevillo  \Villiams,  et 
dont  la  formation  est  cependant  simultanée.  Ce 
fait  important  a été  confirmé  par  l’étude  des 
bases  pyridiques  extraites  de  la  quinoléine  lourde 
provenant  de  la  brucine  [OEchsner  do  Coninck, 
Ann.  Chim.  Phys.  (5),  l;  XXVII,  p.  433]. 

En  -1880,  Cahours  et  Étard  soumiront  la  nico- 
tine il  la  distillation  sèche  et  isolèrent  une  petite 
quantité  de  pyridine,  de  picolino  et  do  luiidine, 
ainsi  qu’une  proportion  notable  de  collidine  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  456]. 

Ajoutons  que  la  présence  des  bases  pyridiques 
a été  signalée  très  récemment  dans  l’ammoniaque 
du  commerce,  dans  les  alcools  amylique  et  me- 
thylique  bruts. 

Synthèse  des  bases  pyridiques.  — Les  princi- 
pales synthèses  des  bases  appartenant  à la  série 
pyridique  ont  été  déjà  exposées  (voyez  articles 

l’YaiDlNE,  PlCOI.lNES,  LlJTIDINES,  COI.LIDINES,  PAnVO- 

LiiNE,  etc.).  Nous  rappellerons  ici,  brièvement,  les 
travaux  récents  qui  renferment  les  résultats  les 
plus  importants. 

Weidel  ctCiamician  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  65]  ont  montre  que  les  bases  de  l’huile 
de  Dippel  proviennent  de  la  réaction  de  l’ammo- 
niaque et  de  la  méthylamino  do  la  gélatine  des 
os,  sur  l’acroléine  fournie  par  la  glycérine  des 
corps  gras. 

llantzsch  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1637]  a étudié  la  réaction  de  l’aldéhyde-am- 
moniaque : 1“  sur  l’acétone;  2"  sur  l’éther  acé- 
tylacétique.  Dans  la  première  réaction,  il  se 
forme  un  mélange  de  bases  bouillant  entre  150 
et  360",  parmi  lesquelles  se  trouve  une  certaine 
quantité  de  collidine.  La  seconde  réaction  donne 
naissance  à un  composé  azoté  complexe, 

2C«Hi0Oî>-t-C2H7OAz  = 3IDO  C‘’'IH'AzOL 

Ce  composé  est  l’éther  d’un  acide  hydrocollidine- 
dicarboné;  sous  l’influence  des  oxydants  les  plus 
faibles,  il  perd  2 atomes  d’hydrogène  et  se  con- 
vertit en  éther  d’un  acide,  collidine-dicarboné, 

C>WIi9AzOS 

auquel  Hantzsch  assigne  la  constitution  suivante, 
C*(CH3)3(CO*G*HS)SAz.  Saponifié  au  moyen  de 
la  potasse  aqueuse,  il  fournit  l’acide  collidine 
dicarboné  correspondant,  CiofluAzOS  qni,  dis- 
tillé sur  la  chaux,  se  dédouble  lui-même  en  une 
collidine  douée  de  propriétés  nouvelles  et  on  gaz 
carbonique,  CioiIi‘AzO‘  = 2CQ2  -|-  C^HHAz. 
Hantzsch  a traité  cet  acide  par  le  permanganate 
de  potassium  ; suivant  les  proportions  employées, 
la  température  de  la  réaction,  etc.,  l’oxydation  a 
fourni  successivement  un  acide  Inlidine-lricar- 
boné,  C*0HS>AzO®=  U'M^Az  -f-  3CO-,  un  acide 
picoline-lélracarbonc,  C‘“117AzO*,  et  un  acide 
pyridine-pen tacarboné,  C'“  I D Az Ot“  [Lfebip’s  A ?m. 
Chem.,  t.  CCXV,  p.  -1]. 

Ost  [Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXVII,  p.  257], 
en  chauffant  à 250"  l’acide  coménamiquo  avec  un 
mélange  d’oxj'chloruro  et  de  porchlorure  de  phos- 
phore (ce  dernier  en  excès)  a obtenu  une  penta- 
ct  une  he.xachloropicoline  : 

C5n3Az0(0H)C021I  -f  4 P GIS 
= 8HC1  -)-  4POC13  4-  GBlPClsAz; 

C8H3Az0(0H)C02II  4-  5PC1* 

= 4 II  Cl  -1-  4POC13-f-  PCD  4-  C«HCl«Az. 

Ladenburg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2059]  a montré  qu’à  de  hautes  températures 
les  produits  d’addition  dos  bases  pyridiques  et 
des  iodures  alcooliques  subissent  une  iransfor- 
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maüon  remarquable  : le  radical  alcoolique  pénètre 
par  substitution  dans  le  noyau  pyridique.  Ainsi  : 

C5H5Az.CM15I  = C5114(C5113)Az.III. 

L’iodàthylato  de  pyridine  se  transforme  à 20Ü"  en 
iodhydrate  d’élhylpyridine;  en’niômc  lemps,  il  y 
a dégagement  d’cihane.  Le  résidu,  distillé  avec  la 
potasse  caustique  en  excès,  fournit  de  la  pyridine 
et  une  lutidine  bouillant  à ISÏ-lSb",  qui  est  la 
Y-étliylpyridine. 

Selon  Skraup,  si  l’on  cliauffc  un  mélange  d’une 
amide  de  la  série  grasse,  de  glycérine  et  d’un 
déshydratant  (tel  que  le  chlorure  de  zinc  ou  l’an- 
hydride phosphorique),  on  oblicnt  une  base  pyri- 
dique. Ce  procédé,  auquel  Skraup  a été  amené 
par  ses  études  sur  la  reproduclion  artificielle  de 
la  quinoléine  et  des  bases  analogues,  n’oslpas,  à 
proprement  parler,  un  procédé  de  synthèse.  Za- 
noni,  le  premier,  l’a  appliqué  ; ce  savant  a ob- 
tenu la  fi-picoline  en  chaulTant  des  proportions 
convenables  d’acétainide,  de  glycérine  et  d’anhy- 
dride phosphorique  [Deutsch.  cliem.  Gesellsch., 
1882,  p.  528J. 

Uéactions  générales.  — Dans  l’état  actuel  de  la 
science,  les  réactions  générales  des  bases  pyri- 
diques  sont  encore  peu  connues.  En  première 
ligne,  il  faut  citer  la  propriété  remarquable  que 
possèdent  les  chloroplatinates  des  bases  pyridi- 
ques  d’être  décomposés  par  l’eau  bouillante.  An- 
derson le  premier  a montré  que  ces  sels  per- 
dent 2 molécules  d’acide  chlorhydrique  par  l’ébul- 
lition plus  ou  moins  prolongée  de  leurs  solutions 
aqueuses  [Ann.  Chem.  Phann.,  t.  XCVI,  p.  2ÜÜJ. 

Le  choroplatinate  d’une  base  pyridique  répon- 
dant à la  formule  générale 

(G"  H5»-SAz.IlCl)s  H-  PtCl* 

est  transformé,  au  bout  d’un  temps  variable,  en 
un  sel  modifié  de  formule  générale  : 

(CaHs«-3Az)2PtCD  ou  Striais 

Lorsque  l’ébullition  n’a  pas  été  de  longue  durée, 
c’est-à-dire  lorsque  la  liqueur  contient  une  cer- 
taine porportion  dusel  modifié,  celui-ci  se  combine 
avec  une  partie  du  chloroplatinate  non  décomposé, 
pour  former  un  sel  double  de  formule  générale  : 

[(C»lP«-5Az.HCl)nHCP] 

+ (CalPa-SAzCOSPtClL 

Ce  sel  double  doit  être  considéré  comme  une 
combinaison  moléculaire  entre  le  chloroplatinate 
normal  et  le  sel  modifié.  11  est  lui-inôme  décom- 
posé si  l’ébullition  de  la  solution  aqueuse  dure 
longtemps,  et  le  produit  final  de  la  réaction  est 
le  sel  modifié  seul.  On  a montré  récemment  que 
cette  réaction  si  curieuse,  pour  laquelle  le  nom 
de  réaction  d'Anderson  a été  proposé,  est  absolu- 
ment caractéristique  de  la  série  pyridique.  On  a 
montré  aussi  que  les  chloroplatinates  des  bases 
de  diverses  provenances  n’étaient  pas  décomposes 
avec  la  môme  vitesse  par  un  e.vcès  d’eau  bouil- 
lante fOechsner  de  Coninck,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XL,  p.  271  à 277]. 

Les'  conditions  étant  les  mômes,  on  a observé 
que  les  chloroplatinates  des  bases  pyridiques  dé- 
rivées de  la  cinchonine  et  de  la  brucine  sont  le 
plus  rapidement  modifiés. 

Les  chloroplatinates  des  bases  du  goudron  de 
houille  sont  moins  rapidement  modifiés. 

Les  chloroplatinates  des  bases  de  l’huile  de 
Dippel  se  distinguent  par  la  résistance  qu’ils  op- 
posent à l’action  de  l’eau  bouillante.  C’est  à An- 
derson qu’est  due  cetle  dernière  remarque.  Les 
expériences  répétées  depuis  ont  pleinement  con- 
firmé son  observation  [loc.  cil.). 

Sans  doute,  il  est  difficile  de  se  placer  dans  des 
conditions  bien  idcnti(jues  et  la  réaction  d’An- 


derson ne  pourra  guèi'c  élre  employée  pour  éta- 
blir iiit  caractère  dilVéï'onl iel  enti’e  les  bases 
pyri(li(|ues  de  diverses  in-ovcnances,  sauf  entri; 
les  bases  de  l’huile  de  iJippel  et  les  deu.v  autres 
séries.  Entre  les  bases  de  la  cinchonine  et  de  la 
brucine,  d’une  part,  et  (udles  du  goudron  de 
bouille,  d’autre  part,  les  dilTérences  observées  sont 
souvent  une  question  de  nuance,  et  cela  est  facile 
à comprendre,  car,  si  peu  que  l’on  fasse  varier 
l’une  ou  l’auli-e  des  conditions  (proportion  de  l’eau 
ou  du  chloroplatinate,  vitesse  de  l’ébullition,  etc.), 
on  obtient  dos  sols  différents  du  sel  double  et  du 
sel  modifié  {llésullals  inédils).  La  formation  du 
sel  double  ne  se  fait  pas  non  plus  au  bout  du 
môme  temps,  suivant  que  l’onaalTaii'O  à l’iinc  ou 
à l’autre  des  séries  connues  [Bull.,  t.  XL,  p.  4(î5j. 

Voici  une  autre  réaction  qui  établit  un  carac- 
tère différentiel  plus  net  et  plus  tranché,  entre 
les  bases  de  diverses  provenances,  si  l’on  fait  in- 
tervenir le  temps  comme  facteur  principal  [flid/. 
Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  27üj.  On  mélange  un  même 
poids  de  chacune  des  bases  avec  la  quantité  d’un 
iodure  alcoolique  théoriquement  nécessaire  pour 
former  l’iodure  d’ammonium  correspondant;  on 
place  ce  mélange  dans  des  tubes  à essai  d’égal 
diamètre,  et  on  abandonne  le  toutdans  un  endroit 
dont  la  température  est  constante.  On  peut  faci- 
lement se  rendre  compte  de  la  marche  de  la 
réaction  et  du  moment  où  elle  prend  fin.  En  e.vpé- 
rimentant  avec  l’iodure  de  méthyle,  on  arrive  aux 
résultats  suivants:  1“  Les  bases  de  la  cinchonine, 
de  la  brucine,  du  goudron  de  houille  s’unissent 
très  rapidement  à l’éther  en  question,  et  la  com- 
binaison est  totale  à peu  près  au  bout  du  môme 
temps.  2°  Les  bases  de  l’huile  de  Dippel  se  com- 
binentavec  une  vitesse  sensiblement  moins  grande 
à l’iodure  de  méthyle.  Si  l’on  emploie  l’iodurc 
d’éthyle,  voici  les  résultats  que  l’on  obtient  : 

1“  Les  bases  dérivées  de  la  cinchonine  et  de  la 
brucine  .se  distinguent  par  la  rapidité  et  l’éner- 
gie avec  lesquelles  elles  s’unissent  à l’éther  iodhy- 
di’ique,  même  lorsqu’elles  ne  sont  pas  très  pures. 

2“  Los  bases  du  goudron  de  houille  se  combi- 
nent beaucoup  moins  rapidement  avec  l’iodure 
d’éthyle. 

3“  Les  bases  do  l’huile  de  Dippel  sont  celles 
qui  s’unissent  le  plus  lentement  à l’éther  iodhy- 
drique. 

En  résumé,  on  pourra  se  servir  de  l’iodure  de 
méthyle  pour  distinguer  les  bases  de  la  cincho- 
nine, ou  de  la  brucine,  ou  du  goudron  de  houille, 
d’une  part,  et  celles  de  l’huile  de  Dippel,  d’autre 
part.  L’iodurc  d’éthyle  permettra  de  dilîérencier 
les  bases  de  l’huile  de  Dippel  ou  du  goudron  de 
houille,  d’une  part,  et  celles  de  la  cinchonine  ou 
de  la  brucine,  d’autre  part. 

Un  autre  caractère  est  fourni  par  la  solubilité 
dans  l’eau;  les  bases  de  l’huile  de  Dippel  (sauf  la 
pyridine  et  les  picolincs)  et  les  hases  de  la  cin- 
chonine et  de  la  brucine  sont  insolubles  ou  pres- 
que insolubles  dans  l’eau  ; les  hases  du  goudron 
de  houille  sont  en  général  solubles,  et  en  tout 
cas,  beaucoup  moins  insolubles  dans  le  môme 
dissolvant. 

Action  des  halogènes. — Le  chlore  et  le  brome 
agissant  directement  sur  les  bases  pyridiques 
donnent,  en  général,  des  dérivés  mono-  et  disubsti- 
tués.  Les  bases  étant  dissoutes  ou  diluées  dans 
l’eau,  il  se  forme  des  produits  d’addilion  que 
Crimau.x  considère  comme  des  bromhydralos  : 
de  dibromures  [C'‘II*'*“®.àz . lir®]-.  Il  lîr,  et  qu  il  | 
compare  au  bromhydrate  de  dibromure  de  nico-  ■ 
line  dibromée,  ((’,*•' il **15r-Az)  lir*.  Illlr,  obtenu  par 
Iliiber  dans  l’action  du  brome  sur  la  nicotine 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVllI,  p.  124].  ^ 

Action  dusodium.  — Colle  action  est.  en  géné- 
ral, polymérisante.  La  pyridine  est  transformée  en 
dipyridino  C'  H">Az*  = (CMI*Az)s,  ou  en  dipy- 
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ridyle  C">H’’AzS  = C<»II“>  kz’-—  II^.  L’action  du 
sodium  parait  Otre  la  niômo  sur  los  picolincs  do 
l’huile  de  Dippel  etsurla  p-lutidinc  doriviic  do  la 
cinchoniiie.  Toutes  les  fois  qu’on  traite  une  base 
pyridique  par  le  sodium,  il  paraît  se  former  une 
série  de  bases  hydrogénées  bouillant  à une  tem- 
pérature plus  élevée  que  la  base  primitive.  Ander- 
son a fait  celte  remarque  pour  la  pyridine  (vo3'ez 
ce  mot);  son  observation  semble  devoir  être  éten- 
due aux  autres  bases  de  la  série  (Résultats  iné- 
dits).  On  peut  expliquer  la  formation  de  ces  hy- 
drurcs  en  supposant  que  l’hydrogène,  formé  au 
cours  do  la  réaction,  se  lixe  sur  une  partie  do  la 
base  primitive  qui  a échappé  à la  polymérisation. 

Produits  d'hydrogénation.  — Les  'hydrurcs  py- 
ridiques  que  nous  sommes  amenés  à étudier  sont 
encore  peu  connus.  Nous  indiquerons  brièvement 
les  procédés  de  synthèse,  pour  parler  ensuite  d’un 
certain  nombre  d’alcaloïdes  naturels  qui  ne  sont 
autres  que  des  he.xahydrures  pyridiques  ou  des 
tôtrahydrurcs  dipyridiques.  L’hydrogénation  di- 
rectedes bases pyridiquesafourni,  en  général,  des 
dihydrures  ou  des  he.xahydrures  (vo3'ez  Pyiudine, 
l’icoLiNES,  etc.).  Lorsque  l’hydrogénation  est  pous- 
sée aussi  loin  que  possible,  il  se  forme  des  car- 
bures de  la  série  grasse.  Par  l’action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  la  pyridine,  llofmann  a obtenu 
du  pentane  normal  et  de  l’ammoniaque  : 


CSIl»Az  -f  1110  = C'1112  -f  Azll» 

fOei(<sc/i.  chem.  Gcsellsch.,  1883,  p.  580J.  — 
Ladenburg  a hydrogéné  récemment  la  pyridine 
au  moyen  du  sodium  etdel’alcool  [Deutsch.  chem. 
üesellsch.,  1881,  p.  156)  et  l'a  transformée  en  pi- 
péridine  : (/’llSAz  -|-  II®  = C511"Az.  llantzsch 
(loc.  cit.)  a obtenu  une  dihydrocollidine  en  décom- 
posant par  le  gaz  chlorydrique  sec  l'élher  de 
l’acide  dihydrocollidine -dicarboné  (voyez  plus 
haut);  voici  quelle  est  la  réaction 

CUPiAzO^  -I-  2 II  Cl 
= C8|1I3Az  -f-  2C02  -f-  2C*1I6C1. 


Cahours  et  Ktard  ont  réalisé  également  la  syn- 
thèse d’une  dihydrocollidine  en  traitant  la  nico- 
tine par  le  sélénium  [Compt.  rend.,  t.  XCII, 
p.  1079]. 

llofmann  a indiqué  un  procédé  général  de 
synthèse  des  bases  hydropyridiques;  il  distille  un 
mélange  de  potasse,  d’eau  et  d’un  iodure  d’am- 
monium pyridique  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1497).  Il  admet  que,  dans  cette  réaction, 
il  y a dégagement  d’oxygène,  tandis  que  l’hydro- 
gène de  l’hydrate  de  potassium  se  porte  sur  le 
reste  pyridique  dont  il  remplace  l’iode.  Avec  l’io- 
dure  de  méthylpyridylammonium,  on  a 

C5115AZ.CH3I  + KllO 
= O -f  Kl  -I-  C5  118Az.CI13,H. 


La  base  ainsi  formée  possède  la  composition 
propriétés  d’une  dihydropicoline, 
C6H9Az.  De  même,  en  partant  de  l’iodure  d’amyl- 
pyridylammonium,  on  obtient  une  dihydrocorin- 
dine,  CtoilitAz.^ 

[Compt.  rend.,  t.  XCIV, 
f.',  ont  montré  que  la  putréfaction  des  ma- 
tières albuminoïdes  donne  naissance  à une  dihv- 
drocollidine. 


Un  des  principaux  caractères  des  dihydrures 
pyridiques  consiste  dans  l’instabilité  remarquable 

ratèrr/f  ,f^'?>’0P*at.>nates  et  de  leurs  chlorau- 
lates  [UuU.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  273). 

'Ç®]'y'l''»res  pyridiques  naturels,  il  faut 
citer  la  pipéndine,  qui  est  un  he.xahydrure  de 
pyridine,  et  la  nicotine,  qui  est  un  tétrahydrurc 
d pyridique.  Cahours  et  Ktard,  en  effet,  e^oxy! 

'"oonoe  au  moyen  du  ferricyanure  de 
potassium,  ont  transformé  cet  alcaloïde  en  un 


isomère  de  la  dipyridine  d’Anderson,  Visodipy- 
ridine : 

CioiiUAz*  -f  Oî  = C'oiIioAzS  + 2Il'-!0 

[Compt.  rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  999,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIV,  p.  449).  — 11  convient  défaire 
remarquer  ici  que  la  nicotine  pourrait  tout  aussi 
bien  être  un  hcxahydrurede  l’un  des  dipyridyles 
C'oiI^Az*,  prévus  par  la  théorie. 

Cette  opinion  est  fondée  sur  la  .synthèse  que 
Skraup  et  Vortmann  ont  réalisée  récemment.  Ces 
savants  [Monatsh.  Chem.,  t.  IV,  p.  560J  ont  hy- 
drogéné, au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  le  métadipyridyle  dérivé  de 
l’acideniétadipyridyldi carbonique.  Ce  composé,  en 
fixant  Catomes  d’hydrogène,  s’est  converti  en  une 
base  isomérique  avec  la  nicotine,  à laquelle  les 
auteurs  ont  donné  le  nom  de  nicotidine. 

Il  est  très  vraisemblable  que  la  conicine  est 
l’hexahydrure  d’une  collidine: 

CslliiAz  -1-  lie  = CslIitAz. 

OEchsner  de  Coninck  a obtenu  récemment,  par 
l’hydrogénation  de  la  p-collitline,  une  base  possé- 
dant la  composition  de  la  coiiicine.  Le  faible  ren- 
dement n’a  pas  encore  permis  do  trancher  la 
question  de  l’identité  ou  dorisoméric  do  la  nou- 
velle base  avec  la  conicine  [N’ociélé  chimique, 
séance  du  14  mars  1883). 

Pî'oduits  d'oxydation.  — Les  rapports  étroits 
qui  existent  entre  les  bases  pyridiques  et  les  al- 
caloïdes ressortent  avec  évidence  non  seulement 
de  l’élude  des  hydrures  ])yridi(iucs,  mais  encore 
de  celle  des  produits  d'oxydation  do  tous  ces  com- 
posés. Ne  pouvant  entrer  dans  do  longs  détails 
sur  cette  partie  do  l’histoiro  des  bases  pyridiques, 
nous  nous  contenterons  de  rappeler  que  tous  les 
alcaloïdes  sont  transformés  par  l’oxydation  en 
acides  pyridine-carbonés  (voyez  ce  mot  et  les 
articles  consacrés  àchaque  base  séparément);  ils 
possèdent  donc  tous  un  noyau  commun,  la  pyri- 
dine, au  môme  titre  que  les  dérivés  aromatiques 
dérivent  du  noyau  benzine. 

Produits  d’addition.  — L’étude  de  ces  produits 
a confirmé  pleinement  la  manière  de  voir  d’An- 
derson, qui  avait  considéré  les  bases  pyridiques 
Comme  des  amines  tertiaires. 

Nous  ferons  simplement  remarquer  : 

1”  Que  les  iodurcs  alcooliques  donnent,  avec 
les  bases  pyridiques,  des  iodures  d’ammoniums 
quaternaires  [Anderson,  Gr.  AVilliams]  ; 

2"  Que  la  chlorhydrine  du  glycol  s’unit  à la 
collidine  dérivée  de  l’aldol,  e.xactoment  comme  à 
la  Iriméthylamine  [AVürtz,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVH,  p.  194); 

'3“  Que  la  pyridine  réagit  sur  l’acide  monochlor- 
acétique  comme  la  triméthylamine.  La  première 
bétaïne  pyridique  a été  obtenue  par  von  Gericti- 
ten  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  125IJ. 

^ Les  chloroplatinates  des  bases  résultant  do 
l’union  de  la  chlorhydrine  éthylénique  avec  les 
bases  pyridiques  sont  aussi  d’une  instabilité  re- 
marquable. Ainsi  le  chloroplatinate  do  l’oxéthyl- 
a-collidine-ammonium  est  modifié  à l’air  humide; 
en  outre,  il  est  plus  rapidement  décomposé  par 
l’eau  bouillante  que  les  chloroplatinates  riyridi- 
ques  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  j).  27-4J. 

Constitution  des  bases  pyridiques.  — La  syn- 
thèse de  la  pyridine  par  liamsay  a permis  de  se 
faire  une  première  idée  de  la  constitution  des 
bases  pyridiques. 

Dans  la  réaction  de  l’acétylène  sur  l’acide  cy- 
anhydrique, la  pyridine  se  forme  comme  un  vé- 
ritable produit  de  condensation  moléculaire  ; 

2(CII  = CH)  -f-  CAzH  =•  C2I12-AzClI-C*ll2. 

Étant  données  la  constitution  de  l’acétylène  et 
la  propriété  que  possède  sa  molécule  de  subir 
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uno  condensation  triple  pour  produire  la  benzine, 
on  conçoit  l’hypothèse  de  Dewar  et  de  Kbrnor 
sur  la  constitution  do  la  pyridino.  Ils  considèi-ent 
cotte  hase  comme  une  benzine  dans  laquelle  un 
groupe  CH  serait  remplacé  par  1 atome  d’azote 
tri  valent  : 


CH 


CH 

CH 


\/ 

CH 


CH 

CH 


Dans  cette  hypothèse,  les  homologues  de  la  py- 
ridine  sont  des  dérivés  îi  chaînes  latérales,  au 
mémo  titre  que  les  hydrocarbures  benzéniques 
supérieurs,  et  les  acides  pyridino-carbonés  résul- 
tent de  l’oxydation  de  ces  chaînes  latérales  comme 
les  acides  aromatiques.  On  peut  interpréter  la 
vue  théorique  de  Dewar  et  Kôrnoren  considérant 
la  pyridine  comme  un  dérivé  monosubstitué  d(! 
la  benzine;  d’autres  auteurs  \null.  Soc.  chim., 
t.  XLI,  p.  175)  ont  considéré  récemment  la  pyri- 
dine comme  un  noyau  spécial. 

Si  la  pyridine  est  une  benzine  monosubstituée, 
ses  dérivés  monosubstitués  doivent  être  assimi- 
lés aux  dérivés  benzéniques  bisubstitués  (à  doux 
radicaux  différents)  ; les  dérivés  pyridiques  bisub- 
stitués sont  analogues  aux  dérivés  benzéniques 
trisubstitués  (à  deux  radicaux  semblables  et  un 
troisième  différent,  ou  à trois  radicaux  différents), 
etc.  Dans  cette  hypothèse,  les  dérivés  pyridiques 
se  calculent  exactement  comme  les  dérivés  ben- 
zéniques et  le  nombre  de  ces  dérivés  est  le  même. 
Si  la  pyridine  constitue  un  noyau  spécial,  l’iso- 
mérie  dans  la  série  pyridique  devient  plus  com- 
plexe. 

Comparons  le  schéma  de  la  benzine  à celui  de 
la  p3'ridine,  les  différences  suivantes  nous  frap- 
pent tout  d’abord  ; 

Dans  la  benzine,  il  existe  6 atomes  d’hydro- 
gène substituables  et  2 systèmes  de  3 axes  sem- 
blables entre  eux.  Dans  la  pyridine,  au  contraire, 
il  n’y  a que  5 atomes  d’hydrogène  substituables 
et  un  seul  a.\e  de  symétrie  passant  par  l’azote  et 
un  groupe  CH. 

De  ces  coosidérations  il  résulte  que  le  nombre 
des  isomères  (à  substitution  équivalente),  dans  la 
série  pyridique,  n’est  pas  le  même  que  dans  la 
série  benzénique. 

E.xaminons  la  formule  de  constitution  de  la  pj  - 
ridine  : l’azote  occupe  une  position  fixe,  que  nous 
repré.senterons  par  1 ; la  position  des  radicaux 
substitués  sera  rapportée  à celle  de  l’azote. 

On  voit  que  les  dérivés  monosubstitués  de  la 
pyridine  seront  au  nombre  de  trois,  alors  qu’il 
n’y  a qu’un  seul  dérivé  benzénique  monosubsti- 
tué (un  seul  toluène,  etc.). 

Les  dérivés  pyridiques  bisubstitués  (à  deux 
radicaux  semblables)  seront  au  nombre  de  6,  et, 
si  les  radicaux  sont  différents,  au  nombre  de  10. 
Dans  la  série  benzénique,  au  contraire,  que  les 
radicaux  soient  semblables  ou  différents,  il  existe 
trois  dérivés  bisubstitués'. 

Les  dérivés  pyridiques  trisubstitués  (à  trois 
radicaux  semblables)  seront  au  nombre  de  0; 
deux  des  radicaux  étant  semblables  et  le  troisièmo 
différent,  ils  seront  au  nombre  do  IG;  si  les  ra- 
dicaux sont  tous  différents,  on  en  compte  30.  Les 
dérivés  benzéniques  trisubstitués  correspondants 
sont  au  nombre  de  3,  de  G,  de  10. 


1.  D’aillour.s,  quo  l'on  considère  la  pyridino  comme 
un  dérivé  benzénique  monosubstitué  ou  comme  un 
noyau  spécial,  le  calcul  montre  qu'il  existe  toujours 
trois  dérivés  pyridiques  monosubstitués  et  six  dérivés 
bisubstitués  (à  radicaux  semblables). 


Les  dérivés  pyridiques  tétrasubstitués  (à  radi- 
caux différents)  seront  au  nombre  de  CO;  les  dé- 
rivés pentasubstitués  (à  radicaux  différents)  au 
nombre  de  120.  Les  dérivés  benzéniques  tétra-  ou 
pentasubstitués  correspondants  sont  au  nombre 
de  30  et  GO  seulement. 

Enfin,  si  l'on  tient  compte  à la  fois  de  l’isomé- 
rie  de  position  et  de  l’isomérie  par  compensation, 
on  arrive  aux  conclusions  suivantes  : il  existe 
3 picolines;  il  peut  exister  9 lutidines  dont  0 di- 
méthylpyridincs  et  3 éthylpyridines.  On  prévoit 
enfin  l’existence  de  22  collidines,  savoir  : 6 tri- 
méthylpyridinos,  3 propylpyridines,  3 isopropyl- 
pyridines,  10  méthyléthylpyridines,  etc. 

Dans  l’état  actuel  de  la  science,  il  y a 3 pico- 
lines et  3 acides  pyridine-monocarbonés  connus; 
les  G diméthylpyridines  n’ont  pas  encore  été  iso- 
lées, mais  on  connaît  les  6 acides  dicarbopyri- 
difjues.  L’étude  des  dérivés  pyridiques  bisubsti- 
tucs  (à  deux  radicaux  différents)  et  trisubstitués 
n’est  pas  assez  avancée  pour  qu’on  puisse  prédire 
le  sort  réservé  aux  idées  qui  viennent  d’être  expo- 
sées. 

A ces  quelques  considérations  théoriques  nous 
ajouterons  la  remarque  suivante  : 

Dans  l’hy'pothèse  du  prisme,  le  nombre  des 
isomères  pyridiques  sera  le  même  que  dans  l’hy- 
pothèse de  l’hexagone,  mais  il  pourra  se  présenter 
certaines  dissymétries  donnant  naissance  à des 
pouvoirs  rotatoires.  Nous  citerons,  à l’appui  de 
cette  remarque,  le  fait  important  découvert  par 
Weidel.  Ce  savant  a montré,  en  effet,  que  la  p- 
picoline  est  douée  du  pouvoir  rotatoire.  Il  sem- 
ble donc  nécessaire,  dans  l’état  actuel  de  la 
science,  de  se  ranger  à l’opinion  soutenue  récem- 
ment et  avec  une  si  grande  autorité  par  Kekulé; 
pour  nous,  la  constitution  do  la  benzine  sera  re- 
présentée par  l’hexagone,  et  celle  de  la  pyridine 
par  le  prisme. 

Action  physiologique  et  antiseptique  des  bases 
pyridiques.  — Il  nous  reste  à faire  connaître  en 
quelques  mots  les  actions  physiologiques  des 
bases  pyridiques. 

Ces  substances  exercent  une  action  paraly- 
sante, en  général  très  prompte,  sur  le  système 
nerveux  central  ; leur  action  sur  le  système  ner- 
veux périphérique  est  plus  ou  moins  intense  et 
plus  ou  moins  rapide.  Elles  sont  antagonistes  do 
la  strychnine;  en  solution  aqueuse  au  centième, 
elles  tuent  les  ferments  figurés.  Quelques-unes 
(l’a-picoline  entre  autres)  en  solution  au  cinquan- 
tième empêchent  la  fermentation  amygdalique. 

OEchsner  de  Coninck. 

PYRILÈNE,  C®H'>.  — Ce  composé  s’obtient 
dans  la  distillation  sèche  de  l’iodure  de  trimé- 
thylpipéridéinammoniuni  avec  de  la  soude  caus- 
tique (voyez  Suppl.,  p.  1287). 

C’est  un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  précipi- 
tant par  la  solution  ammoniacale  de  chlorure 
cuivreux;  il  bout  è 60°  [Ladenburg,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1024]. 

PYROAMARIQUE  (ACIDE), 

CiOHioO*  = C«H3(C'I1'')(C»HS)(C0SH). 

fZinin,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIH.  p.  559; 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1736).  — Cet 
acide  prend  naissance  par  l’action  des  alcalis  à 
200°  sur  l’anhydride  amarique;  il  se  forme  en 
même  temps  de  l’acido  benzoïque;  l’équation 
est  la  suivante  : 

046)138  0‘  -f  4KOH 
=-2C>«II‘502K  -h  2CÏH50SK  -f  HL 

L’acide  pyroamarique  cristallise  en  lames  ou  en 
prismes  orthorhombiques  fusibles  à 94°,  très  solu- 
bles dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’eau.  On  peut  le  distiller  par  petites  por- 
tions. 
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Les  sels  alcalins  sont  mal  cristallisés.  Le  sel 
d’ammonium  se  détruit  par  l’évaporation  de  ses 

solutions.  , , „ 

PYKOCHOLESTERIQUE  (ACIDE).  — Voyez 
Bile,  Suppl.,  P- 353.  t , 

l»ŸltOCINCHOMÉnONIQUE(ACIUE).— L’un 
des  acides  monocarbopyridiques;  il  est  identique 

avec  l'acide  isonicotinnique,  (Voyez  ce  mot.) 

PYUÜCIXCIIONIQÜE  (ACIDE).— L’anhydride 

pyrocinchoniqueestun  des  produits  de  la  distilla- 
tion  sèche  de  l’acide  cinchonique  [tVeidel  et 
Brix,  Monatsh.  C'iem-,  t.  III,  p.  C03j; 

Q7IJ8  06  = CO*  + H*0  + C8H®03. 

L’acide  cinchonique  prend  lui-méme  nais- 
sance dans  l’hydrogénation  d’un  acide  dicarbo- 
pyridique,  l’acide  cinchoméronique  : 

G^HiiAzO^  -f  '211*0  + H*  = Azlia  + C^RSOe. 

W.  Roser  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1318]  a obtenu  ce  môme  anhydride  en  distil- 
lant une  masse  jaunâtre,  épaisse,  déposée  des 
eaux  mères  de  la  préparation  de  l’acide  téré- 
bique.  Le  liquide  distillé  se  sépare  en  deux 
couches,  l’une  huileuse,  épaisse  et  lourde,  l’autre 
aqueuse.  On  reprend  par  l’éther;  on  neutralise 
par  la  soude  tout  ce  qui  s’est  dissous  dans  le 
liquide  éthéré,  et  on  sépare  les  corps  neutres  au 
moyen  d’une  nouTelle  quantité  d’éther.  On  met 
en  liberté  les  composés  acides,  en  traitant  par 
l’acide  chlorhydrique;  on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  ; un  corps  solide  ne  tarde  pas 
à se  déposer  du  sein  de  l’eau  condensée.  On  le 
fait  cristalliser  de  nouveau  et  il  se  présente  alors 
en  belles  paillettes  nacrées. 

Roser  considère  le  composé  C®I1®0*  comme 
l’anhydride  d’un  acide  bibasique  peu  stable, 
C^IRO'.  L’anhydride  pyrocinchonique  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau 
chaude,  soluble  dans  la  benzine,  l’alcool,  l’é- 
ther, le  chloroforme,  l’acétone,  et  cristallise  par 
l’évaporation  de  ces  dissolvants  en  grandes  lames 
ortborhombiques,  à éclat  nacré,  fusibles  à 96®, 
distillant  à 2’23"  sans  décomposition  et  facilement 
sublimables.  Chaufl’é  pendant  2 lieures  à 1ÜÜ“ 
avec  une  solution  alcoolique  concentrée  d’ammo- 
niaque, il  est  converti  en  pxjrocinchonimide 
C^IRO*. AzH.  Ce  composé  est  en  lamelles  bril- 
lantes appartenant  au  système  triclinique,  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool,  douées 
d’une  saveur  brûlante  et  d’une  odeur  analogue  à 
celle  de  l’iodoforme.  Chauffé  doucement,  il  se 
sublime;  chauffé  brusquement,  il  fond  à 118°. 
Il  se  combine  avec  l’acide  chlorhydrique  et 
fournit  un  chloroplatinate  bien  cristallisé.  Traité 
par  le  brome  à lüO”  en  tubes  scellés,  l’anhydride 
pyrocinchonique  fournit  de  l’acide  dibromacé- 
tique.  Il  n’est  attaqué,  mémo  à chaud,  ni  par  le 
perchlorure  do  phosphore  ni  par  l’acide  azotique 
concentré.  Le  mélange  chromique  le  transforme 
très  nettement  en  acides  acétique  et  carbonique: 

C611603  40  -f-  11*0  = 2C*II'0*  -f  2C0*. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles.  Le  pyro- 
cinchonatc  sadique,  soumis  à l’action  de  l’a- 
malgame de  sodium,  est  transformé  en  hydro- 
p.vrocincbonate.  L’acide  hydropyrocinchonique, 
C6I110OV,  cristallise  dans  le  système  triclini([ué 
et  fond  à 189“  (non  corrigé),  àl86°,5,  après  subli- 
mation. 11  forme  des  sels  bien  définis.  La  solu- 
tion aqueuse  du  sel  de  sodium  donne  des  pré- 
cipités cristallins  avec  les  azotates  de  plomb  et 
de  mercure;  le  perchlorure  de  fer  donne  nais- 
sance a une  coloration  d’un  rouge  foncé. 

_ Le  pijrocinchonate  calcique,  CSIRO^Ca,  s’ob- 
tient en  chauffant  l’anhydride  avec  du  carbonate 
de  calcium  ; il  se  présente  sous  la  forme  de  cris- 
taux microscopiques.  Lorsqu’on  le  traite  par  un 
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acide  minéral,  on  n’obtient  pas  l’acide  pyrocin- 
chonique, mais  l’anhydride  est  régénéré. 

Le  sel  de  baryum,  C®Il*0*Ba,  est,  comme  le 
sel  précédent,  moins  soluble  dans  Teau  chaude 
que  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d’argent,  C*ll®0*Ag*,  constitue  un  pré- 
cipité blanc  volumineux,  à peine  soluble  dans 
l’eau.  La  chaleur  lui  fait  subir  la  décomposition 
que  voici  : CeReQ^Ag*  = C»R603  -f  Ag*  -f  O. 

L’éther  éthylique  constitue  un  liquide  lim- 
pide, bouillant  à 235-240°.  L’éther  méthylique  est 
egalement  liquide.  Oechsner  de  Coninck. 

PYIIOCOLLE.  — Voyez  a-PYnaOLCARBONIQUE 
(ANiiynaiDE),  Suppl.,  p.  1336. 

PYKOCOiMENAMIQÜE  (ACIDE), 

C'R^AzO.OH  -f  11*0 

[Ost,  Journ.prakt.  Chem.  (2),  t.  XXVII,  p.  2571. 
— On  chauffe  pendant  trois  jours  l’acide  comé- 
namique  C*R* AzO (OR)-CO* R avec  de  l’acide 
iodhydrique  concentré;  on  élimine  l’iode  par  dis- 
tillaiion  dans  un  courant  do  vapeur  d’eau,  puis 
on  évapore  à sec.  On  reprend  le  résidu  par  l’eau, 
qui  laisse  insoluble  une  petite  quantité  d’acide 
coraénaraique  inaltéré,  et  il  ne  reste  plus  qu’à 
traiter  la  solution  filtrée  par  l’acétate  d’ammo- 
nium pour  précipiter  l’acide  pyrocoménamique. 
Ce  corps  forme  de  longues  aiguilles  incolores, 
très  solubles  dans  l’alcool  chaud,  insolubles  dans 
l’élher,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone;  il 
se  décompose  sans  fondre  A 250°  et  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  bleue.  Lebrom- 
hydrale,  C^IRAzO*.  HBr,  cristallise  en  prismes 
très  solubles^  dans  l’eau.  Ad.  Fauconnier. 

PYROCRÉSOLS,  C‘5R<*0  [R.  Schwarz,  Mo- 
natsh. Chem.,  t.  III,  p.  726  et  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  2141].  — Les  dernières  frac- 
tions de  la  rectification  industrielle  du  phénol 
provenant  du  goudron  de  houille  contiennent  un 
produit  do  consistance  butyrcuse,  insoluble  dans 
les  phénates  alcalins  et  nouillant  depuis  180" 
jusqu’à  350°  et  au  delà.  Lorsqu’on  distille  ce  pro- 
duit, il  se  dépose  dans  le  récipient  des  cristaux 
solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  neutres, 
et  présentant  une  composition  constante,  CM  IR4  O, 
avec  un  point  de  fusion  variable  entre  85“  et  195°. 
En  soumottant  ces  cristaux  à de  nombreuses 
cristallisations  fractionnées,  on  parvient  à séparer 
les  trois  pyrocrésols  a,  fl  et  y»  fusibles,  le  pre- 
mier, à-l95°,  le  second  à 124°  et  l’autre  à 104-105". 

Les  pyrocrésols  sont  distillables  sans  décompo- 
sition ; ils  ne  s’altèrent  pas  lorsqu’on  les  fait 
passer  on  vapeurs  sur  de  la  poudre  de  zinc 
chauffée  au  rouge. 

Oxydation.  — Traités  par  l’acide  chromique 
en  solution  acétique  ou  par  l’acide  nitrique  (d’une 
densité  de  1,4)  bouillant,  les  pyrocrésols  donnent 
les  oxydes  correspondants  C'5Ri*0*;le  dérivé 
a fond  à 168°,  le  dérivé  p à 95°,  le  dérivé  y à 77°. 
Ces  trois  oxyde*  sont,  comme  les  pyrocrésols 
eux-mêmes,  distillables  sans  décomposition. 

Traités  à l’ébullition  par  un  mélange  d’acide 
nitrique  (1  vol.)  et  d’acide  sulfurique  (2  vol.),  les 
oxydes  de  pyrocrésols  se  dissolvent  d’abord,  puis 
le  liquide  se  trouble  et  laisse  bientôt  déposer  dés 
cristaux  de  la  formule  C'5R8(Az0*)*0*. 

Les  oxydes  de  tétranitropyrocrésols  sont  inso- 
lubles dans  l’eau  et  solubles  dans  l’acide  acétique. 
Ils  détonent  avant  de  fondre.  Ils  paraissent  four- 
nir, par  l’action  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique, des  dérivés  amidés  qui  n’ont  pas  été 
étudiés. 

Action  du  brome.  — Lorsqu’on  traite  l’a  ou  le 
y-pyrocrésol  par  le  brome  en  solution  ackique, 
on  obtient  un  précipité  cristallin  d’un  jaune 
rougeâtre,  qui  se  convertit,  par  l’action  d’une 
température  de  100°,  jmr  l’ébullition  avec  l’eau 
ou  simplement  par  lavage  à l’alcool,  en  lamelles 
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blanches  de  la  formule  C*“IR2Bi'2  0.  Le  dérivé  a 
fond  à 215“;  le  dérivé  y fond  à 183“. 

Le  brome  paraît  sans  action  sur  les  oxydes 
d’a-  et  do  y-pyrocrésols. 

Action  de  SOM1-.  — L’a-pyrocrésol  so  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  concentré  en  donnant  un 
acide  sulfqné  sirupeux  dont  les  sels  de  baryum 
et  de  sodium  sont  bien  cristallisés.  11  en  est  de 
même  du  y-pyrocrésol. 

Los  o.xydes  de  pyrocrésols  ne  fournissent  pas 
d’acides  sulfoués.  Ad.  Fauconnier. 

PVlUHLVÏACINE  (voyez  t.  p.  1511).  — 
Wiescr  [,]lonatsli.  Chem.,  t.  l'"",  p.  591J  a mo- 
difié comme  il  suit  le  procédé  de  préparation  de 
ce  corps.  On  distille  rapidement  dans  une  cornue 
de  fonte  la  résine  de  gaïae  mélangée  avec  do  la 
pierre  ponce  : on  recueille  un  liquide  huileux  que 
i’on  distille  de  nouveau  dans  un  cornant  de  va- 
peur d’eau;  il  passe  d’abord  du  gaïol,  puis  du 
gaiacol,  et  enfin  un  liquide  visqueux  qui  laisse 
déposer  très  lentement  dos  cristaux  de  pyrogaîa- 
cine.  On  n’a  plus  qu’à  faire  rccristalliser  dans 
l’alcool  bouillant. 

La  pyrogaïaeine  so  présente  en  lamelles  ortho- 
rhomhiqucs,  fusibles  à 180“, 5,  très  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  ayant  pour 
formule  C*8|li8  03,  ei  non  comme  on 

l’avait  admis  précédemment.  Elle  bout  à 258“ 
sous  une  pression  do  80-90  millimètres.  Elle  no 
donne  pas  décoloration  avec  le  chlorure  ferrique; 
l’acide  sulfurique  la  dissout  en  bleu. 

Diacétyl-pyrogaïaeine,  CI8iii6ü3(C5H3  0)®.  — 
Aiguilles  brillantes,  fusibles  à 122“,  solubles  dans 
l’alcool,  obtenues  par  l’action  du  chlorure  d’acé- 
tyle  sur  la  pyrogaïaeine  en  tubes  scellés,  a\i  bain- 
marie,  ou  par  l’anhydride  acétique  au  réfrigérant 
ascendant. 

Dibenzoyl-pyrogaiacine,  C'8II'6  03(Ctfl5  0)2. 
— Cristaux  indistincts,  fusibles  à 179“. 

Pyrogaïaeine  potassique,  C'SII'SO^K^.  — 
Poudre  blanche  obtenue  en  ajoutant  du  potassium 
à une  solution  do  pyrogaïaeine  dans  de  l’éther 
absolu. 

Tribromo-pyrogaïaeine,  Ci8H>“Br303.  — Pré- 
paré par  l’action  du  brome  sur  une  solution  acé- 
tique chaude  de  pyrogaïaeine,  ce  corps  se  présente 
en  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à 172“,  peu  so- 
lubles dans  l’alcool.  Ad.  Fauconnier. 

I»y  llOr.A  LLOL  A U BONIQL  E ( ACI 1)  E),  H«OS 
[Senhofer  et  Brunner,  Monalsh.  Cliem.^  t.  1“'', 
p.  468].  — On  chauffe  pendant  12  ou  15  heures  à 
130“  un  mélange  de  pyrogallol  (1  p.),  de  carbo- 
nate d’ammonium  (4  p.)  et  d’eau  (i  p.);  au  bout 
de  ce  temps,  on  verse  le  produit  encore  chaud 
dans  un  excès  d’acide  sulfurique  dilué.  Après  le 
refroidissement,  on  épuise  par  l’éther,  qui  aban- 
donne par  évaporation  une  masse  brune  formée 
d’un  mélange  d’acide  gallocarbonique,  C^IISQ'', 
et  d'acide  pyrogallocarbonique,  C^lisos,  On  sé- 
pare ces  acides  en  les  transformant  en  sels  bary- 
liques  : pour  cela,  on  reprend  ce  mélange  par  l’eau 
bouillante  et  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de 
baryum  : la  solution,  filtrée  à chaud,  laissedéposer 
par  le  refroidissement  le  gallocarbonatc  de  baryum, 
tandis  que  le  pyrogai locarbonate  reste  en  selu- 
lion.  On  transforme  ce  sel  en  sel  plombique,  (|ue 
l’on  décompose  enfin  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  pyrogallocarbonique  cristallise  en  ai- 
guilles soyeuses  renfermant  BCïMSO*  -j-  100; 
il  perd  son  eau  à 110".  11  est  soluble  dans  l’alcool, 
peu  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’eau.  11  colore 
en  violet  une  solution  étendue  de  chlorure  fer- 
rique, et  en  vert  une  solution  concentrée  de  ce 
réactif;  il  réduit  lentement  l’azotate  d’argent,  co- 
lore le  chlorure  do  chaux  en  violet,  réduit  à chaud 
les  solutions  alcalines  de  cuivre,  et  précipite  en 
bleu  l’eau  de  chaux  et  l’eau  de  baryte. 

Chauffé  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  perd 


de  l’acide  carbonique  à 195-209“;  chauffé  rapide- 
ment, il  fond  vers  215". 

Le  sel  de  baryum,  (C’ ll’îOt’lSBa  511*0,  est 
en  prismes  durs,  qui  perdent  leur  eau  à 1Ü0“;  le 
sel  de  calcium,  fC' liso’^jsca  -f  4 11*0,  forme  des 
mamelons  cristallins  (|ui  deviennent  anhydres  à 

) l5“.Lesse(^c/cpolassium,C'll8ü’'K-l- 11*0,  et  de 

so(/a(/n,  C' 11*0®  Na -j-  211*0,  sont  cristallises  et 
solubles  dans  l’eau.  Le  sel  basique  de  plomb, 
CJI1*Ü*  l’b*  + lié  11*0,  est  un  précipité  flocon- 
neux. A.  Fauconnier. 

l‘A’BO(JALLOL,  C*  113(011)*.  — Voyez  t.  11, 
p.  1236.  — Propriétés. — La  densité  du  pyrogal- 
lol varie  de  1,463  à 1,413  [Schroder,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  .563].  La  quantité  d’oxy- 
gène absorbée  par  une  solution  alcaline  de  pyro- 
g.allol,  lorsqu’on  met  en  présence  une  quantité 
déterminée  de  pyrogallol  et  un  volume  constant 
d’air,  paraît  être  fonction  de  l’alcalinité  de  la  so- 
lution [VVcyl  et  Zeitler,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  Cev,  p.  255].  Avec  la  soude,  le  maximum 
d’absorption  a lieu  lorsqu’on  emploie  une  lessive 
d’une  densité  de  1,03,  renfermant  06,25  de  pyro- 
gallol dans  10  centimètres  cubes.  Avec  la  potasse, 
le  maximum  d’absorption  se  rencontre  pour  une 
lessive  d’une  densité  de  1,05  renfermant  égale- 
ment 06,25  de  pyrogallol  par  10  centimètres  cubes. 
Lorsqu’on  emploie  le  caibonate  de  sodium,  l’ab- 
sorption d’o.xygène  est  accompagnée  d’un  dégage- 
ment de  gaz  carbonique:  le  maximum  d’ab.sorp- 
tion  correspond  à une  solution  d’une  densité  de 
1,03  renfermant  06,25  de  pyrogallol  pour  10  cen- 
timètres cubes  [Wcyl  et  üoth,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  2059]. 

Le  pyrogallol  donne,  avec  les  sels  ferreux,  un 
trouble  blanc  lactescent,  qui  fait  peu  à pou  place 
à une  coloration  bleue,  au  contact  de  l’air.  Lors- 
qu’un sel  ferreux  contient  une  petite  proportion 
de  sel  ferrique,  le  pyrogallol  y produit  une  colo- 
ration bleue;  mais  si  la  proportion  du  sel  ferrique 
.atteint  2 “/„,  le  bleu  vire  rapidement  au  rouge 
[.Jacquemin,  Compt.  rend.,  t.  LXXVII,  p.  593j. 
Lorsque  àun  mélange  de  ferricyanure  de  potassium 
et  de  chlorure  ferrique  on  ajoute  du  pyrogallol, 
on  obtient  un  précipité  bleu  foncé,  soluble  dans 
un  excès  de  ferricyanure,  en  donnant  une  solu- 
tion bleue,  qui  vire  au  rouge  améthyste  par  l’ad- 
dition d’ammoniaque,  pour  reparaître  après  la  sa- 
turation par  l’acide  acétique. 

Le  pyrogallol  se  combine  avec  les  acétones, 
quand  on  cliauffe  le  mélange  de  ces  corps  en  pré- 
sence d’un  déshydratant,  tel  que  l’acide  sulfurique 
ou  l’o.xycblorure  de  phosphore.  Avec  l’acétone,  on 
obtient  ainsi  la  gallacélonine,  C*  H'^O*,  etavec  l’a- 
côtylacétnied’ôthylel'allylène-digalléine,  C**H<*0’ 
[Wittenberg,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2)  t.  XXVI, 
P-  •jljJ- 

Le  pyrogallol  possède  des  propriétés  antisepti- 
ques énergiques  : en  solution  à 1 “/o,  il  empêche 
complètement  la  putréfaction  des  tissus  animaux  ; 
en  solution  à 2“/„,  il  empêche  la  fermentation 
alcoolique,  ainsi  que  le  développement  des  moisis- 
sures; de  plus,  mis  en  contact  de  matières  en 
pleine  putréfaction,  il  tue  les  bactéries  et  enlève 
rapidement  aux  substances  leur  odeur  putride 
[Bovet,  Journ.  prakt.  Chem.  (2;,  t.  XIX,  p.  445]. 

Éthers  du  pyrogallol. 

Pyrogallol  monoélhylique,  G*  II*  (011)*  O G*  IM 
[Bcncdikt, /A’Wtsc/i.  c/iem.  Gesellsch. ,\Sid,p.  12.5; 
— llofmann,  ibid.,  1878,  p.  797].  — On  chauffe 
en  vase  clos  à 100",  pendant  24  heures,  un  mé- 
l.ange  de  pyrogallol,  d’éthylsulfate  de  pot.assium, 
de  potasse  et  d’On  grand  excès  d’alcool.  Un  ob- 
tient à la  fois  les  trois  éthers  mono-,  di-  et  trié- 
tbyliques.  Pour  les  isoler,  on  sature  le  produit 
de  la  réaction  par  l’acide  chlorhydrique,  on  di<!- 
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tille  l’alcool  au  bain-marie  et  on  agile  avec  de 
l’étlier.  Il  reste,  après  l’évaporation  de  ce  liquide, 
une  huile  brime  à odeur  de  goudron;  apres 
avoir  lavé  cette  huile  avec  son  volume  d]eau  pour 
lui  enlever  le  pyrogallol  libre,  on  la  traite  par  la 
soude,  qui  dissout  l’éthyl-  et  le  diétbylpyrogallol 
et  laisse  insoluble  le  triéthylpyrogallol.  La  sépa- 
ration des  deux  premiers  de  ces  éthers  est  diffi- 
cile: le  meilleur  procédé  consiste  à traiter  leur 
mélange  par  une  quantité  de  soude  insuffisante 
pour  le  dissoudre  en  totalité  ; dans  ce  cas,  le  pyro- 
gallol monétbylique  se  dissout  seul. 

Le  pyrogallol  monétliylique  se  sépare  de  sa  solu- 
tion alcalino,  par  l’addition  d’acide  chlorhydrique, 
sous  la  forme  d’une  huile  brune  qui  laisse  peu  à 
peu  déposer  des  cristaux.  Purifié  par  distillation 
et  cristallisation  dans  l’alcool  faible,  il  se  présente 
en  belles  aiguilles  étoilées,  blanches,  fusibles  à 
95",  solubles  en  toutes  proportions  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Ce  corps  est  volatil 
avec  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution  alcaline  brunit 
au  contact  de  l’air. 

Pyroçiallul  diéthylique,  C®  H®  (OU)  (OC*  IP)* 
[Benedikt,  Ilofmann,  loc.  cf{.].  — Cet  éther  se 
purifie  comme  le  précédent.  li  fond  à 79°  et  bout 
a 26‘d".  Il  se  dissout  on  toutes  proportions  dans 
l'eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  O.vydé  par  ledi- 
chromato  de  potassium  en  solution  acétique,  il  se 
transforme  en  élliylcéruligiwne, 


C*0H*‘O'î  = 


C®IP(0C*IP)*0 

C®lP(OC*lP)*b. 


Pyrogallol  triélhyligue,  C®IP(OC*IP)®  [llof- 
mann,  — Purifié  par  distillation  et  par 

cristallisation  dans  l’alcool  faible,  ce  corps  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 39". 

Pyrogallol  diméthylique,  C®  IP(0  II)(0C1P)* 
[Ilofmann,  DeuUch.  citein.  Gesellscli.,  1878,  p.  329 
et  1455J.  — Ce  corps  est  contenu  dans  le  goudron 
de  hêtre  (voy.  Suppl.,  p.  538)  : on  parvient  à l'iso- 
ler on  transformant  en  dérivé  benzoylé  la  fraction 
de  ce  goudron  qui  bout  à 250-270",  en  purifiant 
ce  dérivé  benzoylé  par  cristallisation,  et  en  sapo- 
nifiant ensuite.  On  obtient  facilement  des  aiguil- 
les fusiblesà51-52".  Ce  corps  bout  à23".  Ildonnc 
avec  les  alcalis  des  sels  cristallisables  qui  ne  se  co- 
lorent pas  à l’air.  Chauffé  sous  pression  avec  de  l’a- 
cide chlorhydrique  concentré,  il  se  dédouble  en 
pyrogallol  et  ou  chlorure  de  méthyle. 

O.vydé  par  le  dichroniatc  de  potassium  et  l’acide 
acétique,  le  pyrogallol  diméthylique  se  convertit 
en  cérulignone, 


C18H160®  = 


C®  I1S(0CI13)*0 
C«  11*(0CH3)*6. 


Chauffé  pendant  6 ou  8 heures  à 120-130"  avec  de 
la  potasse  alcoolique  et  du  sesquichlorure  de  car- 
bone, il  fournit  du  pittacale. 

Pyrogallol  monétiiylénique, 


C®113(011)  (0SC*H‘) 

[iMagatti,£>eu<sc/i.  chem.  Gesellsch.,l819,g.  1860] 
— On  fait  digérer  à 100",  pendant  15  ou  20  heures 
2 molécules  de  pyrogallol  avec  3 molécules  di 
bromure  d’éthylène  et  G molécules  de  potassi 
alcoolique.  On  distille  ensuite  l’alcool,  on  saluri 
le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  ajouti 
de  1 eau  chaude.  Il  se  sépare  une  huile  colorèi 
quoi!  reprend  par  l’éther'  et  que  l’on  distilh 
ensuite:  le  produit  distillé  est  enfin  traité  par  h 
solide,  et  la  solution  alcalino  précipitée  par  ur 
acide.  On  obtient  finalement  une  huile  épaisse 
incolore,  très  réfringente,  bouillant  à 267". 
î’  donne  un  dérivé  ben 

V .*^"b)  (0*C*ir*),  qui  cristalUsi 

dans  I alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  fi  lOÜ" 
Le  pyrogallol  éthyléniquc  fournit,  par  l’actioi 

ü nppi.. 


du  brome  en  solution  sulfocarbonique,  une  huile 
rouge,  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  belles 
tables  transparentes,  fusibles  à 67"  : ce  produit 
n’a  pas  été  étudié. 

Acide  pyrogalloiriglycolique, 

C®  H®  (O  CH* -00*11)3 

[Giacosa,  7ourn.  pra/cL  C/iem.  (2),t.  XIX,  p.  396]. 

— On  fait  fondre  au  bain  de  sable  un  mélange 
de  12  p.  de  pyrogallol  et  de  30  p.  d’acide  mono- 
chloracétique,  et  on  ajoute  peu  à peu  200  p.  d’une 
lessive  de  soude  d’une  densité  de  1,3;  puis  on 
laisse  refroidir,  et  on  précipite  par  l’acide  chlor- 
hydrique. L’acide  pyrogalloiriglycolique  cristallise 

en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 198".  A 
14",5,  il  se  dissout  dans  75P,5  d’eau.  Il  est  iriba- 
sique.  Le  sel  de  potassium,  Ct*ll®0®K3,  cristallise 
dans  l’alcool  faible  en  belles  aiguilles  blanches, 
insolubles  dans  l’alcool  concentré,  très  solubles 
dans  l’eau  : la  solution  aqueuse  donne,  par  l’acide 
acétique,  un  précipité  ayant  pour  formule 

C'*11"0»K-|-H*0; 

ce  sel  diacide  perd  son  eau  vers  1 10". 

Ëtliylcarbonale  de  pyrogallol, 

t;6ii3^0-^C.OC*  II® 

[Bender,  Deutsch-  chem.  Gese//sc/i.,  1880,  p.  696]. 

— On  ajoute  goutte  à goutte  du  cblorocarbonale 
d’éthyle  à du  phénate  de  potassium  pulvérisé; 
la  réaction  commence  à froid;  on  l’achève  au 
bain-marie.  Le  liquide  brun  ainsi  obtenu  est  lavé 
à l’eau  et  distillé.  11  passe,  à 250-280",  un  corps 
d’odeur  aromatique,  qui  se  prend  dans  le  récipient 
en  cristaux  fusibles  à 105",  solubles  dans  l’alcool 
absolu. 

Produits  de  substitution  du  pyrogallol, 

Mononilropyrogallol,C^U-{AîO^) (O  H)®  [Barth, 
Monatsh.  Chem.,  t.  I'",  p.  882].  — On  fait  passer 
un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution 
éthérée  de  pyrogallol,  en  ayant  soin  de  refroidir 
à 0“  : on  arrête  l’opération  quand  les  gaz  qui  se 
dégagent  troublent  l’eau  de  baryte.  On  lave  la  so- 
lution éthérée  avec  de  l’eau  froide,  on  évapore  et 
on  fait  rccristalliser  le  résidu  dans  l’eau  bouil- 
lante. On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  jaunes 
contenant  1 molécule  d’eau  qu’elles  perdent  à 100". 
Par  cristallisation  lente,  on  obtient  des  prismes 
tricliniques,  fusibles  à 205",  avec  décomposition. 
La  solution  aqueuse  est  jaune  et  donne  : avec  les 
alcalis,  une  coloration  rouge-orangé;  avec  l’eau  de 
puits  ou  l’eau  de  chaux,  une  coloration  carmin  ; 
avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  vert- 
brunitre,  qui  passe  au  i-ouge  par  le  carbonate  de 
sodium. 

Amidopyrogallol,  C®H*(AzH*)  (OH)®  [Barth, 
ibid.].  — Ce  corps  se  produit  à l’état  de  chlorhy- 
drate, lorsqu’on  réduit  le  corps  précédent  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  La  base  libre  est 
instable  et  se  décompose  par  la  simple  évapora- 
tion do  sa  solution  dans  le  vide,  en  donnant  une 
masse  brune  et  amorphe. 

Le  chlorhydrate,  CeH*(AzH*)  (OH)®  -f  HCI, 
forme  des  aiguilles  brunâtres. 

Mononitropyrogallol  monétliylique, 

C6H*(Az02)(0H)*(0C*H®)  -[-11*0. 

— On  traite  par  l’acide  azoteux  une  solution  éthérée 
do  pyrogallol  monétliylique;  le  produit  est  ensuite 
agité  avec  de  la  potasse;  la  solution  alcalino  est 
enfin  neutralisée  par  l’acide  sulfuriqueet  épuisée 
par  l’éther  : Une  reste  plus  qu’à  évaporer  ce  der- 
nier et  à faire  cristalliser  le  résidu  dans  l’eau  bouil- 
lante. Ou  obtient  ainsi  des  aiguilles  d’un  jaune 
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d’or,  fusibles  139“  [VVcselsky  et  IJenedikt,  Mo- 
nalsli.  Chem.,  t.  Il,  p.  Sl^J. 

Mononilropyrooallol  diéthylique, 

ce  112  (Az  02)  (Oïl)  (OG2 115)2 

[Wcsclsky  et  Benodikt,  ib/d.]. — Lorsqu’on  traite 
par  l’acide  nitreux  une  solution  (Hhérce  depyro- 
gallol  dibthylique,  on  voit  se  déposer,  au  bout  do 
linéiques  heures,  des  cristaux  do  couleur  pourpre, 
altérables  à l’air,  de  la  formido  C2»  1125  Az  O». 

La  solution  éthéréo  d’où  s’est  déposé  ce  corps 
abandonne  à la  potasse  le  nitropyroi^allol  diéthy- 
lique: pour  l’isolcr,  on  sature  par  l’acide  sulfu- 
rique la  solution  alcaline,  puis  on  épuise  par 
l’éther  et  on  évapore.  Ou  obtientainsi  des  aiguilles 
blancbos,  fusibles  à 123". 

Üinitropyrogcülül  Irièthylique, 

ce  II  (Az  02)2  (O  C2 115)3 

[AVeselsky  et  Bcnedikt,  ibid.].  — Obtenu  par 
l’action  de  l’acide  nitrique  étendu  sur  le  pyro- 
gallol  triétbylique,  ce  corps  cristallise  dans  l’al- 
cool en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 7,3“. 

Trinitropyrogallol  thélhylique, 

ce  (Az  02)3  (0G2 115)3 

[Weselsky  et  Benedikt,  ibid,].  — Aiguilles  jaunes, 
fusibles  il  93",  obtenues  par  l’action  de  l’acide 
nitrique  concentré  sur  le  pyrogallol  triétbylique. 

l’YnOGALLOL-AZODEXZOL,  C®  IPjO  11)3  Az  = Az  C“  H® 
[Stebbins,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  43]. 
— On  mélange  une  solution  de  nitrate  de  diazoben- 
zol  (1  molécule)  avec  une  solution  alcaline  de  py- 
rogallol (1  molécule)  : le  liquide  se  colore  en  rouge 
brique  et  laisse  bientôt  déposer  un  précipité 
rouge.  Purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  acé- 
tique, ce  corps  se  présente  en  petites  aiguilles 
rouges,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool,  la  nitrobenzine  et  l’acide  acétique  cris- 
tallisable;  il  teint  la  laine  et  la  soie  en  rouge 
orangé. 

MÉTHYLPïnoGALLOL,C3  H2(C  H3)  (0 11)3  [Hofmann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1371].  — Ce 
corps  est  renfermé  à l’état  d’éther  diméthylique 
dans  le  goudron  de  hêtre.  Pour  l’isoler,  on  traite 
par  le  chlorure  debe.nzoyle  la  fraction  de  ce  gou- 
dron, susceptible  de  se  combiner  aux  alcalis,  qui 
bout  de  255  à 277",  et  l’on  soumet,  ii  la  cristalli- 
sation fractionnée  le  produit  ainsi  obtenu.  On 
arrive  à isoler  un  corps  fusible  à 118-119",  qui 
n’est  autre  que  l’éther  dimélhylbenzoïqiie  dumé- 
thylpyrogallol.  Celui-ci  fournit,  par  l’action  de  la 
potasse  alcoolique,  Véther  diméthylique,  qui  se 
dédouble  lui-même,  sous  l’influence  de  l’acide 
chlorhydrique,  en  tubes  scellés,  en  donnant  enfin 
le  méthylpyrogallol. 

Purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine,  ce 
corps  se  présente  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
129°,  sublimables,  solubles  dans  l’eau.  En  solu- 
tion alcaline,  il  brunit  au  contact  de  l’air. 

Vélher  diméthylique,  Ce  IP  (C IP) (0  G IP)® (0 II), 
fond  à 36°  et  distille  à 205°. 


Combinaisons  du  pyrogallol  avec  les  aldéhydes 
et  les  acétones. 


On  a décrit,  t.  II,  p.  1238,  les  produits  que 
donne  le  pyrogallol  en  se  combinant  avec  les  al- 
déhydes formique,  acétique  et  benzoïque. 

Pyrogallol-vanilléine,  C2oili803  [voyez  Suppl., 
p.  1331J. 

Allylène-digalléine, 


C16I1I2  08 


CIP.Ov, 
A/  O^ 
V'’'  Ov 
CIP.O-^ 


C31P.0II 

C3IP.0I1 


[VVittenberg,  Journ.  prakl.  Chem.  (2),  t.  XXVI, 


p.  00].  — On  chaiilTo  doucement  au  bain-marie 
3^  p.  do  pyrogallol  avec  2 p.  d’acétylacéfate 
d’éthyle  en  présence  de  quelques  gouttes  d’acide 
sulfurique;  il  se  fait  une  vive  réaction;  le  pro- 
duit entre  en  ébullition,  puis  se  prend  en  masse. 
On  lave  à l’eau  froide,  et  on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  h 50  °/„  : on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 235",  insolubles  dans  l’eau 
froide,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l’éther, 
assez  solubles  dans  l’alcool  chaud.  Ce  corps  donne: 
avec  le  choruro  ferrique,  unn  coloration  verte; 
avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  géla- 
tineux jaune-citron  ; avec  l’eau  do  baryte,  un  pré- 
cipité rouge-brique,  solubleàchaud.Chauflée  avec 
le  double  de  son  poids  d’anhydride  acétique,  l’al- 
lylène-digalléine  fournit  un  dérivé, 

C15 1110  O'i  (CMP  0)2, 

fusible  à 176",  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool  chaud. 

Gallacétonine, 

C9HI0O3  = (C1P)2  = G c;o^C0IP.OII 

[VVittenberg,  ibid.].  — Un  mélange  de  2 p.  de 
pyrogallol  et  de  1 p.  d’acétone  pure  est  additionné 
de  quelques  gouttes  d’oxychlorure  de  phosphore  : 
le  tout  entre  en  ébullition,  puis  se  prend  en  niasse. 
Ou  lave  à l'eau  froide,  et  on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  à 15  %.  La  gallacétonine  se  charbonne 
sans  fondre  vers  250°  ; elle  est  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  l’eau  froide; 
elle  fournit,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colo- 
ration pourpre,  et,  avec  le  sons-acétate  de  plomb, 
un  précipité  d’abord  verdâtre,  puis  rouge  brique; 
elle  réduit  à froid  le  nitrate  d’argent;  ses  solu- 
tions alcalines  noircissent  rapidement  au  contact 
de  l’air.  Far  l’action  de  l’anhydride  acétique, 
elle  donne  un  dérivé  cristallisé  ayant  pour  for- 
mule C9IP03.C2  1P0. 

Produits  de  l’action  du  chlore  sur  le  pyrogallol. 

Mairog allai , C*®  IP  Gl'i  O*®  [Stenhouse  et 
Groves,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXXIX,  p.  235]. 
— On  délaye  5 grammes  de  pyrogallol  dans 
10"  d’acide  acétique  cristallisable,  et  on  traite  le 
tout  par  un  courant  rapide  de  chlore;  le  pyro- 
gallol ne  tarde  pas  à se  dissoudre.  Quand  le 
liquide  a pris  une  teinte  orangé  clair  et  est 
saturé  de  chlore,  on  le  place  dans  de  l’eau  à 70"  : 
il  se  dégage  alors  de  l’acide  chlorhydrique  et  de 
l’acide  carbonique.  Au  bout  de  20  minutes,  on 
refroidit  rapidement,  on  ajoute  3°°  d’acide  chlor- 
hydrique et  on  traite  par  un  courant  lent  de 
chloi’e  pendant  une  demi-heure.  Du  jour  au  len- 
demain, il  80  dépose  des  cristaux  de  mairogallol, 
qu’on  purifie  par  lavage  <à  l’acide  acétique  froid 
et  cristallisation  dans  l’acide  acétique  chaud. 

Le  mairogallol  se  présente  en  cristaux  clino- 
rhombiques,  fusibles  vers  190°  avec  décomposi- 
tion; il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  le  sulfure 
de  carbone,  les  pétroles  légers,  soluble  dans 
l’éther,  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’al- 
cool chaud,  qui  l’altèrent  à la  longue.  L’acide 
iodhydrique  ne  l’attaque  que  difficilement;  l’acide 
nitrique  concentré  le  dissout  à chaud  sans  alté- 
ration; l’acide  sulfurique  ne  le  décompose  qu'â 
une  haute  température. 

Leucogallol,  C*3II'8CB20'^  [Stenhouse  et 
Groves,  ibid  ].  — On  sature  à froid  de  chlore  un 
mélange  de  10  gr.  de  pyrogallol  et  do  20  gr.  d’acide 
acétique  cristallisable;  on  ajoute  5"' d’acide  chlor- 
hydrique concentré  ot  on  continue  à faire  passer 
dans  le  liquide  un  courant  rapide  do  chlore  : il  se 
dégage  abondamment  de  l’acide  chlorhydrique  et 
de  l’acide  carbonique,  et  le  mélange  se  prend 
bientôt  en  une  masse  cristalline  de  couleur 


1331  — PYROMÉCONIQUE  (ACIDE). 


PYUOGALLOL-VANILLÉINE.  — 

oranRiic.  On  purifie  par  lavaRO  à la  lienzine,  dis- 
solution dans  l’éther  et  précipitation  par  la  ben- 

^"lo  Icucogallol  soprésenieen  aiguilles  incolores, 
fusibles  vers  10i“  avec  décomposition,  très  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  solubles 
dans  l’éther,  insolubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  les  pétroles  légers.  Il  est  instable  et  se 

décompose  déjà  lorsqu’on  abandonne  à elle-même 
sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique.  L’acide  nitrique 
concentré  ne  l’attaque  qu’à  chaud,  en  donnant  de 
la  chloropicrine;  l’acide  sulfurique  le  décompose 
à chaud  Ad.  Fauconnier. 

I>YKO<:.VLLOL-VAXII.LICI.\E, 

/OH 

CÎ0HI8OS  -OCI13 

\CIH=[C.8H2(OH)!>J2. 

—Ce  composé,  isomérique  avec  la  phloroglucine- 
vanilléine,  se  forme  lorsqu’on  substitue  dans  la 
préparation  do  celle-ci  (voyez  Suppl.,  p.  12-43)  le 
pyrogallol  à la  phloroglucino.  Il  cristallise  en 
lamelles  blanches.  A 100-110°,  2 molécules  de  ce 
corps  perdent  1 molécule  d’eau  et  donnent  le 
composé  C^oiH'0'8  [Etti,  Monalsh.  Chem.,  1882, 
p.  037J. 

PYUOGAI.I.OQUINOXK, 

018111*08  = C8II*[0-0.C«II*(0I1)2J* 

[Wichelhaus,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  816;  — De  Clermont  et  Chautard,  Compt. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  1180].  — Ce  corps  prend  nais- 
sance par  le  mélange  de  solutions  concentrées  de 
quinono  et  do  pyrogallol.  11  se  produit  aussi  en 
même  temps  que  la  purpurogalline  dans  l’oxyda- 
tion du  pyrogallol  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  en  solution  sulfurique.  Purifiée  par 
cristallisation  dans  l’alcool  et  sublimation,  la  py- 
rogalloquinone  se  présente  en  aiguilles  rouge- 
brique,  insolubles  dans  l’eau,  infusibles  à 2ÜÜ°, 
siiblimables  à celte  température  avec  décompo- 
sition partielle. 

Les  alcalis  la  décomposent  en  produisant  des 
colorations  passagères;  l’ammoniaque  donne  une 
solution  bique  très  altérable. 

l‘YU0MECA7.0XIQl!E  (ACII)E), 

C»lI3AzO(OII)2 

(Ost,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XIX,  p.  203, 
et  t.  XXVII,  p.  257].  — On  obtient  cet  acide  en 
réduisant  l’acide  oxypyromécazonique  (voyez  ce 
mot)  soit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  soit 
par  Pacide  iodhydrique  à l’ébullition.  Ce  dernier 
procédé  fournit  les  meilleurs  rendements  : la  ré- 
duction terminée,  on  chasse  l’iode  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  concentre 
le  liquide,  puis  on  ajoute  de  l’acétate  d’ammo- 
nium. 

L’acide  pyromécazonique,  qui  a la  propriété  de 
se  combiner  avec  les  acides  minéraux,  mais  non 
avec  l’acide  acétique,  se  dépose  en  belles  lamelles 
orthorhombiques  presque  incolores,  solubles  dans 
les  alcalis  et  dans  les  acides  forts,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Ses  solutions  alcalines  sont  instables  et  s’o.xydent 
à l’air;  sa  solution  ammoniacale  fournit,  par  le 
chlorure  de  baryum,  un  précipité  d’abord  blanc 
qui  bleuit  rapidement. 

Le  chlorhydrate  pyromécazonique, 

CHlSAzOa.llCl  -j-  IHO, 

Cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  que  l’eau 
décompose  immédiatement. 

Acide  bromopyromécazonique, 

C'H12|U'Az0(01I)L 

— L acide  pyromécazonique  en  suspension  dans 
1 eau  est  additionné  d’une  molécule  de  brome  : 


il  se  dissout,  et  la  solution  laisse  bientôt  déposer 
le  dérivé  bromé  en  cristaux  presque  insolubles, 
même  dans  l’eau  bouillante.  Ce  corps  se  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique,  avec  lequel  il  forme 
un  chlorhydrate  cristallisé  qui  se  détruit  à 100'’. 

Si  l’on  traite  l’acide  pyromécazonique  par  plus 
d’une  molécule  de  brome,  on  le  transforme  en 
acide  oxalique. 

Acide  diacétylpyromécazonique, 

C8  118Az0(C2H3  0»)2. 

— On  l’obtient  en  chauffant  à 150-200“  l’acide 
pyromécazonique  avec  un  excès  d’anhydride  acé- 
tique, et  en  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
l’alcool  ; il  se  présente  en  petits  prismes  fusibles 
à 153-155“;  il  ne  donne  pas  do  réaction  avec  les 
sels  ferriques,  et  se  détruit  rapidement  par  l’action 
de  l’eau  ou  de  l’acide  chlorhydrique  à chaud. 

Pyromécazone,  C“l|3Az0.08. — En  envisa- 
geant l’acide  pyromécazonique  comme  une  sorte 
de  phénol  bivalent,  la  pyromécazone  serait  la 
quinonc  correspondante.  On  l’obtient  en  faisant 
agir  avec  précaution  l’acide  nitrique  sur  l’acide 
pyromécazonique  en  suspension  dans  l’éther 
absolu,  jusqu’à  ce  que  le  produit  ait  pris  une  co- 
loration rouge  brique. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’éther,  très  soluble 
dans  l'eau  froide;  il  no  donne  pas  do  réaction 
avec  les  sels  ferriques  ; il  fournit,  par  le  citloruro 
de  baryum  ammoniacal,  un  précipité  rouge  car- 
min. L’acide  sulfureux  ramène  la  pyromécazone 
à l’état  d’acide  pyromécazonique. 

Nitropyromécazonc,  C*H*(Az0*)Az0.08.  — 
On  l’obtient  en  traitant  par  un  excès  d’acide  ni- 
trique une  solution  acétique  d’acide  pyroméca- 
zoniqiie  : la  pyromécazone  formée  d’abord  se  re- 
dissout dans  un  e.vcès  d’acide  nitrique,  et  la  solu- 
tion laisse  déposer,  après  un  long  repos,  des  pris- 
mes compacts,  presque  incolores,  ayant  la  formule 
ci-dessus.  Ce  corps  se  détruit  à lUO".  Il  est  très- 
soluble  dans  l’eau,  et  sa  solution  se  décompose  par 
la  moindre  élévation  de  température,  en  perdant 
de  l’acide  carbonique  et  en  laissant  déposer  de 
l’acide  nitropyromécazonique. 

Acide  nitropyromécazonique, 

C5Hs(AzO*)AzO{OID*. 

— On  le  prépare  par  l'action  de  l’acide  sulfureux 
sur  la  nitropyromécazone  : il  cristallise  en  la- 
melles d’un  jaune  d'or.  11  donne,  avec  le  chlorure 
ferrique,  une  coloration  rouge  de  sang. 

Son  sel  de  sodium.  G®  IP  Az*  O®  Na,  est  en  larges 
aiguilles  jaunes.  Ad.  Fauconnier. 

PYROMECONIQUE  (ACIDE),  C«II*0’.  (voyez 
t.  11,  p.  1251).  [Ost,  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XIX,  p.  31  et  177; — Ihlée,  Liebig's  Ann. 
Chem.,t.  CLXXXVllI,  p.  31]. — Préparation.  — 
On  distille  l’acide  coménique  par  portions  de 
500  grammes  dans  une  cornue  de  fer.  chauffée 
au  bain  métallique,  d’abord  à 120-150”,  pour  chas- 
ser l’eau  de  cristallisation,  puis  à 300".  Vers  la 
fin,  on  fait  passer  dans  l’appareil  un  courant  de 
gaz  carbonique,  pour  soustraire  rapidement  l’acide 
pyroméconique  à Faction  des  parois  surchauffées. 
Le  produit  distillé  ost  complètement  solide.  On 
le  purifie  en  le  distillant  une  seconde  fois  et  en 
recueillant  ce  qui  passe  à 227-228”,  et  en  le  fai- 
sant ensuite  rccrislalliser  dans  l’eau  bouillante. 

Propriétés.  — L’acide  pyroméconique  fond  à 
117”  (Ost),  à 121”,5  (Ihlée),  et  bout  à 22.5"  (Ost.) 
11  est  assez  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans 
l’éther,  qui  l’enlève  à ses  solutions  aqueuses. 

PïnoMKCONATES. — L’acidc  pyroméconique  forme 
deux  séries  de  sels:  des  sels  neutres,  CSlPO^fll, 
etdes  sels  acides,  C^IPO^àl  C>ll*03.  Lesdeux 
sériesde  sels  possèdent  une  réaction  alcaline;  ils 
sont  très  instables,  se  colorent  à la  lumière,  se 
décomposent  par  l’ébullition  avec  l’eau,  brunissent 


PYROMIÎGONIQUE  (ACIDE).  — 

à 100",  et  se  délniisent  à une  température  plus 
élevée. 

Les  alcalis  employés  en  excès  décomposent 
même  à froid  l’acide  pyroméconique,  et  la  solu- 
tion renferme,  au  bout  de  quelque  temps,  de  no- 
tables quantités  d’acide  formique. 

l’yroméconale  de  potassium,  C''’IDO^K.  — On 
ajoute  :\une  solution  chaude  et  concentrée  d’acide 
(1  molécule)  un  excès  de  potasse  (4  molécules)  et 
on  refroidit  la  solution  : le  sol  se  sé|)are  on  lon- 
gues aiguilles  que  l’on  purilie  par  cristallisation 
dans  l’alcool. 

Pyromcconale  d'ammonium. — Eu  mélangeant 
des  solutions  alcooliques  d’acide  et  d’ammo- 
niaque, on  obtient  un  préci|)ité  blanc,  qui,  parla 
dessiccation  cà  froid,  perd  la  totalité  de  son  ammo- 
niaque. 

Pjjroméconate  acide  de  sodium,  Ci<'ntO®Na.  — 
Il  SC  précipite  à l’état  cristallin  lorsqu’on  ajoute  de 
la  soude  alcoolique  en  quantité  insulHsantc  à une 
solution  alcoolique  froide  d’acide  [)yroméconique. 

Sel  do  baryum,  (C*1130’')2Ca  -j-  SfDü.  — lia 
été  décrit  au  t.  II,  p.  1235,  comme  ne  renfermant 
qu’une  molécule  d’eau  ; c’est,  en  ell'et,  sa  compo- 
sition, lorsqu’on  l’a  séché  à 100". 

Pyroméconate  acide  de  baryum,  (C^o  IP  0<>)2Ba. 
— Petits  prismes  jaunâtres  bien  développés. 

Pyroméconate  acide  de  calcium.  — 11  ressemble 
au  sel  barytique  et  est  anhydre  comme  lui. 

CHLORIlYDnATB  PYaOMÉCONIQOE,  C®  11’*  0^.  Il  Cl . — 
Ce  composé  se  dépose  en  petites  aiguilles  inco- 
lores, lorsqu’on  fait  agir  les  chlorures  de  phos- 
phore, ou  mieux  le  gaz  chlorhydrique  sec,  sur  une 
solution  étherée  d’acide  pyroméconique.  11  se  dé- 
double immédiatement  au  contact  de  l’eau  ou  de 
l’alcool. 

Sulfate  PvnoxiÉcoNrQUE.  — En  mettant  en  contact 
les  deux  acides  en  présence  d’éther,  on  obtient, 
suivant  les  proportions  employées,  des  aiguilles 

C5ID03.S0H12 

ou  des  prismes  (C^lPO^j^SO^  H^.  Ces  deux  com- 
posés fondent  par  la  chaleur  et  se  solidiflent  de 
nouveau  par  le  refroidissement;  l’eau  lesdédouble. 

Acide  ACÉTYi.PYnoMÉcoNiQUE,  IP  03.  C^  IP  O.  — 

L’acide  pyroméconique  pulvérisé  est  chaulTé  au 
réfrigérant  ascendant  avec  du  chlorure  d’acétyle, 
et  lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  chlorhy- 
drique, l’excès  du  réactif  est  éliminé  par  distil- 
lation. Le  résidu  constitue  l’acide  acétylpyromé- 
conique.  Il  se  présente  en  beaux  prismes  inco- 
lores, fusibles  à 91",  très  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  le  chloroforme.  L’eau  bouillante  le  dé- 
double rapidement.  Le  chlorure  ferrique  ne  le  co- 
lore pas. 

Acide  NiTnopYnoMÉcoNiQUE.  C®IP(Az0^)03.  — 
L’acide  nitrique  fumant,  mis  au  contact  de  l’a- 
cide pyroméconique,  donne  lieu  à une  réaction 
violente  : l’acide  pyroméconique  est  entièrement 
détruit  avec  formation  d’acides  oxalique  et 
cyanhydrique.  Pour  modérer  la  réaction,  on  dis- 
sout 2 p.  d’acide  pyroméconique  dans  ü p.  d’acide 
acétique  cristallisable,  et  on  ajoute  peu  à peu  et 
en  refroidissant,  de  I à 1 ,5  p.  d’acide  nitrique  aussi 
concentré  que  possible.  On  observe  une  vive 
réaction,  que  l’on  modère  en  plongeant  le  vase 
dans  de  l’eau  froide  ; le  liquide  ne  larde  pas  à se 
remplir  de  cristaux,  qu’on  purilie  par  lavage  avec 
une  petite  quantité  d’eau  froide  et  cristallisation 
dans  l’alcool.  Les  eaux  mères  contiennent  de  l’a- 
cide oxalique  et  de  l’acide  cyanhydrique. 

L’acide  nitropyroméconique  forme  de  petits 
prismes  jaune  clair,  peu  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  froid,  qu’il  colore  en  un  jaune  in- 
tense, à la  manière  de  l’acide  picrique,  insolubles 
dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine, 
le  chloroforme.  L’eau  bouillante  le  décompose 
avec  dégagement  de  gaz.  Il  ne  détone  pas  par  la 
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chaleur,  mais  ses  sels  se  décomposent  avec  explo- 
sion. Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  rouge  de 
sang.  Il  est  doué  de  propriétés  acides  iilus  pro- 
noncées que  l’acide  pyroméconique,  et  ne  forme 
que  des  sels  neutres. 

Le  solde  sodium,  C51P(AzO*) O^Na,  esten  la- 
melles d’un  jaune  d’or,  assez  peu  solubles  dans 
l’eau  froide.  Le  sel  de  potassium  esten  aiguilles 
jaunes  peu  solubles.  Los  sels  de  baryum  et  de 
calcium  sont  des  précijiités  rristallins.  Le  sel 
d'aryent,  C*112(Az0-)03Ag,  forme  des  mamelons 
orangés,  insolubles  dans  l’eau  froide. 

Acide  AiiiiDOPYnoMÉcoNiQui:,  (v'IDjAzlDjO”.  — 
L’acide  nitropyroméconique  en  suspension  dans 
l’eau  est  traité  à froid  par  l’étain  et  l’acide  cblor- 
hydrique;  la  solution,  débarrassée  d’étain  par 
l’acide  sulfhydrique,  fournit,  par  évaporation,  de 
grands  prismes  orthorhombiques  incolores,  très 
solubles  dans  l’eau,  qui  sont  un  chlorhydrate  de  la 
formule  (’/DD  (Az  Il^jO».  II  Cl  -f  Il^ü.  Eu  préci- 
pitant ce  sel  par  l’ammoniaque,  on  obtient  l’acide 
lui-méme,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  incolores.  La  solution  est  colo- 
rée en  bleu  indigo  par  une  petite  quantité  de 
chlorure  ferrique:  un  excès  de  réactif  agit  comme 
oxydant  et  fait  passer  la  teinte  d’abord  au  vert, 
puis  au  rouge  de  sang. 

L’acide  amidopyroméconique  réduit  à froid  le 
nitrate  d’argent. 

Acide  NirnosoDiPYitoMÉcoNiQUE, 

CsiI3(Az0)03  -j-  C3II4  0'->. 

On  fait  passer  dans  de  l’èiher  anhydre  et  re- 
froidi une  petite  quantité  do  gaz  azoteux,  et  on  y 
introduit  ensuite  une  petite  quantité  d’acide 
pyroméconique  très  finement  pulvérisé.  On  agite 
de  temps  à autre,  on  laisse  déposer  l’acide  pyro- 
méconique non  dissous,  et  on  décante  la  solution 
élhérée,  qui  ne  tarde  pas  à laisser  déposer  l’acide 
nitrosodipyroméconiqne,  mélangé  quelquefois  do 
petites  quantités  d’acide  nitropyroméconique. 

Cet  acide  forme  des  cristaux  jaune  citron  ; il 
est  très  instable  et  se  décompose  aisément  sous 
l’influence  de  la  lumière  ou  do  la  chaleur.  L’acide 
sulfurique  le  dissout  en  le  colorant  en  brun- 
rouge.  On  ne  peut  le  faire  recristalliser  dans  au- 
cun dissolvant.  11  se  décompose  au  contact  de 
l’eau,  lentement  à froid,  rapidement  à chaud,  en 
donnant,  entre  autres  produits,  de  l’acide  oxypy- 
romécazonique.  Ad.  Fauconnier. 

PYltOSlL'CIQlIK  (ACIDR).  — Action  du 
brome  sur  l’acide  pyromucique.  — Lorsqu’on 
fait  réagir  une  molécule  de  brome  sur  l’acide 
pyromucique  dissous  dans  l’acide  acétique  cris- 
tallisable, on  obtient  un  produit  d’addition, 
C''Il''03Ur-.  La  potasse  alcoolique  le  saponilie  eu 
donnant  Vacide  monobromoptjromucique, 

c’'\PïhO-com, 

en  même  temps  qu’un  acide  non  brome, 
CHI0-C02II. 

L’acide  monobromopyromucique  cristallise  en 
fines  aiguilles,  fusibles  à L55",  facilement  subli- 
mables  fR.  Schilî  et  Tassinari,  üeulsch.  chem. 
Gcsellsch.,  1878,  p.  8i2]. 

Acide  dibromopyromucique,  C®II-Iir*0".  — 
L’acide  pyromucique,  traité  d’abord  par  les  va- 
peurs de  brome,  puis  par  un  excès  de  brome, 
donne  naissance  à un  tétrabrouuire  CMROSRrS 

très  soluble  dans  l’alcool  ctdans  l’éther,  peu  soluble 
dans  le  chloroforme  et  la  ligroine,  insoluble  dans 
l’eau  froide.  L'eau  chaude  le  décompose  avec  dé- 
gagement de  C 0^  et  de  II  Br.  Los  agents  réduc- 
teurs le  ramènent  â l’état  d’acldc  pyroniucique. 
Les  oxydants  le  transforment  en  acide  dihromo- 
succinique,  en  môme  temps  qu’il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique  et  de  l’acide  bromh3Tlriquo. 
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Traitü  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  de 
Vacide  dibyomopyromucique,  C’IlsBi-sO^  soluble 
dans  l’eau  chaude,  d’où  il  cristallise  en  petites 
écailles.  Il  fond  à 184-1 8ü»  et  peut  se  sublimer 
sans  décomposition.  Il  est  très  stable  et  résiste 
à la  plupart  des  réactifs. 

Acide  tétrabromopyrorntfcique,  ÇsUr'O’.  — 
Cet  acide  se  produit  en  petite  quantité  dans  lac- 
lion  directe  du  brome  sur  l’acide  pyromuciaue. 
11  fond  à 159-160°  on  se  décomposant,  en  déga- 
geant  du  brome  et  de  l’acide  brombydrique,  et 
formant  un  sublimé  de  fines  aiguilles,  qui  fond 
à 180“  en  se  décomposant  également.  Ce  sublimé 
pourrait  bien  n’ôtre  autre  que  l’acide  tétrabromo- 
pyromucique  partiellement  volatilisé  [P.  Toen- 
nies,  Deiitsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1085]. 

Limpriclit  avait  annoncé  que  l’acide  pyromu- 
cique,  traité  par  l’eau  do  brome,  puis  par  l’oxyde 
d’argent,  donnait  de  l’acide  et  do  l’aldéhyde  fu- 
marique,  C'IPO^.  Bac}'er  a repris  cette  élude  et 
a montré  que  le  composé  C*  IRO^,  qui  prend  nais- 
sance, n'est  pas  de  l’aldéhyde  fuinarique,  car  le 
brome  le  transforme  en  acide  raucobromique, 
C*ll*Br20f>,  et  non  en  acide  dibromosuccinique, 
Oll'BrSQ*,  comme  il  fait  pour  l’aldéhyde  fuma- 
rique.  11  a confirmé  la  production  d’acide  fiima- 
riquo  fBacycr,  Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1358J. 

Pyromucamide,  C^II^O-COAzlP.  — Le  chlo- 
rure do  pyromucyle,  traité  par  l’éther  ammonia- 
cal, fournit  la  pyromucamide,  en  lamelles  cristal- 
lines, fu8iblesàl42-l43".  Traitée  par  le  pcrchlorurc 
de  phosphore  ou  l’anhydride  phosphorique,  elle  se 
transforme  en  furfuronitrile,  C*llt>0-C  Az,  liquide 
insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 140-148°,  noir- 
cissant promptcinciit  à l’air.  I.a  potasse  aqueuse 
le  dédouble  rapidement  en  ammoniaque  et  acide 
pyromucique.  Traité  par  le  zinc  et  l’aride  sulfu- 
rique, le  furfuronitrile  fournit  la  furfurylnmine, 

C’*lDO-CU2.AzI|2, 

liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau,  ayant  l’odeur 
do  la  conicine.  Elle  fournit  un  chloroplatiuate, 

(CsH'Az0.1ICl)sptCl‘, 
bien  cristallisé. 

L’éther  pyromucique,  chauffé  pendant  quelques 
jours  avec  une  solution  aqueuse  d’éthylaininc, 
donne  la  pyromucélhylamide, 

CMlsO-COAzHCni», 

liquide  oléagineux,  épais,  bouillant  à 258°.  Le 
perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  un 
chlorure,  C'H^O -CCl^- Az II C^lltt,  liquide  épais, 
qui  se  prend  en  beaux  cristau.x  par  le  refroidis^ 
sement. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  py- 
romucate  d’éthylamine  en  donnant  une  base 
ayant  pour  formule 

C*II30-C 

^ ^ ^ Azilcsiis, 

qui  est  un  liquide  bouiliant  vers  200",  très  solu- 
ble dans  le  chloroforme.  Elle  donne  un  chloro- 
platiriate  bien  cristallisé  [VVallach,  üculsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  751;  — Cianiician  etDennstedt. 
M/.,  1881,  p.  1058].  ’ 

_ Conslilution.  — Le  furfurol  étant  l’aldéhyde  de 
l'acide  pyromucique,  la  constitution  de  ce  dernier 
se  déduit  de  celle  du  furfurol  (voy.  Suppl.,  p.  8i8) 
et  est  représentée  par  le  schéma  ' 

ÇII  = CII 
Cil  — G-cosn 

\ / 

O 

[Baeycr,  nculsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1303]. 

M.  Ilanriot. 


PYRO.NOME.  — Poudre  de  mines  à l’azotate 
do  sodium.  Vovez  t.  II.  p.  1172. 

PVBOPIIoiüSA.XTOMQUli:  (ACIDE).  — 

Voyez  Samomque. 

PYIIOSUI.KIIIIIQUE  (ACIDE).  — Syn.  de  Di- 
suLrimioui;,  S^ü'^ll*. 

PYllOTAIlT  r.lQCE  (ACIDE)  (t.  II,  p.  1259). 
ACIDE  ORDINAIRE  (inéilii/lsuccinique), 

C5H80‘  = CH3-CH(G0®II)-CH2-C02|I. 

— On  peut  le  préparer  en  décomposant  l’un  des 
deux  éthers  acétylméthylsucciniques  par  la  po- 
tasse alcoolique  concentrée 

CII3-Ç1I-C08C8H8 

CSIPO-CII-CO^GSIIS 


, CII3-GH-C05K 
= 2C2I160  -f  C2I13K02 -f 

^ Glis-GO^K 

Cs^J'o  ^ -f  3K1IO 

CHS-C02C2I15 

= 2CS1160  -f  G*113KOî  + C113-GII-COSK 

Cll*-COSK 


[Kressncr,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXGII,  p.  138; 

— Conrad,  Liebig's  Aim.  Chem.,  t.  GLXXXVHI, 
p.  227].  Son  poids  spécifique  est  égal  à 1,410 
(Sclirüder).  Chauffé  longtemps  à 200-210°,  il  se 
dédouble  en  acides  carbonique  et  bulyrique 
[Clans,  Liebig's  .lim.  Chem.,  t.  CXCl,  p.  48]. 

iXitrilc  pyrolartrique.  — Ce  composé  a été 
obtenu  par  Pinner,  par  l’action  du  chlorure  d’al- 
lyle  sur  le  cyanure  de  potassium  à froid.  Le 
liquide,  décanté  de  la  masse  saline  et  distillé  au 
bain  d’eau,  donne  un  résidu  qui  se  sépare  en 
deux  couches  : la  couche  supérieure,  rectifiée, 
fournit  le  nitrilc.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 252-254",  se  concrélant  à 
froid  et  fondant  alors  à 12°  [Pinner,  Deuisch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2053;  — Lebedew, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXII,  p.  327]. 

ACIDE  ÉTHYLMALONIQÜE, 

C51ISOV  = CM15-CIl(C0211)s. 

— Conrad  prépare  son  éther  éthylique  en  fai- 
sant agir  l’iodure  d’éthyle  snr  Téther  malonique 
sodé  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIV,  p.  134J.  Il 
fond  à 1 11°,5  (Conrad). 

Son  sel  de  calcium,  C3|18  0^Ca,I12  0,  est  plus 
soluble  à froid  qu’à  chaud  [Tupolelï,  Liebig’s 
.Ann.  Chem.,  t.  CLXXl,  p.  213]. 

Le  sel  de  baryum  sc  dissout  facilement  dans 
l’eau.  Le  sel  de  sine,  suivant  Markownikoff,  ne 
contiendrait  que  2 ;4  11*0  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CLXXXII,  p.  329]. 

Vélher  éthylique,  C-’II^O'*  (C*  IP)*,  est  un  li- 
quide incolore,  bouillant  à 206-208°,  et  possédant 
à 18°  un  poids  spécili(|ue  (rapporté  à l’eau  à 
15°)  égal  à 1,008.  Traité  par  l’éthylato  do  so- 
dium, il  donne  un  dérivé  sodé, 

C*f|5-CNa(GO*C*IP)3. 

Une  température  de  350°  le  décompose  en  éther 
butj'rique,  aldéb}’de,  acide  bulyrique,  etc. 
(Conrad). 

Par  l’action  de  l’acide  brombydrique  fumant 
sur  l’acide  crotaconique,  Claus  a obtenu  un  acide 
cristallisé  en  aiguilles,  fusibles  à 141°,  qui  pa- 
raît être  un  acide  bromisop3'rotartrique, 

CsiUBrO» 

[Claus,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCl,  p.  79]. 

ACIDE  PROPYLÊNE-DICARBONIQUE  NORMAL, 

C'-IPO’-  = CO*II-C112-CU*-Cll*-CO*lI. 

— Cet  acide  se  prépare  au  moyen  du  dibromure 
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de  pi'opj'lt>ne  normal.  On  rnmnicnco  par  trnnsfor- 
nicrcolui-ci  <m  cyaiiiiro,  an  moyen  du  cyanure  de 
potassium  eu  présence  d’alcool;  on  distille  la  so- 
lution alcoolique  justiu’à  l it)»,  et  on  traite  le  ré- 
sidu par  fois  son  volume  d’aride  chlorhydri([ue 
ruinant,  iiendant  :t  ou  i licurns,  à lOD".  La  solu- 
tion, évaporée  à sec,  est  extraite  par  l’alcool  absolu, 
qui  laisse  du  chlorure  d’aniinouium.  La  solution, 
traitée  par  la  baryte,  donne,  par  évaporation,  le 
sel  de  baryum,  qu’on  décolore  en  solution  aqueuse 
par  le  charbon  animal,  et  qu’on  décompose  en- 
suite par  l’acide  sulfurique.  L’acide  pyrotartrique 
s’obtient  par  évaporation  de  la  liqueur  [Heboul, 
Chim.  Phys.  (!>),  t.  XIV,  p.  bOlJ. 

Il  se  présente  en  prands  prismes  clinorbombi- 
ques  et  bémiédres,  fusibles  à 97", 5,  à 9ü“  (Ue- 
boul).  Il  bout  presque  sans  décomposition  à 299" 
(Heboul),  à 302-301"  [Markownikofl',  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXXII,  p.  341].  11  se  dissout  à 14" 
dans  1,20  p.  d’eau  (Heboul). 

Dittmar  a encore  obtenu  cet  acide  par  la  réduc- 
tion do  l’acide  glutaniquo  C®H*0®,  au  moyen  de 
l’acide  iodhydrique  à 120". 

Wislicenus  et  Limpach  l’ont  aussi  préparé  en 
dédoublant  par  la  potasse  alcoolique  concentrée 
l’éther  acétylé, 

C2I|30-CII(C02|1)-(GII2)2-G0  2II, 

préparé  lui-même  au  moyeu  de  l’éther  acétylso- 
dacétique  et  de  l’éther  hiiodopropionique  [Lte- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  GXGII,  p.  I28J. 

Heboul  a préparé  un  grand  nombre  de  ses 
sels,  soit  neutres,  soit  acides. 

La  sel  d'ammonium  neutre,  G^  tI3  0''.(AzH^)2,est 
cristallisé.  Le  sel  acide  forme  des  cristaux  ortho- 
rbombiques.  — Le  sel  de  sodium  neutre, 

GHI«0'*Na2,  hSllsO 

(après  dessiccation  sur  SO’*ID),  est  extrêmement 
soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool.  Le  sel 
acide  retient  21DO  à 1.50-100",  et  cristallise  en 
prismes  allongés.  — Le  sel  de  potassium  neutre 
cristallise  avec  H^O;  le  sel  acide  est  anhydre.  — 
Le  sel  de  magnésium  neutre  cristallise  avec.  3 11-0  ; 
celui  de  calcium  forme  dos  lamelles  ou  prismes 
avec  ilDO,  et  se  dissout  à IG"  dans  1,7  p.  d’eau; 
à 1 40",  il  perd  Sll^O.  — Le  sel  de  baryum  tieutre, 
G3H®0’'na,5l00,  cristallise  en  aiguilles,  inso- 
lubles dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’eau.  — 
Le  sel  neutre  de  zinc  cristallise  en  aiguilles  qui 
e.xigent,  à 18",  102  p.  d’eau  pour  se  dissoudre.  Sa 
solution,  saturée  à froid,  cristallise  quand  on  la 
chaulTe.  — Le  .sel  de  plomb,  G®lI®0*Pb  -|-  II®  O, 
est  un  précipité  cristallin.  Gelui  de  cuivre,  en  ai- 
guilles microscopiques,  d’un  beau  vert,  contient 
'A  IDO;  celui  d’argent  cristallise  de  sa  solution 
chaude  en  lines  aiguilles. 

Véther  éthylique  forme  un  liquide  qui  bout  à 
236,.5-237°  et  possède  à 21"  un  poids  spécifique 
égal  à 1,02.5. 

L'éther  acide  est  un  sirop  épais,  insoluble 
dans  l’eau,  qui  donne  un  sel  de  baryum  soluble, 
et  se  prépare  par  l’action  de  l'alcool  sur  l’anhy- 
dride. 

Anhydride.  — Markownikoff  a préparé  ce  com- 
posé en  traitant  par  le  chlorure  d’acétyle,  en  so- 
lution éihérée,  le  sel  d’argent.  La  réaction  ter- 
minée, on  distille  le  produit  : l’anhydride  p.asso 
de  2.50  à 290".  l’uriliô  par  cristallisation  dans 
l’éther,  il  forme  des  aiguilles  minces,  fusibles  à 
.5G-.57",  qui  bouillent  en  se  décomposant  un  peu 
à 282-287".  Il  est  peu  soluble  dans  l’éther. 

Acide  dibromopyrolarlrique  normal, 

G3IIUir2(G02|I)L 

— Ge  composé,  qui  forme  des  cristau.x  fusibles 
à 101-102",  se  prépare  quand  on  fait  réagir 
18  granuues  do  hronie  si|r  un  mélange  de 


7K'',2  d’acide  et  de  L5  grammes  d’eau  à 100".  Il 
se  fonue,  eu  outre,  uu  pou  d'acide  dibromosuc- 
cinique,  des  acides  bromhydrique  et  carbonique,  et 
du  tétrabrométbane;  à ‘l2(l",  on  n’nbservo  plus 
ce  dernier  [Heboul  et  liourgoiu,  llutl.Soc.  chim., 
t.  XXt'Il,  p.  348].  A cette  mémo  température  do 
120",  on  obtient,  en  outre,  de  l’acide  dihromo- 
succinique.  A 145",  il  se  produit  surtout  do  l’acide 
carbonique  et  do  l’o.xydo  de  carbone. 

, K.  Uemarcay. 

1» Y n OT  i;  Il  É B I ( ) i:  k (acid  k), 

GoiimOî  = (GI|3;2  = CII-GII  = GII-G0»II. 

Voyez  t.  II,  p.  I2G8.  — La  di.stillation  sèche  de 
l’acide  térébique  fournit  un  mélange  d’acide  té- 
raconique,  G'^Hi"Ot,  d’acide  pyrotérôbiquo,  et  do 
lactone  yo-'tyisocaproîque, 

(GIP)*  = G- GIP- G IP. 

6 ÔG 

Pour  obtenir  un' bon  rendement  en  acide  pyro- 
térébique,  on  pousse  la  distillation  aussi  rapide- 
ment que  possible  : le  liquide  distillé  estétendu 
d’eau,  sursaturé  par  la  baryte  en  léger  excès, 
traité  par  le  gaz  carbonique  pour  précipiter  l’excès 
de  baryte,  et  épuisé  par  l’éther,  qui  dissout  la 
lactone  oxyisocaproique.  Hn  concentrant  la  solu- 
tion aqueuse,  on  obtient  d’abord  des  cristaux  de 
téraconate  de  baryum,  puis  du  pyrotérébatc  de 
baryum.  On  décompose  ce  sel  par  l’acide  sulfu- 
rique dilue  et  ou  distille  : l’acide  pyrotérébique 
passe  avec  l’eau.  On  le  purifie  en  le  transformant 
eu  sel  de  calcium  et  eu  décomposant  ce  dernier 
par  l’acide  chlorhydrique  [Geisler,  Liebig's  .Inn. 
Chem.,  t.  GGVIII,  p.  37]. 

L’acide  pyrotérébique  est  un  liquide  huileux 
plus  léger  que  l’eau,  insoluble  dans  ce  liquide, 
doué  d’une  odeur  pénétrante.  11  ne  se  soliditie 
pas  à — 15".  La  distillation  sèche  le  transforme 
partiellement  en  son  isomère  la  lactone  o.xyiso- 
caproïque,  liquide  bouillant  à 206-207“  : cette 
transformation  n’a  pas  lieu  par  la  distillation 
avec  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  (G6II!i02)2Ca  -f-  3 H’ O,  cris- 
tallise en  prismes  brillants  qui  perdent  2!4lI-0 
à 100".  Le  sel  d’argent,  G'*ll®OSAg,  est  un  précipité 
volumineux,  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante 
avec  décomposition  (Geisler). 

L’acide  pyrotérébique  se  dissout  dans  l’acide 
bromhydrique  fumant  sans  donner  de  produit 
d’addition  : si  l’on  distille  la  solution  après  l’a- 
voir étendue  d’eau,  il  passe  de  la  lactone  oxyiso- 
caproïque. 

L’acide  bromhydrique  gazeux  transforme  à 0" 
l’acide  pyrotérébique  en  cristaux  incolores,  inso- 
lubles dans  l’eau,  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, qui  paraissent  être  un  produit  d’addition, 
mais  dont  la  formule  n’a  pas  été  établie  [Hredt 
et  Fittig,  Liebig’s  Ann.  Chem. ,t.CC,  p.  58et  259]. 

Le  brome  réagit  énergiquement  sur  une  solu- 
tion sulfocarbonique  d’acide  pyrotérébique,  et 
donne  l’acide  dibromisocaproique,  G^ll'^lir^O^, 
cristaux  incolores,  fusibles  à 99-IÜO",  que  les 
alcalis  détruisent  avec  formation  de  térélactono, 
G'UDO*  [M'\e\c\i,  Liebig’s  .Inn.  Chem.,  t.CLXXX, 
p.  45;  — Geisler,  loc.  cil.]. 

L’acide  iodhydrique  tr.insformeà  190",  en  tubes 
scellés,  l’acide  pyrotérébique  en  acide  isoca- 
proïque  (Micick).  Ad.  Fauconnier,  i 

PYllOTItri'AniQl'E  (ACII)E)[Syn.  ,4cû/c  uni- 
que], 

Ctii903  = CID-GO-GH 

Voyez  t.  II,  p.  l‘2G8.  — Gct  acide  prend  naissance 
lorsqu’on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
de  l’acide  pyruvique  avec,  de  l'eau  et  une  quan- 
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titô  de  baryte  iiisunisantc  pour  le  neutraliser;  il 
se  forme  en  môme  temps  de  1 acide  acctitfue  et 
de  l’acide  pyrotartrique  [Bôttinger,  Ann.  Chem, 
riiarm.,  t.  CbXXIl,  p.  2:i9J. 

11  se  produit  à l’état  d’ether  éthylique  dans  la 
décomposition  du  diacétylsuccinate  d’éthyle  par 
l’acide  sulfurique  dilué  bouillant  : il  se  forme  en 
môme  temps  de  l’acide  carhopyrotrilarique  [Har- 
row, Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCI,  p.  lilj- 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  est  le  sui- 
vant ; On  chaulTeà  140",  pendant  trois  heures,  un 
mélange  d’acide  pyruvique  (1  p.),  d’acétate  do 
sodium  sec  (1  p.)  et  d’anhydride  acétique  (2  p.)  ; 
on  verse  ensuite  dans  l’oan  le  produit  de  la  réac- 
tion : on  obtient  ainsi  une  solution  jaune  sur  la- 
quelle nage  une  matière  huileuse.  On  fait  bouillir 
le  tout  avec  de  la  soude  jusqu’à  disparition  de  la 
matière  huileuse,  et  on  précipite  enlin  par  l’acide 
sulfurique.  On  obtient  ainsi  un  rendement  de 
20  "/„  [Büttinger,  üeutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  l'IOO). 

L’acide  pyrotritarique  se  présente  en  aignilles 
ou  en  prismes,  fusibles  à 135",  presque  inso- 
lubles dans  l’ean  froide,  assez  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Il  est  partiellement  entraîné  à la  distilla- 
tion par  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  d’argent,  C^lHO^Ag,  est  un  précipité 
blanc  cristallin,  qui  jaunit  rapidement  à la  lu- 
mière. Le  sel  de  baryum,  (C'  in O*)* lia  -j-  51HO, 
est  en  cristaux  confus,  qui  perdent  leur  eau 
à 120".  Losel  de  calcium,  (GtlI'OSjsCa  -j-  31HO, 
cristallise  en  aiguilles  radiées.  Le  sel  de  zinc, 
(G’’ir03)5Zn  -f-  811*0,  se  présente  en  aiguilles 
groupées  on  mamelons  (Bôttinger). 

Le  sel  de  sodium,  G’irO^X’a  -|-  211*0,  estso- 
luble  dans  l’eau  et  crislallisable. 

L’éther,  Gtll"0-'’.G*115,  est  un  liquide  bouillant 
à 208"  : il  se  produit  par  l’action  de  l'iodure 
d’éthyle  sur  le  sel  d’argent  (Harrow). 

L’oxydation  de  l’acide  pyrotritarique  par  l’acide 
chromique  fournit  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide 
carbonique;  l’oxydation  par  l'acide  nitrique  donne 
de  l’acide  oxalique  (Dottinger). 

La  fusion  avec  la  potasse  le  convertit  en  acide 
benzoïque,  suivant  l’équation 


GTHfOa  ==  H*0  -I-CÏ1160*. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  pyrotritarique  à une  douce 
chaleur  par  quelques  gouttes  d’acide  chlorhy- 
drique lumant,  et  qu’on  ajoute  ensuite  avec  pré- 
caution un  peu  d’acide  sulfurique  concentré,  il  sc 
produit  une  belle  coloration  d’un  rouge  cerise  ; 
cette  réaction  est  caractéristique  (Harrow). 

Ad.  Fauconnier. 

l>YUO-L’SXIQlIE  (ACIDE).  — Voyez  t.  JH, 

p.  U13.  V ^ J i 

PYKOX.VXTIIINE,  CI»Hi*03  [Hill,  Deutsch. 
Chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  93C;  1878,  p.  -ioO; 
1882,  p.  359].  — ; Ce  corps  est  contenu  dans  les 
produits  do  la  distillation  du  bois  et  peut  en  être 
isolé  par  le  procédé  suivant  : T.es  portions  de  l’es- 
prit de  bois  brut  bouillant  à 175"  sont  lavées 
d’abord  à la  soude  froide)  puis  a l’eau,  et  sou- 
mises à la  distillation  dans  un  courant  do  vapeur 
d’eau;  le  résidu,  lavé  à l’alcool  froid,  est  dissous 
dans  l’alcool  chaud  : la  pyroxanthine  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  orangées,  à 
rcOet  bleuâtre,  appartenant  nu  syslème°clino- 
rhombique.  Ce  corps  fond  à lü2»;  il  n’est  pas 
üistillnble,  mais  se  sublime  quand  on  le  chaull'e 
dans  un  courant  d’air.  11  est  soluble  à l’ébulli- 
tion  dans  1 alcool,  la  benzine,  l’acide  acétique,  peu 
soluble  dans  1 ether  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  le  dissol- 
vent en  rouge;  la  potasse  ne  le  dissout  pas.  Les 
(poudre  de  zinc  et  acide  acétique)  le 
convertissent  en  hydr  pyroxanthine. 


Tétrabromure  de  dibromopyroxanlhine, 
Ci5|l'0Br*O^.BrL 

— Ce  corps  se  produit  par  l’action  du  brome  sur 
une  solution  sulfocarbouique  de  pyroxanthine  : 
il  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  et  bril- 
lantes, du  système  triclinique,  qui  se  décompo- 
sent au-dessous  de  100"  en  perdant  de  l’acide 
bromhydriqne;  il  est  très  peu  soluble  à froid  dans 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  la 
benzine,  l’alcool,  l’acide  acétique,  assez  soluble 
dans  le  chloroforme  chaud.  Le  brome  en  solution 
sulfocarbonique  ne  l’altère  pas;  le  brome  sec  le 
résinifie. 

Dibromopyrnxanthine.C^’^W^^Lv-O'^.  — Ce  dé- 
rivé prend  naissance  quand  on  chaulTe  le  tétra- 
bromure avec  du  phénol  aqueux,  ou  bien  avec  de 
l’alcool  et  de  la  poudre  d’antimoine;  il  cristallise 
dans  le  système  clinorhombique  en  belles  ai- 
guilles jaunes,  très  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant, la  benzine,  l’acide  acétique,  le  chloroforme, 
assez  solubles  dans  l’éther  et  le  sulfure  de  car- 
bone, peu  solubles  dans  l’alcool  froid.  La  dibro- 
mopyroxanthine  se  décompose  par  la  fusion. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  en  bleu,  et  la  so- 
lution sulfurique  donne  par  l’addition  d’eau  un 
précipité  jaune.  Elle  s’unit  au  brome  en  solution 
sulfocarbonique  pour  régénérer  le  tétrabromure. 

A.  Fauconnier. 

PA'ItlîOL  (voyez  t.  11,  p.  1270).  — Le  pyrrol  a 
été  extrait  récemment  du  goudron  d’os  par  Cia- 
mician  et  Weidel  \Dculsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  0.5]  ; on  prend  la  fraction  bouillant  à 110-130", 
on  l’introduit  dans  un  ballon  en  communication 
avec  un  réfrigérant  ascendant,  on  chaull'e  et  on 
ajoute  du  potassium  coupé  en  morceaux.  Il  se 
forme  du  pyrrol  potassé  ; après  refroidissement, 
on  lave  à l’éther  sec,  puis  ou  traite  par  l’eau.  Le 
pyrrol  est  régénéré,  on  l’entraîne  an  moyen  de 
la  vapeur  d’eau,  on  dessèche  sur  la  potasse  caus- 
tique; linalement  on  rectifie. 

.Modes  de  formation.  — Le  pyrrol  se  forme  : 

1"  Dans  l’action  de  la  bar}’te  à 1.50"  sur  l’albu- 
mine [Schützenberger  et  Bourgeois,  liull.  Soc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  290]; 

2“  Dans  la  distillation  sèche  du  saccharate 
d’ammonium  [Chichester  A.  Bell  et  E.  Lapper, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1961]; 

3"  Dans  la  distillation  sèche  de  la  gélatine 
[Monatsh.  Chem.,  t.  I'*',  p.  279J. 

4"  Dans  la  distillation  sèche  de  l’amidoglyoxy- 
late  de  calcium  [BOettinger,  Deutsch.  cheni.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  48]. 

.5"  Par  l’action  d’une  température  supérieure  à 
200"  sur  l’acide  glutamique,  et  dans  la  distill.-i- 
tion  sèche  du  pyroglutamate  de  calcium  [llai- 
tinger,  Monatsh.  Chem.,  1. 111,  p.  228]. 

Propriétés. — Le  pyrrol  pur  bout  à 126", 2 
sous  une  pression  do  740""‘',5;  sa  densité  à 

12»,5  = 0,97.52  [Weidel  et  Ciamician,  loc.  cit.]. 

J raité  à chaud  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide 
acétique  d’une  densité  de  1 ,02.  le  pyrrol  est  trans- 
formé on  dihydro-pyrrol  C'IHAz,  liquide  bonil- 
laiit  à 90-91"  [Ciamician  et  Dennstedt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1831J. 

Si  l’on  chauffe  du  pyrrol  potassé  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  à 200-220".  il  se  forme  de 
l’amde  [3-carbopyrrolique  [Ciamician,  Âfonatsh. 
f.  Chem.,  t.  l"",  p.  021]. 

L’action  du  tétrachlorure  de  carbone  et  du 
chlorolormc  sur  le  pyrrol  potassé  fournit  une 
cbloropyridine;  do  môme,  le  bronioformo  donne 
naissance  à une  broniopvridiiic  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch,  m\,p.  1 1,53,  et  1882,  p.  1172].  Le  chlo- 
rure de  cyanogène  parait  fournir  une  tétrol-cya- 
nuramide  (CUF'Az.CAz)!';  l’iode  en  solution 
étherée  réagit  avec  formation  d’nn  tétra-iodopyr- 
rolCMIDAz  [Ciamician  et  Dennstedt,  Deutsch. 
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chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2579,  et  1883,  p.  CD. 
Cinmician  a montré  récemment  \Ibid.,  1883, 
p.  2388J  que  l’hyclrogéne  naissant  réduit  à l’étut 
de  télrachloropyrrol  le  percldontre  de  vyrocolle 
perchloré  COCU^Az^ü^. 

Constitution.  — li.  SchifT  considère  le  pyrrol 
comme  une  base  imidée  [IJeutsch.  c/iew.  (le- 
sellsch.,  1877,  p.  1500]  ; en  faisant  agir  le  brome 
sur  l’acétyl-pyrrol,  il  a obtenu  un  bibromure 
auquel  il  assigne  la  constitution  que  voici  : 

AzC^IDO 
/ \ 
lie  — en 
1 I 

BrIlG  — eillîr 

Le  pyrrol  serait  donc 

AzII 
/ \ 
ne  — eu 

I 1 
ne  = en 

Selon  eiiichester  A.  Bell  et  Lapper  {loc.  cit.), 
le  pyrrol  serait 

AzII 
/ \ 
ne  en 

II  II 

ne  — en 

Dérivés  du  pyrrol.  — Nous  parlerons  ici  de 
quelques  dérivés  du  pyrrol  récemment  découverts 
et  étudiés. 

Méthylpyrrol.  — Se  forme  dans  la  distillation 
sèche  du  mucate  de  métliylamine;  liquide  inco- 
lore, bouillant  à 112-113"  fChichester  A.  Bell, 
Deulscli.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1801]. 

Diméthylpyrrol.  — Existe  dans  la  fraction  du 
goudron  animal  passant  à 140-180°;  liquide  bouil- 
lant à 165",  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool,  dans  l’éther,  doué  d’une  odeur  pi- 
quante. 11  forme  une  combinaison  cbloromercu- 
rique;  les  acides  ont  peu  d’action  sur  lui  [VVeidel 
et  Ciamician,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  65].  11  prend  aussi  naissance  dans  la  distillation 
sèche  de  la  gélatine  [Weidel  et  Ciamician,  Mo- 
7iatsli.  Chem.,  t.  I"",  p.  279]. 

Ethylpyrrol.  — Produit  de  la  distillation  sè- 
che du  mucate  d’éthylamine;  liquide  ressem- 
blant beaucoup  au  pyrrol;  il  bout  à 131";  den- 
sité à 0"  ==  0,8881  ; il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étber  [Chichester 
A.  Bell,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  935j. 
Le  brome  donne  avec  l’étliyl-pyrrol  un  dérivé 
C*Br'*AzC-ll''*,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  fusible  à 90",  se  décomposant  au-dessus 
de  100"  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1810]. 

Amylpyrrol.  — Prend  naissance  dans  la  dis- 
tillation sèche  du  mucate  d’amylamine;  bout  à 
182";  liquide  incolore,  d’une  odeur  pénétrante  et 
agréable;  sa  densité  .à  -f-  10"  =0,8786  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1861]. 

Allylpyrrol.  — Obtenu  par  l’action  du  bromure 
d’allyle  sur  le  pyrrol  polassé  ; liquide  incolore 
d’odeur  allylique,  bouillant  à 105"  sous  une  pres- 
sion de  48  millimètres;  il  n’est  pas  distillable  à 
la  pression  ordinaire,  et  brunit  lentement  à l’air; 
presque  insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  en  rouge 
dans  l’acide  chlorhydrique,  et  la  solution  acide 
laisse  déposer,  par  addition  d’eau,  une  matière 
amorphe  ressemblant  au  rouge  de  pyrrol.  11  donne 
un  précipité  blanc  avec  le  chlorure  raercurique 
[Ciamician et Dennstedt,  Deutsch. chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2.579], 

Dhénylpyrrol.  — Produit  de  la  distillation  sè- 
che du  mucate  d’aniline;  se  présente  sous  la 


forme  de  belles  écailles  minces,  nacrées,  blanches, 
(pii,  au  contact  do  l’air,  deviennent  rougeâtres  n 
la  longue;  il  fond  à 62";  son  odeur  est  aronia- 
liquo  et  camphrée;  soluble  dans  l'alcool,  l’éther, 
la  benzine,  le  chloroforme,  il  est  insoluble  dans 
l’eau;  les  acides  minéraux  cl  les  alcalis  ne  l’atta- 
quent pas  [Kœttnitz,  Journ.  prukl.  Chem.,  {2;, 
t.  II,  p.  136]. 

Pour  les  homologues  supérieurs  du  pyrrol, 
voyez  le  mot  Homopyiuioi.s  du  Supplément. 

OEcbsner  de  Coninck. 

PVUUOL-CAniIONIQt’ES  (ACIDES), 

C5IISAz02=  C*lPAz-C02|l. 

— Voyez  Acide  CAniiopïnnouQDn,  t.  I"'',  p.  768. 

Préparation  et  modes  de  formation.  — La  frac- 
tion de  l’huile  animale  de  Dippel  qui  bout  entre 
140  et  150°  renferme  deux  homopyrrols  isomé- 
riques.  Ciamician  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1053]  a transformé  ces  deux  composés 
en  combinaisons  potassiques,  qu’il  a ensuite 
fondues  avec  de  la  potasse  caustique.  Il  a obtenu 
ainsi  deux  acides  pyrrol-carboniqucs.  Voici  com- 
ment il  convient  d’opérer  : Le  produit  de  la  fu- 
sion, repris  par  l’acide  sulfurique  dilué,  est 
épuisé  par  l’éther.  Ce  dernier  étant  évaporé,  le 
résidu  est  repris  par  l’eau,  décoloré  par  le  noir 
animal,  et  traité  par  l’acétate  de  plomb.  11  se 
forme  un  précipité  blanc.  Le  précipité  et  le  li- 
quide sont  traités  séparément  par  ll^S  et  les  so- 
lutions épuisées  au  moyen  de  l’éther.  L’évapora- 
tion fournit  les  deux  acides  pyrrol-carboniques 
isomériques;  celui  dont  le  sel  de  plomb  est  soluble 
est  l’acide  a;  l’autre  est  l’acide  p. 

ACIDE  a-PYRROL-CARBONIQDE.  — C’est  l’acide 
découvert  par  Scbvvanert;  il  prend  également 
naissance  lorsqu’on  traite  par  la  potasse  la  carbo- 
pyrrol-amide  provenant  de  la  distillation  sèche  du 
mucate  d’ammonium,  ainsi  que  dans  l'action  de  la 
potasse  bouillante  sur  le  pyrocolle  (voyez  plus 
loin)  [Chichester  A.  Bell  et  E.  Lapper,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1964]. 

L’acide  a cristallise  (lans  le  système  clinorhom- 
biquo;  a\b',c  = 1,499  : 1 ; 1,891  ; p = 112", 59'. 
Il  fond  à 191",5. 

Le  sel  bary tique,  (C®  II*  AzO-)-  Ba,  est  en  lamelles 
soyeuses.  — LcseLl’ammonii/wi,  C^ll^AzO-.-Az  I1‘, 
se  présente  en  croétes  cristallines  formées  de 
prismes  effilés.  — Le  sel  de  plomb  est  très  so- 
luble dans  l’eau. 

L’nmide correspondante  se  forme:  1"  dans  la  dis- 
tillation scclie  du  mucate  d’ammonium;  2"  dans  l’ac- 
tion de  l’ammoniaque  alcooliqueà  100"  sur  le  pyro- 
colle. Elle  fond  à E72"  et  cristallise  en  belles  tables. 

La  distillation  sèche  du  mucate  d’éthylamine 
fournit  l’éthylcarbopyrrolamide.  Une  diéthylcar- 
bopyrrolamiile  résulte  de  l’action  de  rétbylaminc 
libre  sur  le  mucate  d’éthylamine  [Chichester 
A.  Bell  et  E.  Lapper,  loc.  cit.]. 

On  connaît  un  acide  a-dibromopyrrol-carbo- 
nique,  C^IDBi-SAzO-,  qui  se  forme  par  l’action 
d’une  lessive  de  potasse  bouillante  sur  le  pyrocolle 
tétrabromé. 

AN'iiYDntnEa-Pvnnot.CAnnoxiouE  [Syn.  Pyrocolle], 
C‘»lI»Az202  =2CsiI’Az02  — 2I1»0. 

— Il  existe  parmi  les  produits  de  la  distillation 
sèche  de  la  gélatine. 

Préparation.  — Dans  une  cornue  en  fer,  on 
distille  la  gélatine,  par  portions  de  200  grammes 
à la  fois.  La  cornue  est  en  communication  avec 
un  grand  flacon  de  Woolf;  on  la  chaufTe,  peu  à 
peu,  jusqu’au  rouge  sombre.  Le  résidu  est  for- 
mé par  nue  combinaison  complexe  de  carbone  et 
d’azote.  Au  commencement  de  la  distillation,  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  : ensuite  passent  un  li- 
quide aqueux  et  un  liquide  huileux.  Pendant  que 
ce  dernier  distille,  il  se  forme  des  vapeurs  de 
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c.irbonato  et  de  cyanure  d'ammonium,  et  il  se 
dégage  des  gaz  combustibles.  Les  cristaux  de 
pvrocolle  se  condensent  dans  le  col  de  la  cornue, 
sous  la  forme  d’une  masse  brune.  On  lave  cette 
masse  à l’alcool,  qui  ne  dissout  que  la  matière 
brune.  Les  cristaux  bruts,  sublimés  dans  un 
courant  de  gaz  carbonique,  sont  dissous  clans  un 
excès  de  chloroforme,  et  la  solution  est  décolorée 
au  moyen  du  noir  animal.  La  liqueur  filtrée  laisse 
déposer  des  lamelles  nacrées  [Weidel  et  Giami- 
cian,  Monatsh.  Chem.,  t.  !'■■,  p.  279J. 

Propriétés.  — Le  pyrocolle  peut  être  obtenu  en 
gi’ands  cristaux  clinorhombiques,  lorsqu  on  éva- 
pore sa  solution  acétique  sur  l’acide  sulfurique  : 

(n:b:c  = 2,:i602  : l : 0,9485  ; P = 103»5G'). 

Le  pyrocolle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  à 
froid  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  l’acide 
acétique  cristallisablo,  soluble  à chaud  dans  le 
chloroforme,  le  xylène,  l’alcool  et  l’acide  acétique 
cristallisablo.  L’acide  sulfurique  le  dissout  sans 
l'allérer.  Sa  densité  do  vapeur  a été  trouvée 
égale  à G, 30  et  0,42  (théorie  : G,44).  Le  pyro- 
colle ne  forme  pas  de  sels  avec  les  acides;  l'io- 
dure  de  méthyle,  le  chlorure  d'acétyle  et  l’an- 
hydride acétique  ne  l’attaquent  pas.  La  potasse 
le  transforme  à l’ébullition  en  acide  a-carèopi/r- 
rolique,  G^llSAzO^.  Ghauffô  en  tubes  clos  à ItlO” 
avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  sa- 
turée à 0",  il  est  converti  en  carbopyrrolamide, 
fusible  à 172°.  Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
il  fournit  une  petite  quantité  d’une  huile  pré- 
sentant les  principales  propriétés  du  pyrrol. 

.‘{ction  du  brome.  — Gette  action  vient  d’étre 
étudiée  par  Giaraician  et  Silber  ^üeutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  2388].  Le  dérivé  monobromé 
GtORiSBrAzSO*  et  le  dérivé  dibroiné 

G'oiDBrSAzSQs 

prennent  naissance  lorsqu’on  traite  par  le  brome 
(en  quantité  calculée)  des  solutions  de  pyrocolle 
dans  l’acide  acétique  cristallisablo. 

Si  l’on  chaulTo  un  mélange  de  brome  et  do 
pyrocolle  pendant  quelques  heures  à lOO”.  on  ob- 
tijînt  le  dérivé  tètrabromé  G*®!!- Br'AzSü*.  Ge 
dérivé  est  insoluble  dans  l’alcool,  l'éther,  le  to- 
luène, le  chloroforme,  à peine  soluble  à l’ébulli- 
tion dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Ghauffé 
avec  de  l’hydrate  do  potassium,  il  est  transformé 
en  acide  dibromoenrbopyrrolique  G* IPBi-SAzOî. 

Action  du penlachlorurc de  phosphore  {toc.  cit.). 
— Par  l’action  de  PGl*.  on  obtient  successive- 
ment les  dérivés  GioGl^Az^O*  (pyrocolle  per- 
chloré),  GioGP»Az20â  et  G'OGl>‘Az50s,  que  Gia- 
mician  considère  comme  un  ociochlorure  de  py- 
rocolle perchloré  G'0G1»(G18)  Az^O-.  Ge  dérivé  se 
sublime  un  peu  au-dessus  de  lOü”.  L’hydrogène 
naissant  le  transforme  en  pyrrol  tétrachloré 
G’'CDAzll.  Ghauffé  en  tubes  scellés  avec  de 
l'eau  à 130°,  il  fournit  l’acide  a-dichloracryliquo 
G®CDll-02.  L’acide  acétique  étendu  et  bouillant 
leconvertiten  dichloromaléinimide  G^Gl^OSAzlI, 
identique  avec  colle  qui  résulte  do  l’action  du 
chlore  sur  la  succinimide. 

Le  liquide  huileux,  qui  prend  naissance  dans  la 
distillation  de  la  gélatine,  renferme  du  pyrrol, 
de  l’homopyrrol  et  du  diméthylpyrrol.  Quant  au 
liquide  aqueux,  il  contient  de  la  méthylamine, 
de  la  butylamine,  bouillant  à 7‘2°,o  et  une  base, 
passant  entre  210-215°,  peut-être  identique  avec 
la  quinoléine. 

ACIDE  P-PYRROL-CARBONIQÜE.  — 11  SC  forme 
aussi  lorsqu’on  chauffe  du  pyrrol  potassé  dans  un 
courant  do  gaz  carbonique  à 200-220°  [Giami- 
cian,  Monatsh.  Chem.,  t.  P’’’,  p.  G2'ij.  Cet  acide 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 1G1-1G2". 

U sel  de  baryum,  (CsiltAzO-’jSBa,  se  présente 
en  aiguilles  brillantes.  Le  sel  de  plomb  est  inso- 


luble dans  l’eau.  Vamide  correspondante  n’est 
pas  coniiiie. 

ACIDES  HOMOPYHROL-CARBONIQUES.  — GosacidcS 
ont  été  découverts  par  Giamician  [üci(<.sc/i.c/iem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  1U58J.  Ils  prennent  naissance 
lorsqu’on  chauffe  entre  180  et  200°,  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique,  le  mélange  des  deux  ho- 
mopyrrols  potassés.  Leur  séparation  s’effectue 
aisément  au  moyen  des  sels  de  plomb. 

L’acide  a fond  à 1G9",5;  son  sel  de  plomb  est 
soluble. 

L’acide  p fond  à 142°,4  et  fournit  un  sel  plom- 
bique  insoluble. 

Distillés  avec  un  excès  de  chaux,  les  sels  de 
calcium  fournissent  les  deux  homopyrrols.  Celui 
qui  correspond  à l’acide  a bout  à 147-148";  celui 
qui  dérive  de  l’acide  p distille  entre  142  et  143". 

W.  CŒlchsner  de  Coninck. 

PYlllTVIXiî. — Voyez  Gi.ïCÉniNE,  Suppl.,  p.873. 

PYItUVIQUE  (ACIDE), 

C31DO®  = GI13-CO-COS1L 

— 11  so  forme  quand  on  traite  par  l’acide  chlor- 
hydrique le  cyanure  d’acétyle  (Claiscn  et 
Shodvio.\\,Deutsch.chem.Gesellch.,  1878,  p.  G20  et 
15G3].  Traité  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique, 
il  donne  de  l’acide  diméthyltartrique  (Bottinger) 
(voyez  Suppl.,  p.  G48).  Laissé  en  contact  avec  de 
l’acide  cyanhydrique  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
il  donne  de  l’acide  lactique  (Bottinger).  L’hydro- 
gène sulfuré  donne,  avec  l’acide  libre,  un  préci- 
|)ité  représenté  par  la  formule  G®  11*8  0®;  ce  com- 
posé, très  soluble  dans  l’eau,  fond  on  se  décom- 
posant à 87".  L'eau  le  détruit  en  dégageant  de 
l’hydrogène  sulfuré  ; l’acide  iodhydrique,  en  don- 
nant de  l’acide  thiolactiquc.  Avec  le  pyruvate  de 
potassium,  l’hydrogène  sulfuré  donne  un  thiodi- 
lactatc;  avec  le  sel  d’argent,  il  donne,  au  bout 
de  huit  jours,  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide 
thiolactiijue  [Bottinger.  Uebig’s  Ann.  Chem., 
t.  GLXXXVlll,p.  Wi.ctüeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1425,  et  1878,  p.  1352]. 

Amide,  G^IPAzO*  = CID-GO-GO.  Azll*.  — 
Ge  composé,  qui  se  présente  en  tables  prisma- 
tiques épaisses,  fusibles  à 124-125°,  et  déjà  su- 
blimables  à 100°,  se  prépare  en  faisant  agir  sur 
le  cyanure  d’acétyle,  maintenu  froid,  une  quan- 
tité d’acide  chlorhydrique  (densité  = 1,20)  con- 
tenant la  quantité  d’eau  strictement  nécessaire 
pour  la  réaction,  G®ll*AzO  11*0  = G*ll*AzO* 
(^Glaisen  et  Shadwell).  On  la  puritie  par  cristalli- 
sation dans  la  benzine  et  sublimation. 

En  sa  qualité  d’acide  acétonique,  l’acide  pyru- 
vique  se  combine  aux  sulfites,  ou  l’acide  sulfureux 
aux  pyruvates;  on  obtient  ainsi  des  sels,  soit 
neutres,  soit  acides  fClewing,  Journ.  pralct.  Chem. 
(2),  t.  XVlf,  p.  2411.  On  a préparé  par  cette 
méthode  les  sels  acides  de  sodium,  G*  H®  S O®  Na, 
de  potassium,  G®  11®  S O®  K;  les  sels  neutres  de 
sodium,  G®lDSO®Na*-|- 11*0  ou  1 >A  11*0,  de  po- 
tassium, G31DS06K*  -f-  11*0,  de  calcium, 

G3H*S08Ca  + 3/211*0, 
de  strontium,  G3H»SO®Sr  -f  511*0,  de 
G31DSO®Ba;  enfin  deux  sels  de  calcium  doubles, 
(C3tl3  0*)2Ga(C31DSO«Ga)3  + 2411*0 
et  (C311'*S0®Ga)*Ga(llS03)*  + 1511*0. 

Par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur 
l’acide  pyruvique,  Bottinger  a obtenu  un  acide 
azoté  qu'il  a appelé  acide  uvitonique  (voyez  ce 
mot)  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2032, 
et  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GLXXXVlll,  p.  330]. 

E.  Deraarçay. 

PYRUVIQUE  (ALCOOL), 

G3  H®  O*  = G 113  - G O - G H*.  O II. 

— Henry  a préparé  plusieurs  dérivés  de  l’alcool 
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pyruvique,  on  soumeUantà  l’action  du  l)romnrc 
de  mercure,  en  présence  de  l’eau,  à lüO",  les 
dérivés  propar'ryli(iues. 

Éther  pijruvique,  CIP-CO-CIP.O.C-II’.  

C’est  un  liquide  d’odeur  spéciale,  d’un  Roùt  brû- 
lant, qui  bout  à 128“,  et  dont  le  poids  spéciliquô 
est  égal  à 18“  à 0,92.  On  peut  obtenir,  par  le 
même  procédé,  l’acétate  et  mfimo  l'alcool  [Henry, 
Coinpt.  rend.,  t.  XCIII,  p.  121J. 

L'alcool  pyruvique  paraît  pou  stal)le  et  n’a  pas 


été  isolé  jusqu’ici.  Kn  traitant  l’acétone  bromée 
par  le  carbonate  de  potasse  a(|uoux  et  en  distillant, 
on  obtient  un  liquide  trèsaqueux,  de  saveurdouce, 
qui  réduit  la  liqueur  de  Febling,  et  est  détruit 
à troid  par  les  alcalis  et  môme  par  le  carbonate 
do  potassium  fZincko  et  Breuer,  Deutsch.  chem. 
(lesellsch-,  1880,  p.  0.'!8;  — Knimerlinget  Wagner, 
Liebiq's  Ann.  Chem.,  t.  CCIV,  p.  40|. 

PYllüVVLK.  — Voyez  Uiiées  cosiposbes,  t.  III, 
p.  SIO. 


QlTASSINlî  (voyez  t.  II,  p.  1278).  — Cbristonsen 
[.4rc/i.  der  l'hann.,  (3),  t.  XX.  p.  481)  recom- 
mande, pour  la  préparation  de  la  quassine,  le  pro- 
cédé suivant  ; On  épuise  le  bois  de  Quassia 
amara,  finement  divisé,  par  l’eau  bouillante;  on 
concentre  fortement  le  liquide  au  bain-marie,  on 
le  filtre  et  on  le  précipite  par  le  tannin.  Le  préci- 
pité, bien  lavé,  est  alors  trituré  avec  de  l’eau  et 
du  carbonate  de  plomb,  la  masse  est  évaporée 
à sec  et  reprise  par  l’alcool.  L’évaporation  de  ce 
dernier  liquide  fournit  la  quassine  cristallisée; 
on  obtient  ainsi  environ  7 décigrammes  do  quas- 
sine par  kilogramme  de  bois  employé. 

La  quassine  semble  renfermer  Elle 

cristallise  en  lamelles  rectangulaires,  fusibles 
à 2Ü5“  sans  altération  et  présentant  la  double 
réfraction.  Sa  saveur  est  très  amère,  sa  réaction 
neutre.  Elle  est  pou  soluble  dans  l’eau  et  dans 
réther,  assez  soluble  dans  le  chloroforme,  très 
soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Elle  se  dissout  ai- 
sément dans  les  alcalis  et  est  précipitée  par  les 
acides  de  ses  solutions  alcalines.  Son  pouvoir  ro- 
tatoire est  [a]o  = -j-  37°, 8. 

Chauffée  avec  les  acides  chlorhydrique  ou  sul- 
furique dilués,  la  quassine  ne  fournit  pas  de  glu- 
cose. L’acide  sulfurique  à 3 “/„  la  transforme, 
par  une  longue  ébullition,  on  aiguilles  blanches, 
Lisibles  à 287",  présentant  la  double  réfraction  et 
paraissant  avoir  pour  formule  1131*0®  : ce  dé- 
rivé est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les 
alcalis;  ses  solutions  ne  précipitent  pas  le  tannin. 

La  quassine  réagit  sur  le  brome  en  solution 
chloroformique  et  fournit  un  dérivé  amorphe, 
fusible  à 7.ô“,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  en 
jaune  dans  les  alcalis,  et  dont  la  formule  n’a  pas 
été  établie  : ce  corps  jouit  d’une  saveur  encore 
plus  amère  que  la  quassine  elle-même. 

Ad.  Fauconnier. 

QUKBllACIIO. — L’écorce  de  québracho  blanco, 
employée  pour  combattre  la  dyspnée,  provient 
d’un  arbre  de  la  famille  des  Apocinées,  l’/lspù/o- 
sperma  québracho.  Fraude  y avait  découvert  l’as- 
pidospermine  (Suppl.,  p.  244);  mais,  d’après  les 
récents  travaux  de  liesse,  elle  renferme  six  alca- 
loïdes : Vaspidospermine,  l’aspido.ipernintine,l’a.'!- 
pidosamine,  Vhypoqucbrachine,  la  québrachine,  la 
québrachamine.  Ces  alcaloïdes  n’existent  pas  tous 
dans  tous  les  échantillons  d’écorce;  certains 
d’entre  eux  peuvent  manquer.  Le  ([uébracho 
blanco  contient  en  outre  un  corps  neutre,  leqiic- 
brachol.  Nous  allons  étudier  ces  divers  principes. 

L’écorce  de  québracho  Colorado  provient  d’un 
autre  arbre,  qui  a reçu  le  nom  de  Loxoptenjfiiiim' 


Lorenlii  (Griesebach)  et  renferme  un  alcaloïde 
particulier,  la  lo.voptérygine  (Suppl.,  p.  985). 

Mode  d’extraction.  — L’écorce  de  québracho 
blanco  concassée  est  épuisée  par  l’alcool,  et  l’ex- 
trait, débarrassé  d’alcool  et  sursaturé  par  la 
soude,  est  repris  par  l’éther  ou  le  chloroforme, 
qui  s’emparent  des  alcaloïdes.  Après  distillation 
du  dissolvant,  le  résidu  est  dissous  dans  l’acide 
sulfurique  faible  et  traité  par  un  excès  de  soude, 
qui  précipite  les  alcaloïdes  sous  l’aspect  de  flo- 
cons rougeâtres. 

Aspidospermine,  C^^IHOAzSO®.  — On  l’isole  du 
mélange  d’alcaloïdes  par  un  des  deux  procédés 
suivants  ; 1°  On  fait  cristalliser  ce  mélange  dans 
une  petite  quantité  d’alcool  bouillant,  on  dissout 
les  cristaux  (aspidospermine  et  québrachine)  dans 
l’acide  chlorhydrique,  et  on  laisse  évaporer.  Le 
chlorhydrate  de  ((uébrachine  cristallise;  celui 
d’aspiciospermine  s’accumule  dans  les  eaux  mères. 
2“  On  dissout  le  mélange  d’alcaloïdes  dans  l’acide 
acétique  étendu  et  l’on  ajoute  à chaud  de  petites 
quantités  d’ammoniaque,  tant  qu’il  se  forme  un 
précipité  devenant  cristallin;  la  solution  doit 
rester  acide.  Ce  précipité  est  immédiatement  sé- 
paré par  le  filtre  et  purifié  par  cristallisation 
dans  l’alcool. 

On  a indiqué  les  pi-opriétés  de  l’aspidosper- 
mine  (Suppl.,  p.  244).  Ajoutons  que  cette  base 
est  lévogyre;  [a]o  = — 100", 2 en  solution  alcoo- 
lique à 2 °/o,  et  = — 83", G en  solution  chloro- 
formique à 2 "/„  ; la  solution  aqueuse  chlorhy- 
drique de  la  base  agit  moins  énergiquement  sur 
la  lumière  polarisée,  [ajn  = — 62".  Le  chlorure 
ferrique  ne  la  colore  pas  ; le  chlorure  platinique 
acide  donne  un  précipité  devenant  bientôt  bleu  ; 
l’acide  perchlorique  colore  à chaud  la  solution 
en  rouge  fuchsine;  l’acide  sulftirique  concentré 
donne  une  liqueur  incolore,  même  en  présence 
d’acide  molybdique  ; une  parcelle  de  dichroniate 
de  potassium  ajoutée  à la  solution  sulfurique  la 
colore  en  rouge,  puis  en  vert.  Le  chloroplatinate 
d’aspidospermine est  amoiphe et  renferme  AII^O. 

Aspktospennalinc,  Cs^lH^.lz'O*.  — Elle  est 
contenue  dans  les  eaux  mères  alcooliques  de  l’aspi- 
dospermiiie,  que  l’on  obtient  en  suivant  le  premier 
mode  de  purification  ; ces  eaux  mères  renferment 
en  outre  l’aspidosamine  et  l’hypoquébraebine. 
L’aspidosperinntine  est  une  masse  cristalline 
radiée,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo- 
roforme. Elle  fond  à 102";  [ajn=  — 72“,3,  en  so- 
lution alcoolique  à 2 "/„.  Au  point  de  vue  de  ses 
réactions,  elle  dilTère  de  l’aspidospermine  en  ce 
que  le  dichroniate  ne  colore  pas  sa  solution  sul- 
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fiirk|uc.  fins  sels  sont  amorphes;  le  chloroplati- 
natc  renferme  411*0. 

Aspidosamine,  C**I1**A7,5  0S.  - Précipite  flo- 
conneux, se  colorant  en  jaune  rougeâtre  a la  lu- 
mière, extrêmement  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  La  solution  du  chlorhydrate  donne,  avec 
le  chlorure  rcrri((ue,  une  coloration  rouge-brun. 
L’acide  sulfuriipie  concentré  dissout  1 alcaloïde 
en  se  teintant  en  bleu,  coloration  que  l’acide  mo- 
lybdique  ou  le  dichromate  font  passer  au  bleu 
foncé.  Les  sels  d’aspidosamine sont  amorphes;  le 
chloroplatinato  contient  311*0. 

Ilypoquébrachine,  C*' IP® Az*0*.  — C’est  une 

matière  amorphe,  jaunâtre,  ayant  l’aspect  de  vernis, 

fusible  vers  80“  et  très  soluble  dans  Palcool,  l’é- 
ther et  le  chloroforme.  Elle  est  alcaline  et  neu- 
tralise les  acides  en  formant  des  sels  amorphes; 
elle  parait  constituer  la  plus  forte  des  bases  du 
québracho.  La  solution  dans  l’acide  sulfurique 
prend  bientôt  une  teinte  violacée,  que  l'acide 
molybdique  rend  plus  intense. 

Québrachinc,  C*<  IP®.\z*0®.— .Viguilles  déliées, 
jaunissant  lentement  à la  lumière,  insolubles 
dans  l’eau,  pou  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’é- 
ther. Elle  fond  vers  214-210“,  en  s’altérant  légè- 
rement; |a]i)  = -|-  C2“, 5 en  solution  alcoolique  à 
2 % et  -j-  I8“,C  en  solution  dans  le  chloroforme 
i\2  “/„.  Ni  le  perchlorure  de  fer  ni  l’acide  per- 
chlorique  ne  colorent  laquébrachine;  l’acide  sul- 
furique concentré  donne  une  liqueur  bleuâtre 
dont  la  teinte  s’accuse  avec  le  temps,  et  immé- 
diatement par  addition  do  peroxyde  do  plomb, 
d’acide  molybdique,  do  dichromate.  Les  sels  de 
québrachine  sont  peu  solubles  et  se  distinguent 
par  la  propriété  de  cristalliser  aisément. 

Le  chlorhydrate,  C*' IP®  Az*0®.  II  Cl,  est  en  ai- 
guilles aplaties  ou  on  petites  tables  he.xagonales, 
pou  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid  ; il  est 
anhydre.  Le  chloromercurate,  le  chloraurato  et 
le  cliloroplatinato  sont' des  précipités  amorphes; 
ce  dernier  renferme  à U^O.Lo  sulfate  neutre, 


(C*>lP6Az*0®)*S0MP  + 8IP0, 

cristallise  en  cubes  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
L'oxalate  neutre  se  présente  en  ]ietites  aiguilles 
rayonnées,  anh3’dres,  très  peu  solubles.  Le  tar- 
trate  neutre  cristallise  en  tables  soyeuses,  conte- 
nant 6IP0.  Le  citrate  forme  des  aiguilles  anhy- 
dres, groupées  en  mamelons. 

Québraenamine.  — Cette  base  n’a  été  rencon- 
trée que  dans  un  seul  échantillon  de  québracho. 
Elle  constitue  de  belles  lamelles  allongées,  d’un 
éclat  soj’eux,  fusibles  à 142“,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Sa  composition 
n’a  pas  été  établie. 

L’action  physiologique  do  ces  six  alcaloïdes  a 
été  étudiée  par  Penzoldt;  en  faisant  abstraction 
do  certaines  différences,  tous  abolissent  la  mo- 
tricité des  nerfs,  sans  agir  sur  la  sensibilité. 
Os’’,  1 à 0s'',2  chez  la  grenouille,  une  dose  double 
chez  le  lapin  suffisent  pour  rendre  évidente  cette 
action  paralysante.  Us  ralentissent  les  mouve- 
ments du  cœur  et  linjssent  par  les  arrêter. 

Qucbrachol,  C*®IP*0.  — Cette  substance  se 
trouve  dans  l’extrait  éthéré  ou  chloroformique  de 
l’écorce.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  bouillant.  Edlo  se  présente  en  lamelles 
minces,  incolores,  qui  contiennent  de  l’eau  de 
cristallisation  et  en  perdent  rapidement  une  par- 
tie à l’air.  Fusible  à 125“;  très  soluble  dans  l’al- 
cool, l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  les  alcalis.  Sa  solution  chlorofor- 
mique, agitée  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré, 
.se  colore  en  jaune,  puis  en  brun  rougeâtre,  au 
bout  do  quelques  minutes.  Si  l’acide  sulfurique 
renferme  un  pou  d’eau  (D  = 1,70),  le  chloro- 
lorme  reste  d abord  incolore,  mais  il  prend  au 
bout  de  cinq  minutes  une  magnifique  coloration 


pourpre.  Le  québrachol  partage  cotte  réaction 
avec  la  phytostérinc. 

Le  québrachol  est  lévogyre;  [a]i)  = — 20“,3,  en 
solution  chloroformititie  à -4  “/„. 

L’anhydride  acétique  le  transforme  en  acétyl- 
québraciiol,  ll®0*),  fusible  à 115",  et 

moins  soluble  que  le  ([uébrachol,  atiquel  il  res- 
semble [O.  Hesse,  Liebid's  Ann.  Chem.,  t.  CCXI, 
p.  249,  et  Jhill.  Soc.  Chim.,  t.  XXXVIII,  p.  405]. 

A.  Henninger. 

QUERCÉTAGIXE.  — Principe  cristallisé  ana- 
logue à la  quercétine,  que  Latour  et  Magnier  do 
la  Source  ont  retiré  des  fleurs  do  diverses  va- 
riétés de  tagètos  (œillets  d'Inde),  notamment  du 
Tageles  patula.  La  quercélagino  se  dépose  dans 
l’alcool  à 85  centièmes,  en  cristaux  feutrés 
jatines.  Ces  cristaux  perdent,  à I00“,  11,42  “/o 
d’eau  (411*0),  et  à 200“  la  perte  n’augmente  pas  ; 
ils  renferment  alors  C*''I1**0'*,  c’est-à-dire  11*0 
en  plus  que  la  quercétine,  C*''11*®0'*  (formule 
de  Latour  et  Magnier  do  la  Source)  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVIII,  p.  337]. 

QUEIICKTIXE  (voyez  t.  II,  p.  1278).  — Ce 
principe,  très  répandu  dans  les  plantes,  a été 
signalé  dans  le  cachou  et  dans  le  thé.  11  a été 
l’objet  de  travaux  récents  qui,  s’ils  n’ont  pas 
établi  définitivement  sa  formule,  ont  ajouté  des 
faits  intéressants  à son  histoire. 

Loewe  représente  la  quercétine  par  la  formule 
CI5 111*0'',  et  admet  qu’elle  se  forme  par  une 
simple  déshydratation  du  quercitrin,  C'®11'®09 
[Zeilschr.  a'nalyt.  Chem.,  1875,  p.  233].  Cette 
opinion,  qui  d’aillcur.s  a été  combattue  par 
Liebermann  et  Hamburger,  semble  difficile  à ad- 
mettre; le  quercitrin  est  certainement  un  gluco- 
side  fournissant  do  l’isodulcite  par  son  dédou- 
blement. 

Latour  et  Magnier  do  la  Source  ont  proposé 
pour  la  quercétine  la  formule C*''H*0O'*,  et  Lie- 
bermann et  Hamburger,  C**  IH®0"  (séchéà  130“L 
formule  appuyée  sur  l’étude  de  quelques  dérives 
de  la  quercétine,  sur  la  composition  du  quercitrin 
et  sur  les  rapports  des  quantités  de  quercétine  et 
d’isodulciteque  fournit  lededouhiementdecelui-ci 
(voyez  QuF.nciTnix)  [Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1178].  Herzig  vient  tout  récemment  d’a- 
dopter cette  même  formule. 

La  quercétine  cristallisée  contient,  en  outre, 
3 molécules  d’eau. 

Octacétylquercètine,  C**I1®0'*(C*H*0)*.  — On 
l’obtient  aisément  en  faisant  bouillir  la  quercétine 
avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de 
sodium.  Elle  est  en  belles  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à 190-198“  (Liebermann  et  Hamburger),  à 
189-192"  (Herzig).  Ce  corps,  d’abord  envisagé  par 
Liebermann  et  Hamburger  comme  un  dérivé  dia- 
cétylé,  est  en  réalité  une  octacétylquercètine, 
comme  Herzig  l’a  montré  par  le  dosage  de  l’acide 
acétique  combiné  (l’analyse  élémentaire  ne  peut 
trancher  la  question),  et  comme  Liebermann  vient 
de  le  confirmer  lui-même  en  déterminant  la  pro- 
portion de  quercétine  que  fournit  le  dédouble- 
ment du  dérivé  acétylé  par  l’acide  sullurique 
étendu  do  peu  d’eau  [Herzig,  Monalsh.  Chem., 
t.  V,  p.  72;  — C.  Liebermann,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1884,  p.  1680]. 

Quercétine  bisodique,  C*MIi4Na*OiL  — Pré- 
parée déjà  ]mr  Hlasiwetz;  elle  renferme  9,l“/oNa. 

Tribromoquercéline,  C*  W I ' ® Br®  O ' ' . — Ce  corps, 
considéré  d’abord  comme  la  dibromoquercétine, 
est  en  réalité  un  dérivé  tribromô,  comme  Lieber- 
mann vient  de  le  montrer.  Pour  le  préparer,  on 
ajoute  peu  à peu  2 p.  de  brome  à 3 p.  de  (pier- 
cétine,  mise  en  suspension  dans  l’acide  acétique 
cristallisable.  Elle  cristallise,  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’aci.le  acétique,  on  belles  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à 230-237“.  L’anhydride  acé- 
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ii((ue  la  transforme  en  un  dérivé  orlacêlylp,  cris- 
tallisé en  aiguilles  incolores,  fusibles  ii  ‘218°. 

Tétrahromociuercéline,  C2*II'2|ii''On.  — Elle 
se  forme  par  le  dédoublement  du  tétrabromo- 
([uercitrin,  et  so  présente  en  petites  aiguilles 
jaunes.  Le  dérivé  acétylé  correspondant  est  on 
aiguilles  incolore^,  fusibles  à 2‘27“  [Liebcrmann 
et  Hamburger,  loc.  cit.\. 

llexélhylquercéline,  115)0 Qn.  — j^a 

qucrcétine  (1  molécule),  chaufléoà  l()0“avccdo  la 
potasse  alcoolique  (4  à 5 molécules)  et  da  Tioduro 
d’éthyle,  se  convertit  pour  la  moitié  environ  en 
CO  dérivé;  il  se  forme  on  outre  des  produits 
visquou.x  bruns.  L’he.véthylquercéline , cristal- 
lisée dans  l’alcool,  se  présente  en  belles  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles,  et  fusibles  à 120-122".  Elle 
forme  avec  la  potasse  une  combinaison  cristalli- 
sable  dans  l’alcool,  que  l’eau  scinde  en  ses  com- 
posants. La  potasse  alcoolique  ne  l’altère  pas  à 
100",  mais  vers  110-150"  elle  donne  lieu  à une 
réaction  nette,  qui  fournit  principalement  de 
l’acide  diéthylprotocatéchique,  fusible  à 1G5-1G0". 

Ilexamétiiylquercêtinc,  C24HiO(CI15)SOi‘.  — 
Préparée  comme  le  dérivé  éthylé,  elle  est  en 
belles  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  très  peu  solubles 
dans  l’alcool,  et  fusibles  à 15G-157".  La  potasse 
alcoolique  la  décompose  avec  production  d’acide 
diméthylprotocatéebique,  fusible  à 180".  L’hexa- 
méthylquercétine  renferme  encore  deu.x  atomes 
d’hydrogène,  remplaçables  par  le  radical  de  l’a- 
cide acétique.  Pour  opérer  cette  substitution,  il 
suOit  de  faire  bouillir  l’he.xaméthylquercétine 
avec  8 à 10  p.  d’anhydride  acétique  et  une  petite 
quantité  d’acétate  de  sodium.  La  diacétylhexamé- 
thylquercétine  est  en  belles  aiguilles  incolores, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  et  fusibles  à 167-109“ 
[J.  llerzig,  Monatsh.  Chem.,  t.  V,  p.  72J.  De  ces 
faits,  il  est  permis  de  conclure  que  la  quercétine 
renferme  huit  groupes  o.vhydryles,  phénoliques 
ou  alcooliques.  A.  Henninger. 

QUEIICIGLL’CINE. — Nom  donné  par  A.  Gau- 
tier ,".u  tripbénol  obtenu  en  fondant  la 

quercétine  avec  de  la  potasse.  Ce  corps  se  dis- 
tingue do  la  phloroglucine  par  son  point  de  fu- 
sion, situé  à 17  i“  (au  lieu  de  220"),  et  par  ces  faits 
qu’il  contient  deux  tiers  de  molécules  d’eau  de 
cristallisation  et  qu’il  ne  se  colore  pas  avec  le 
chlorure  ferrique  [A.  Gautier,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXlfl,  p.  582]. 

QltEiiCITE,  COH'205  (Voyez  t.  II,  p.  1280) 
[Prunier,  Ann.  Chim.  Phys.,  (5),  t.  XV,  p.  1;  — 
Uomann,  IJebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXC,  p.  282]. 
— Préparation.  — Prunier  propose  do  substituer 
au  procédé  de  préparation  de  Ilracoimot  la  mé- 
thode suivante,  qui  est  plus  rapide  et  augmente 
les  rendements,  en  fournissant  du  premier  coup 
un  produit  plus  pur  : On  épuise  les  glands  décor- 
tiqués et  grossièrement  pulvérisés  par  de  l’eau 
froide;  on  concentre  la  solution  par  la  distillation 
dans  le  vide,  au-dessous  de  40";  on  la  fait  fer- 
menter par  la  levùre  de  bière,  et,  lorsque  le  sucre 
fermentescible  a disparu,  on  précipite  par  un 
léger  excès  de  sous-acétate  de  plomb.  La  liqueur 
liltréo  est  débarrassée  du  plomb  par  l’acide  sulf- 
bydriquo  et  évaporée  au  bain-marie  jusqu’à  cris- 
tallisation. La  quercite  est  enfin  puriiiée  par  cris- 
talli.sation,  d’abord  dans  l’alcool  faible,  puis  dans 
l’acide  chlorhydrique  étendu. 

Propriétés.  — La  quercite  est  douée  du  pou- 
voir rotatoire  fa]i)=  -t-  24“  10'.  La  température 
est  sans  iiiQuence  sensible  sur  la  déviation  obser- 
vée, du  moins  entre  15“  et  70".  La  dilution  est 
également  sans  influence.  Sa  densité  à 13“  est 
1,5845.  La  quercite  est  insoluble  dans  l’alcool 
froid,  l’éiher,  la  benzine,  le  chloroforme.  Elle  se 
dissout  bien  dans  l’acide  chlorhydrique  dilué.  Son 
point  de  fusion  est  222-223"  (Prunier). 

Chauffée  sur  la  lame  de  platine,  la  quercite  fond 


en  un  liquide  incolore  et  mobile,  qui  brûle  sans 
se  charbonner.  Soumise  à la  distillation  sèche 
dans  le  vide,  elle  fournit  : d’aboial  l’éiher  pro- 
prement dit  de  la  quercite,  (P-IHiO»;  puis  de 
la  quercitane.  C^IHOO'*;  à partir  de  200-275",  de 
la  quinonc,  de  la  quinbydrone  et  de  l’hydroqui- 
noiie,  enfin  du  pyrogallol  et  un  corps  neutre,  fu- 
sible vers  100",  dont  la  composition  n’a  pas  été 
établie. 

Par  la  fusion  avec  la  potasse  caustique,  elle  se 
transforme  en  h3'droquinone,  qui  se  convertit  à 
son  tour,  jiar  oxydation,  en  un  mélange  de  qui- 1 
noue  et  de  quinbydrone.  Il  so  produit  en  même' 
temps  du  pyrogallol,  de  l’acide  oxalique  et  de  ] 
l’acide  maloniquc  (Prunier).  j 

CbaufTéoavec  de  l’acide  cblorbydrique,  la  quer- 
cife  fournit,  suivant  la  concentration  de  l’acide 
et  la  température,  les  éthers  mono-,  di-,  tri-  ou 
pentachlorbydriques  correspondants,  ou  bien  la 
quercitane  monochlorhydrique  (Prunier). 

Ghaufl'ée  au  bain-marie  avec  de  l’acide  bromhy- 
driquo  concentré,  elle  donne  de  la  quercite  mono- 
bromhydrique  ; si  on  élève  la  température  à 1 45", 
on  obtient  de  la  tribromhydroquinone  et  de  la 
tribromoquinono,  ainsi  qu’un  peu  de  pliénol; 
enfin,  à Iü0-lü5“,  c’est  la  phénoquinone  qui  prend 
naissance. 

Traitée  dans  un  appareil  à reflux  par  50  fois 
son  poids  d'acide  iodbj’drique  saturé  à 0",  dans 
un  courant  d’hydrogène,  elle  donne  de  la  benzine, 
de  l’iodure  d’hexyle,  de  l’hcxylène,  du  phénol,  de 
la  quinone,  du  pyrogallol. 

Ghauffée  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et  de 
l’acide  sulfurique,  elle  fournit  de  la  quinone  (Pru- 
nier). 

La  quercite  forme,  avec  un  certain  nombre  de 
sels  métalliques,  des  combinaisons  définies  : la 
combinaison  avec  lo  chlorure  de  potassium  est 
bien  cristallisée;  sa  formule  n’a  pas  été  établie; 
la  combinaison  avec  le  sulfate  de  calcium  a pour 
formule  2 C51H^05.S0*Ca  -|-  11*0  (Prunier). 

ÉTHERS  DE  LA  QUERCITE. 

Monacélinc,  C^IH’ 0’>(0C*H50)  (Prunier). — 
On  l’obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  1 p. 
de  quercite  avec  3 p.  d’acide  acétique  cristalli- 
sable  à 100“,  pendant  plusieurs  jours,  ou  à 120“ 
pendant  12  heures.  C’est  une  substance  blanche, 
diflicilement  cristallisablo,  peu  soluble  dans  l’é- 
tber. 

Diacétine,  G»  II '«05(0  G*  Il  «O)*  (llomann).  — 
Masse  pulvérulente,  obtenue  par  l’action  d’un 
mélange  d’anhydride  (1  p.)  et  d’acide  (10  p.)  acé- 
tiques à 170"  ])Cndant  10  heures. 

Triacétinc,  C01|8O2(OG*ll3O)»  (Prunier).  — 
Masse  amorphe,  incolore,  amère,  soluble  dans 
l’éther,  obtenue  en  ch.auffant  la  quercite  avec  1(1  p. 
d’acide  acétique  renfermant  2 % d’anhydride, 
à 130-140". 

Télracétine,  C«H80(0C*  Il^O)*  (IIomann)._  — 
Masse  vitreuse,  déliquescente,  produite  par  l’ac- 
tion de  l’anhydride  acétique  (2  p.)  sur  la  quercite 
(1  p.)  au  bain-marie. 

Pentacéline,  G«in  (O  G*  IP  O)®  (Prunier). — Sub- 
stance incolore,  amorphe,  amère,  soluble  dans 
l’alcool,  l’étber,  l’acide  acétique.  Elle  prend  nais- 
sance lorsqu’on  chauffe  la  quercite  à 150",  pen- 
dant 15  heures,  avec  10  fois  son  poids  d’anhydride 
acétique. 

Monobulyrine,  G«II“0''(0C'>H"0)  (Prunier). 
— Masse  visqueuse,  presque  solide,  soluble  dans 
l’étber  et  dans  l’alcool,  pou  soluble  dans  l’eau, 
préparée  on  cbaulfant  la  quercite  à lOO-l  1.5" pen- 
dant 12  heures  avec  3 p.  d’acide  butyrique. 

Tributyrine,  G«  ll«ü*(OGMPO)3  (Prunier).  — 
Liquide  sirupeux,  incrislallisable,  soluble  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool,  obtenu  en  chauffant  la 
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qucrcilo  avec  JO-15  p.  d’acide  butyrique  à loO- 
lÜO"  pendant  l'2  à 15  heures. 

Pentabutyrine,  C«II- (OCMl’^O)»  (Prunier).  — 
Préparé  par  l’action  d’un  excès  d’acide  butyrique 
(20  p.)  sur  la  mono-  ou  la  tributyrine  à 180",  pen- 
dant 15  heures,  ce  corps  constitue  un  liquide 
sirupeux,  presque  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Monochlorhydrinc , C®H‘*O^CI.  — Cristaux 
blancs,  fusibles  à 198-200",  solubles  dans  l’éther, 
obtenus  on  chaulTnnt  la  quercito  pendant  plu- 
.sieurs  jours,  au  bain-marie,  avec  un  excès  d’acide 
saturé  à froid.  Il  se  forme  en  môme  temps  de  la 
qucrcitane  monochlorhydriqiic,  qui  reste  dans  les 
eaux  mères  et  peut  en  èlrc  extraite  par  le  chloro- 
forme. 

Trichlorhydrine,  CMIfOscl*.—  Ce  corps  prend 
naissance  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré  sur  la  quercilo  à 1 15".  11  se  présente  en 
longues  aiguilles,  fusibles  vers  155",  solubles  dans 
l’éther. 

Pentachlorhydrine,  C^lFCl®.  — Aiguilles  min- 
ces, fusibles  vers  102",  obtenues  par  l’action  pro- 
longée do  l'acide  chlorhydrique,  à 1 1.5",  sur  la 
trichlorhydrine.  Ce  corps  est  soluble  dans  l’al- 
cool, l’éther  et  la  benzine. 

Monobromhydrine,  C“  IM  ' O'  Ifr.  — Corps  blanc, 
grenu,  cristallin,  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  obtenu  en  chaullant 
la  quercite  avec  3 p.  d’acide  bromhydrique  con- 
centré, au  bain-marie,  pendant  cinq  jours. 

Pentanitrine,  C“IM(Az03)S  (llomann).  — On 
mélange  i p.  d’acide  nitrique  concentré  avec  lü  p. 
d’acide  sulfurique  et  on  ajoute  peu  à peu  1 p.  de 
quercite  linement  pulvérisée;  on  abandonne  le 
tout  pendant  2'r  heures  et  on  précipite  ensuite 
par  l’eau.  On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs,  so- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  qui,  chauffés 
sur  la  lame  de  platine,  détonent  sans  laisser  de 
résidu. 


ANHYDRIDES  DE  LA  QDERCITE. 

Ether  proprement  dit  de  la  quercite,  Ct^lissos 
(Prunier).  — Lorsqu’on  chauffe  la  quercite  au 
bain  métallique  à 2i0",  sous  une  pression  do 
20  millimètres,  on  obtient  un  sublimé  blanc,  cris- 
tallin, ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce  corps 
fond  à 228-230".  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau, 
peu  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 
11  est  déliquescent. 

OuEnciTANK,  C61MDO'*  (Prunier).  — Ce  corps  se 
produit  en  petite  quantité  par  la  distillation  sèche 
de  la  quercite  dans  le  vide,  mais  il  est  diflicile  à 
isoler  des  produits  de  la  réaction.  On  l’obtient 
plus  aisément  A l’état  de  pureté  en  saponifiant 
par  l’eau  de  baryte  la  quercitane  monochlorhy- 
drique (voyez  plus  bas).  C’est  une  masse  amorphe, 
incolore,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  absolu, 
insoluble  dans  l’éther. Abandonnée  au  contactée 
Pair,  elle  attire  rapidement  l’humidité.  Elle  est 
dextrogyre;  son  pouvoir  rotatoire  n’a  pu  être  éta- 
bli avec  certitude. 

Quercitaiie  monacétique,  C61|903(0C*I|30). 
— Ce  corps  n’a  pas  été  obtenu  à l’état  de  pureté; 
il  prend  naissance  par  l’action  de  la  chaleur  sur 
la  quercite  pentacétique. 

Quercitane  monochlorhydriquc,  C^IFO^CI.  — 
Ce  corps  reste  dans  les  eaux  mères  de  la  quercite 
monochlorhydrique  et  peut  en  être  extrait  par  le 
chloroforme  ; c’est  une  masse  incolore,  visqueuse 
et  incristallisable. 

Co.xsTiTijTiox  DE  i.A  QUERCITE.  — La  Constitution 
de  la  quercite  est  loin  d’être  établie  avec  certi- 
tude ; nous  savons  seulement  que  c’est  un  alcool 
quintivalent,  C®  111(011)*,  mais  sa  transforma- 
tion facile  en  produits  aromatiques,  et  notamment 
on  benzine,  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  doit 


nous  faire  envisager  ce  corps  comme  intermé- 
diaire entre  la  scriegrasse  et  la  série  aromatique; 
sa  structure  est  vraisemblablement  la  suivante  : 


CII2 


H O. lie 
U O. lie 


CH. 011 

en. 011 


x/ 

CH.  011. 


Ad.  Fauconnier. 

QUIÎRCITIIIN  (voyez  t.  II,  p.  1281).  — Pour 
le  préparer,  on  épuise  l’écorce  de  qucrcitron  par 
cinq  à six  fois  son  poids  d’alcool  bouillant  à 
85  "/o,  on  chasse  par  la  distillation  la  moitié  de 
l’alcool,  on  acidulé  fortement  le  résidu  par  l’a- 
cide acétique,  et  l’on  ajoute  une  petite  quantité 
d’acétate  de  plomb  alcoolique,  qui  précipite  les 
impuretés  avant  le  quercilrin.  La  liqueur  filtrée, 
débarrassée  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré, 
est  évaporée  à sec,  et  le  quercilrin  brut  est  pu- 
rifié par  précipitation  de  sa  solution  alcooli((uo 
par  l’eau  et  par  quatre  à cinq  cristallisations  dans 
l’eau  bouillante.  Le  quercitriii,  ainsi  purifié  et 
séché  à 125-130",  renferme  C*®H**0-o.  Dédoublé 
par  l’ébullition  avec  de  l’eau  acidulée  par  l’acide 
sulfurique,  il  fournit  til,2  "/„  de  quercétine  et 
•iti,t  "/„  d’isodulcite,  chiffres  qui  correspondent 
bien  à l’équation 

C30H39O20  + 3IPO  = CîMl‘«On  + 2C«II'»0«. 

Celle-ci  exige,  en  effet,  GO, 8 "/„  de  quercétine  et 
■iO,  1 "/o  d’isodulcite.  Le  quercitrin  a été  signalé 
dans  les  feuilles  de  frêne. 

Quercitrin  dipotassique,  C^^ID^KSO-®.  — On 
mélange  des  solutions  alcooliques  froides  et  satu- 
rées de  potasse  et  do  quercitrin,  et  l’on  met  rapide- 
ment à essorer  le  précipité  jaune  qui  se  forme. 
Séchée  dans  le  vide,  cette  combinaison  supporte 
ensuite  une  trmpôraturc  de  125"  sans  s’altérer. 

Tctrabromoquercitrin,  CS^IOMlr^O*».  — Le 
quercitrin,  mis  en  suspension  dans  l’acide  acétique 
cristallisable,  est  traité  par  un  excès  de  brome; 
si  l’on  a soin  d’empêcher  le  mélange  do  s’é- 
chauffer, on  évite  tout  dédoublement  du  querci- 
trin par  l’acide  bromhydrique  formé,  et  le  pro- 
duit, cristallisé  dans  l’alcool,  constitue  le  tétra- 
bromoquercitrin.  L’acide  sulfurique  étendu  le 
dédouble  à 100",  an  bout  do  2 à 3 heures,  en 
72,3  "/o  de  tétrabromoquercétine  et  en  32,C  "/„ 
d’isodulcite,  nombres  concordants  avec  ceux 
qu’exige  la  formule  adoptée  pour  le  quercitrin 
[G.  Liebermann  et  S.  Hamburger,  Deutsch.chem. 
Geseltsch.,  1879,  p.  1178].  A.  llenninger. 

QLlNAl.DliVE.  — La  quinaldipe  est  une  mé- 
thylqu inoléine,  CH3-C3H“Az. 

Modes  de  formation  : 1"  Elle  se  produit  lorsque 
Mon  fait  réagir  le  glycol  sur  un  mélange  d’ani- 
line et  de  nitrobenzine  en  présence  d’acide  sul- 
furique. La  nitrobenzine  sert  ici  d’oxydant  ; 

C«HtAz  + 2 C2|I«0S4-0  = 5IH0  -j-C‘o  IFAz. 

2"  On  peut,  dans  la  réaction  précédente,  rem- 
placer le  glycol  par  do  l’aldéhyde  : 

C'MHAz  -t-  2 CMH  O -f  O = 3H-’0  -f-  ColFAz. 

Los  proportions  à emploj'er  sont  ; 80  p.  de  paral- 
déhyde, 40  p.  d’aniline,  45  p.  de  nitrobenzine  et 
100  p.  d’acide  sulfurique  concentré  [üœbner  et 
Miller, /Icutsc/i.  c/iem.  Geseltsch.,  1881,  p.  28I2J. 
Il  se  produit  en  même  temps  de  l’éthylaniline  et 
de  la  tctrahydroquinaldine. 

3"  On  peut,  dans  la  réaction  précédente,  rem- 
placer l’aldéhydo  par  l’acide  lactique,  qui  subit 
probablement  le  dédoublement  en  aldéhyde  et 
acide  formique  [Wallach  et  Wüsten,  Deutscli. 
chem.  Geseltsch.,  1883,  p.  2007J. 
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4"  L’aldùhydc  ortlioamido-bcnzoïquo  s’unit  à 
raccloiie,  en  présence  de  soude  caustique,  en  don- 
nant la  quinaldine  [Friedlander  et  do  Gohring-, 
üitutsch.clicm.  CeseUscli..  1883,  p.  1833J. 

5“  L’orthonitrobenzylidèiie-acétone  en  donne 
également,  lorsque  l’ou  la  réduit  par  l’étain  et 
l’acide  chlorliydriqne  [\V.  Drewsen,  üculscli. 
citem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1953j. 

ü"  L’acôtonylquinoléine, 

C0H6AZ-C112-GO-G1I3, 

SC  dédouble,  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentre,  en  acide  acétique  et  quinaldine 
(Fischeret  Kuzel,  üeulsch.  chem,  Gesellsch.,  1883, 
p.  1()3]. 

Propriétés.  — La  quinaldine  est  un  liquide  in- 
colore, bouillant  é ‘238-239'’,  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude.  Elle 
forme  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate,  le  sulfate,  l'azotale,  Vacélate, 
sont  solubles  dans  l’eau.  Le  picrate, 

Gioil!)Az,G61I3(Az02)aO, 

cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  cristau.\ 
jaune  clair.  Le  dichromate  se  présente  en  longues 
aiguilles  orangées.  Le  chloroplatinate  est  anhy- 
dre; il  forme  de  beaux  prismes  rouge-aurore,  fu- 
sibles à 210-230'’. 

L’acide  azotique  fumant  transforme  à froid  la 
quinaldine  en  un  mélange  de  deux  dérivés  nitrés. 

A chaud,  il  donne  un  acide  nilroquinoléinc- 
carbonique,  C''Ils*(Az02)Az-G0-H. 

L’oxydation  par  le  permanganate  transforme  la 
quinaldine  en  acide  acétylanlhranilique, 


G6II4 


/ AzIT-GO-GlI3 
GQ2H 


fDœbner  et  Miller,  üeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  3075]. 

L’iodure  d’ethyle  s’unit  facilement  à la  quinal- 
dine en  donnant  un  iodéthylate,  G'“II*)Az.C2I|!>I, 
cristallisable  en  longues  aiguilles  jaune-paille, 
peu  solubles  dans  l’eau,  se  décomposant  à 226". 
Ge  composé,  chauffé  avec  de  l’iodéthylate  de  qui- 
noléine  et  un  peu  de  potasse,  donne  un  beau 
précipité  vert  renfermant  G^sil^SAz^I.  On  obtient 
ce  même  composé  en  traitant  de  môme  la  quino- 
léine du  goudron  de  houille,  ce  qui  y démontre 
la  présence  de  la  quinaldine  (\V.  Spalteholz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1851]. 

La  quinaldine  s’unit  facilement  avec  l’anhy- 
dride phtalique,  lorsqu’on  chaulle  un  mélange  de 
ces  deux  corps  à 235-240"  avec  un  peu  de  chlo- 
rure de  zinc.  On  obtient  ainsi  \e  jaune  de  quinal- 
dine (ancien  jaune  de  quinoléine),  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à 231-235",  répondant 
à la  formule C'*8I1>iaz O®  [Jacobsen  et  Ueimer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1083]. 

L’aldéhyde  benzoïque  s’unit  facilement  avec  la 
quinaldine,  en  présence  d’une  petite  quantité  de 
chlorure  de  zinc,  en  donnant  un  produit  d’addi- 
tion G>7H>3Az,  on  beaux  cristaux  incolores,  inso- 
lubles dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  le  sul- 
fure de  carbone,  le  chloroforme;  ils  fondent  à 100". 

Le  chloroplatinate, 


G'MI'SAz.  [IGl.PtGlS21180 

cristallise  en  prismes  jaunes. 

La  métanitrobenzaldéhyde  forme  une  combi- 
naison analogue,  fusible  à 154-155",  cristallisant 
en  aiguilles. 

L’orthonitrobenzaldéhyde  donne  un  dérivé  en 
feuillets  jaunes  brillants,  fusibles  à 209-210". 

Le  dérivé  para  est  en  aiguilles  jaunes^  peu  so- 
lubles, fusibles  à 204-205". 

Ges  bases  donnent  des  produits  d’addition  avec 
le  brome  ; celui  obtenu  avec  l’aldéhyde  benzoïque 
a pour  formule  G'^II'^Azlir*.  Il  est  soluble  dans 


l’alcool,  et  s’en  dépose  on  feuillets  brillants,  irisés, 
fusibles  à 173-17i"[\Vallach  et  Wüsten,  loc.  cit.\. 

Uydroquinaldine,  G'oil'aAz.  — La  quinaldine, 
traitée  jjar  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  donne 
la  téirahydroquinaUline,  liquide  incolore,  bouil-, 
huit  à 240-218"  {11=  Ü''’,7Ü9),  dinicilcment  solu- 
ble dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éthcr,  la 
benzine.  Les  sels  cristallisent  facilement.  Traités 
par  les  o.xydants  (pcrchlorure  do  fer,  fcrricya- 
nure,  acide  chromique),  ils  donnent  une  coloration 
rouge  de  sang. 

L’hydroqiiinaldine  s’unit  avec  l’iodure  de  mé- 
thyle ; cette  combinaison,  distillée  avec  la  potasse, 
donne  la  mélhylhydroquinaldine,  G'oilis.VzG IP, 
liquido  incolore,  houillantà245-248"  (II  = (P",708). 
Le  chloroplatinate,  (G*‘in.SAz.lICl)21’tGlS  est 
très  peu  soluble. 

Le  chloroforme  benzylique,  en  présence  de 
chlorure  de  zinc,  donne  avec  l’hydroquinaldine 
une  matière  colorante  semblable  au  vert  mala- 
chite, tandis  qu’il  ne  donne  rien  avec  la  quinal- 
dine pure,  et  qu’il  fournit  le  rouge  de  quinoléine 
avec  un  mélange  de  quinaldine  et  de  quinoléino 
[Dœbner  et  Miller,  üeutsch.  chem , Gesellsch., 
1883,  p.  24G7J. 

Dichloroqmnaldine,  GtoHt  GPAz. — Onl’obtient 
en  faisant  réagir,  en  présence  de  soude  caustique, 
l’aldéhyde  amidodichlorobenzoïque  sur  l’acétone. 
G’est  une  substance  jaunâtre,  fusible  à 46",  bouil- 
lant sans  décomposition  à 300".  Elle  est  soluble 
dans  les  acides  minéraux.  Le  picrate  cristallise 
en  fines  aiguilles  [Gnehm,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1884,  p.  755J. 

Nilroqiiinaldines,  CtOK^Az. AzOL  — Pour  les 
préparer,  on  dissout  lÜO  grammes  de  quinaldine 
dans  une  quantité  équivalente  d’acide  nitrique 
concentré,  et  on  verse  peu  à peu  la  solution  dans 
un  mélange  de  090  grammes  d’acide  nitrique  fu- 
mant et  de  000  grammes  d’acide  sulfurique  fu- 
mant. Au  bout  de  plusieurs  heures,  on  sature 
les  deux  tiers  de  l’acide  avec  de  la  soude,  on 
filtre  et  on  achève  la  saturation  en  fractionnant. 
On  sépareainsi  deux  portions,  fusibles  l’une  à 137", 
l’autre  à 82".  On  les  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool. 

Vorlhonitroquinaldine, 


AzO^  Az 


se  dépose  de  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther  et  la 
benzine.  Elle  fond  â 137". 

Le  chlorhydralc,  G'oH^AzSO^.  IIGI,  est  en 
prismes  brillants. 

Le  chloroplatinate  est  anhydre;  il  cristallise  en 
prismes  microscopiques. 

L’orthonitroquinaldine  en  solution  chlorhj-dri- 
ejue  est  réduite  par  l’étain.  Le  produit  de  la  réac- 
tion, saturé  par  la  soude  et  distillé  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau,  fournit  ï’orthoamidoqui- 
naldine,  G'oil^Az.AzIl^.  Elle  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  ügroïne,  peu  soluble  dans 
l’can.  Elle  cristallise  en  prismes  cliuorhombiques, 
fusibles  à .56". 

Le  chlorhydralc,  G'»IIio  \z2.  Il  Cl,  se  dépose  do 
l’alcool  bouillant  en  aiguilles  jaune  d’or. 

La  métar.ilroquinaldine, 


Az 
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cristallise  clans  l’alcool  étendu  on  fines  aiguilles, 
fusibles  à 82'’,  solubles  dans  rétlicr.  11  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l’alcool  étendu  cjne  le  dé- 
rivé ortho. 

Le  chlorhydrate  se  dissout  dans  l’eau  sans 
perdre  d’acide.  11  cristallise  en  prismes.  Le  chloro- 
platinate  est  en  mamelons.  Par  réduction,  on  ob- 
tient la  méta-amkloquinaldine.  Elle  est  facilement 
soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  la  benzine, 
peu  soluble  dans  l’éther.  Elle  cristallise  avec  une 
molécule  cl’eau.  Anhydre,  elle  fond  à lüi-105”. 
Lo  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  jaune- 
rouge. 

Dérivés  sulfoniques.  — Lorsque  l’on  chaufl’e  pen- 
dant plusieurs  heures  au  bain-marie  un  mélange 
de  iO  p.  d'acide  sulfurique  fumant  et  de  1 p.  de 
quinaldine,  on  obtient  un  produit  qui  renferme 
trois  acides  monosulfouiques.  On  les  sépare  en 
utilisant  les  différences  de  solubilité  de  leurs  sels 
sodiques. 

L’acide  ^■quinaldine-stilfonique  est  peu  soluble 
■ dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  chaude,  d’où 
^ il  se  dépose  en  prismes  monoclinicjuos  brillants. 
^ Ses  sels  sont  également  bien  cristallisables  et 
^ peu  solubles.  Fondus  avec  la  potasse,  ils  donnent 
f la  p-o.\yquinaldine. 

5 L’acide  orthoquinaldine-sulfonique  est  plus  so- 
^ lubie  que  le  précédent;  il  se  dépose  en  longs 
4 prismes  tricliniques.  Son  sel  de  potassium  est 
presque  insoluble  dans  un  excès  dépotasse  caus- 
• tique.  Le  sel  de  sodium  est  soluble.  Fondu  avec 
la  potasse,  il  donne  l’orthoxyquinaldine. 

L’acide  paraquinatdine-sulfonique  ne  se  forme 
qu’en  petite  quantité:  il  est  beaucoup  plus  so- 
luble que  les  deux  précédents  et  se  trouve  dans 
les  dernières  eaux  mères.  On  l’obtient  plus  faci- 
lement en  chauffant  ensemble  de  l’acide  sulfani- 
lique,  de  la  paraldéhyde  et  de  l’acide  chlorhydri- 
. que.  Il  cristallise  en  petits  prismes  monoclini([ues, 
très  solubles  dans  l’eau  chaude  et  formant  facile- 
ment des  solutions  sursaturées.  Fondu  avec  la 
potasse,  il  donne  la  paroxyquinaldine  [Dœbner 
et  Miller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 188i, 
p.  1705J. 

OxYQumALDiiNES,  Cl»  118  Az . O H.  _ théorie 
prévoit  l’existence  de  six  monooxyquinaldines  iso- 
meriques.  Trois  au  moins  et  peut-être  quatre  sont 
aujourd’hui  connues.  On  ne  connaît  aucun  dérivé 
- polyhydroxylé  de  la  quinaldine. 

Orthoxyquinaldine.  — Un  mélange  d’ortho- 
nitro-  et  d’orthamidophénol,  chaulle  avec  de 
l’acide  lactique  et  do  l’acide  sulfurique  concentré, 
fournit  Vortiioxyquinaldine, 


en  beaux  cristaux  fusibles  à 7i-75®  [Wallach  et 
U'Osten,  loc.  cit.]. 

L’acide  orthoquinaldine-sulfonique,  fondu  avec 
la  potasse,  fournit  la  mémo  oxyquinaldinc.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther,  la 
benzine,  l’alcool  chaud.  Elle  fond  à 74»  et  bout 
a 20G-2G7».  Elle  est  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins,  soluble  dans  les  alcalis  étendus. 

Le  chlorhydrate  cl  le  n/frafe  sont  très  solubles. 

Le  chloroplalinate, 


(CIO  11»  Az  O.  II  Qi)2  Pt  Cl*,  2 IP  O, 

cristallhe  on  aiguilles  jaunes.  Il  ne  perd  pas 
eau  a 100». 

Traitée  en  solution  chlorhydrique  par  l’éti 
te  donne  la  tétrahydro-orthoxyquinolôine, 
qmde  bouillant  à 278-282». 

Les  chlorures  de  bcnzoyle  ou  d’acétyle  a 


quent  facilement  l’oxhydrylo  de  l’oxyquinaldine. 

Orthométhoxyquinaldine,  C'»118Az.OC  H».  — 
On  peut  la  préparer  en  traitant  par  l’ioduro  de 
métliyle  la  solution  potassique  d’o.\y((uinaldine, 
mais  il  est  plus  avantageux  de  traiter  par  l’acide 
chlorhydrique  un  mélange  de  paraldéhyde  cl  d’ani- 
sidine.  Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à 125», 
bouillant  il  282».  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate,  le  sulfate,  l’asofafe  sont  très 
^olublcs  dans  l’eau.  Lo  chropiate  et  le  chloropla- 
tinale  sont  peu  solubles. 

Par  hydrogénation,  cette  base  donne  la  télrahy- 
dro-orlho-mélhoxy quinaldine,  C>» II'- Az.f) C 11», 
liquide  incolore,  bouillant  à 270»  Elle  forme  un 
dérivé  nitrosé.  Son  chlorhydrate  est  une  poudre 
cristalline  qui  se  sublime  vers  150»  L’iodure  de 
méthyle  la  convertit  à 100»  en  une  base  méthylée 
(C  ll»0)C'»ll''.4z(C  II»),  liquide  incolore,  bouillant 
à 2Ü0-2G2»,  et  formant  des  sels  bien  cristal- 
lisés. 

Daroxy  quinaldine , 


A Z 


— Elle  se  produit  par  la  fusion  avec  la  potasse  de 
l’acide  paraquinaldine-sulfoniquc.  Elle  forme  des 
cristaux  incolores,  fusibles  fi  213»,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l'eau  chaude.  Elle 
se  dissout  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Son 
chloroplalinate , (C»  1 1»  Az  0. 1 1 Cl)»  Pt  CP,  2 II»  O, 
est  en  aiguilles  jaunes,  perdant  leur  eau  de  cristal- 
lisation à 100». 

^-oxyquinaldine.  — On  l’obtient  par  la  fusion 
avec  la  potasse  de  l’acide  [I-quinaldine-sulfoniquc. 
Elle  forme  des  feuillets  nacrés,  fusibles  à 232-234". 
Elle  est  insoluble  dans  l’oau  bouillante,  peu  so- 
luble dans  l’alcool  froid,  soluble  dans  les  alcalis 
étendus.  Le  chlorhydrate,  C'»ll»AzO.  11  Cl,  2 II»  O, 
forme  des  aiguilles  jaunes.  Le  chloroplalinate, 
également  en  aiguilles  jaunes,  a pour  formule 
(C»  II»  Az  O.  Il  Cl)»  Pt  CP,  2 11»  O (Doebuer  et  Miller, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188t,  p.  1710J. 

y-oxyquinaldine.  — On  obtient  une  oxyquinal- 
dine  ayant  l’oxhydryle  dans  le  noyau  pyridique  en 
traitant  l’aniline  par  l’éther  acétylacétique.  La 
réaction  se  passe  en  deux  phases  : 

C6115.Azll2-t-C113-CO-CI12-CO»C»ll» 

— P6 115.  A?  - ^ 

— un  -'-■V..C1IS.CO»!!  + C2H60, 
C»ll»Az  = Cc;  CH» -CO» II 
= II»0-f 

^Az=  G-CII». 

L’oxyquinaldine  est  difficilement  soluble  dans 
l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool,  insoluble 
dans  l’éther.  Elle  fond  à 222».  Elle  forme  avec 
les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  des  sels 
bien  cristallisés.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis 
et  en  est  précipitée  par  l’acide  carbonique.  Sa 
combinaison  sodiqueest  cristallisée.  Chaiilléeavec 
de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de  la  quinaldine 
[L.  Knorr,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  541  et  2503). 

La  quinaldine  donne  naissance  à de  nombreuses 
matières  colorantes;  de  plus,  il  est  probable  que 
ses  dérivés  méthoxylés  pourront  être  employés 
comme  antiseptiques  et  antithermiques.  Dès  au- 
jourd’hui, la  quinaldine  est  fabriquée  industrielle- 
ment \ Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  Itevue  des  bre^ 
vêts,  1883,  p.  2770J.  M.  llanriot, 
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QUINALDINK-CAIUiOXIOUI'S  (ACIOTS) 

[Syn.  iMéthylquinoléine-carboniques], 

CUPAzOS  = CO2n  C0113:;r''^^  Ç.-CII3 

^C1I  = CII 

— Ou  GU  connaît  trois,  quo  l’on  a obtenus  syn- 
thétiquement en  ajoutant  de  la  paraldéhyde  à un 
mélange  d’acide  chlorhydrique  concentré  et  d’un 
des  trois  acides  amidobenzoïques;  la  réaction  peut 
être  interprétée  par  l’équation  suivante  : 
O’Il’AzOS  + 2C2|1»02 
= Ci‘l|i>Az03  21120  -f  112. 

Cette  molécule  d’hydrogène  ne  se  dégage  pas;  elle 
se  fi.vo  probablement  sur  une  pai'tio  de  l'aldéhyde. 

Acide  PAnAQUiNAi.ntNE-CAnnoa'ioiiE.  — A un  mé- 
lange do  100  p.  de  chlorhydrate  paramidoben- 
zoîquo  et  de  100  p.  d’acide  chlorhydrique  (à  38 
11  Cl),  on  ajoute  80  p.  de  paraldéhyde;  le  mélange 
s’échauffe,  brunit,  et  le  chlorhydrate  amidoben- 
zoîquc  entre  en  dissolution.  Finalement,  on  chaufl'e 
au  bain-marie  pendant  2 heures.  Le  liquide,  filtré 
et  évaporé  h consistance  sirupeuse,  laisse  déposer 
des  cristaux  de  chlorhydrate  paraquinaldinc-car- 
bonique,  que  l’on  purifie  par  des  cristallisations 
dans  l’acide  chlorhydrique  faible,  avant  d’en  iso- 
ler l’acide  par  la  quantité  calculée  de  carbonate 
de  sodium. 

L’acide  libre  cristallise  dans  l’alcool*  en  fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 259“,  très  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

Sel  de  calcium,  (C'i  ll^AzO^j^Ca  + 21120. — 
Petits  cristaux  pennés,  très  peu  solubles;  il  ne 
devient  . an  hydre  qu’à  250“.  — Sel  d’argent.  Pré- 
cipité gélatineux,  devenant  cristallin  par  ébulli- 
tion. — Sel  de  cuivre,  (C'<  HSAzO^j’Cu  -j-üIlSQ. 
Petites  lamelles,  peu  solubles. 

Chlorhydrate,  C>' USAzO^.  IICI  -j-  IPO.  — 
Petits  prismes  très  solubles  dans  l’eau,  beaucoup 
moins  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré;  l’eau 
se  dégage  à I00“.  Le  chloroplatinale, 

(C‘UI9Az02.IICIJ2PtCP  -f- 41120, 

cristallise,  dans  l’eau  bouillante  chargée  d’acide 
chlorhydrique,  en  tables  clinorhombiqucs,pcu  so- 
lubles a froid.  Le  dic/tromoYe  est  en  aiguilles  rouges. 

Acide  MÉTAQuiNAEDiiXE-CAnnoxiQUE.  — On  em- 
ploie 100  p.  de  chlorhydrate  métamidobenzoïque, 
200  p.  d’acide  chlorhydrique  concentré  et  150  p. 
de  paraldéhyde  ; pour  mettre  en  train  la  réaction, 
il  faut  chaufifer  vers  50“  ; on  l’achève  au  bain- 
marie  et  l’on  isole  l’acide  comme  il  a été  indiqué 
plus  haut. 

L’acide  métaquinaldine-carbonique  cristallise 
dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusi- 
bles à 285®  en  se  décomposant  et  se  sublimant 
en  partie. 

Sel  de  calcium,  (2112  0).  — Prismes,  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’acide  acé- 
tique. — Sel  d’argent.  Précipité  amorphe  deve- 
nant cristallin  par  l’ébullition.  — Sel  de  cume, 
(311*0).  Précipité  bleu-verdàtre  se  transformant, 
au  bout  de  quelques  jours,  en  tables  d’un  vert  clair. 

Chlorhydrale,  (li*0).  — Petites  tables,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  et  surtout  dans  l’acide 
chlorhydrique.  — Chloroplatinale.  Prismes  cli- 
norhombiques.  — Dichromale.  Aiguilles  réunies 
en  faisceau.x  d’un  jaune  d’or. 

Acide  oiîTiioQUixAunNE-CAnnOMOUE.  — On  doit 
éviter  dans  sa  préparation  tout  c.xcès  d’aldéhyde. 
On  emploie  25  grammes  de  chlorhydrate  ortho- 
amidobenzoïque,  30  grammes  d’acide  chlorhy- 
drique concentré  et  13  grammes  de  paraldéhyde  : 
le  mélange,  qui  s’échauffe  d’abord,  est  maintenu  à 
100“  pendant  une  heure,  puis  débarrassé  d’une 
partie  de  son  acide  chlorhydrique  par  un  courant 
d’air,  et  étendu  d’un  litre  d’eau,  qui  précipite  une 
grande  partie  des  produits  accessoires.  La  liqueur 


QUINAMINE. 

est  évaporée  et  le  résidu  dissous  à plusieurs  rc- 
|)i’ises  dans  l'alcool;  on  obtient  alors  des  cristaux 
do  chlorhydrate  d’acide  orlhoquinaldinc-carbo- 
nique,  dont  on  achève  la  purification  en  les  épui- 
sant par  un  mélange  d’alcool  et  d'éther. 

L’acide  libre,  précipité  par  l’ammoniaque  de  la 
solutioii  concentrée  du  chlorhydrate,  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  incolores  fusi- 
bles à 151®.  Un  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il 
se  dissout  abondamment  dans  l’eau  bouillante  et 
dans  l’alcool.  L’acide  crisfallisé  renferme 

CLllsAzO*  -P  1120 

et  devient  anhydre  à 100®. 

Sel  de  calcium.  — Cristaux  mamelonnés  très 
solubles.  — Sel  d'argent.  Précipité  amorphe,  se 
transformant  à chaud  en  aiguilles  très  Hues.  — 
Sel  de  cuivre,  (C"  ll^AzO*)*  Cu -j-  l'A  11*0.  Pe- 
tites aiguilles  d’un  vert  foncé,  peu  solubles. 

Chlorhydrate.  — Il  est  très  soluble  dans  l’eau 
et  n’est  pas  précipité  de  cette  solution  par  l’acide 
rhiorhj'drique  concentré.  Dans  l’alcool,  il  cristal- 
lise en  petites  tables.  Le  chloroplatinale  est  en 
prismes  rhombiques,  rouges,  peti  solubles  dans 
l’eau  froide  et  renfermant  211*0.  Le  chromate, 
très  soluble  dans  l’eau  chaude,  cristallise  en  ai- 
guilles mamelonnées  (O.  Uoebner  et  W.  v.  Mil- 
ler, Deutsch.  chem.  Gescllsch.,  1881,  p.  938J. 

A.  llenninger. 

QfIXALDIQUK  (ACIDE).  — Voyez  Suppl., 
p.  1302. 

QUINAMieiXE,  QUIXAMIDIXE.  — Voyez 
Quixaxiixe. 

QUIXAMINE.  — La  quinamine  a été  décou- 
verte par  liesse  dans  le  Cinchona.  succirubra; 
elle  existe  en  réalité  dans  tous  les  quiii([uinas. 
Celui  qui  en  renferme  le  plus  est  le  cinchona. 
On  peut  la  retirer  des  écorces  do  la  façon  sui- 
vante : On  dissout  dans  l’acide  sulfurique  étendu 
les  bases  brutes,  on  neutralise  par  l’ammoniaque, 
et  on  précipite  la  quinine  et  la  cinchonidine  par 
le  sel  de  Soignette.  La  liqueur  filtrée,  sursaturée 
par  l’ammoniaque  et  agitée  avec  l’éther,  cède  la 
quinamine,  la  paricine  et  les  bases  amorphes.  La 
solution  éthôrée,  évaporée  lentement,  fournit 
d’abord  des  cristaux  de  quinine  et  de  cinchonine, 
puis  une  masse  visqueuse  que  l’on  dissout  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  que  l’on  précipite  parle 
chlorure  de  platine.  La  liqueur  filtrée,  débar- 
rassée de  platine  par  l’hydrogène  sulfuré,  laisse 
déposer  la  quinamine  par  addition  d’ammoniaque. 

On  peut  aussi  extraire  la  quinamine  des  eaux 
mères  de  la  préparation  du  sulfate  de  quinine. 
Ces  eaux  mères  sont  précipitées  par  le  sel  de 
Soignette,  la  solution  est  additionnée  d’ammo- 
niaque, puis  agitée  avec  de  l’éther.  La  solution 
éthérée  est  épuisée  par  l’acide  acétique,  et  on 
ajoute  du  sulfocyanate  de  potassium  jusqu’à  ce 
que  toute  la  cinchonine  et  toute  la  quinidine 
soient  précipitées.  La  li(|ueur  filtrée  laisse  dé- 
poser la  quinamino  par  addition  de  soude.  On  la 
fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

File  a pour  formule  C>2H*''Az*0*.  Elle  se  pré- 
sente en  prismes  anhydres,  fusibles  à 172®,  so- 
lubles dans  1516  p.  d’eau  à 16®,  100  p.  d’alcool 
et  48  p.  d’éther 

La  quinamine  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rota- 
toire varie  avec  le  dissolvant  et  avec  la  concentra- 
tion des  solutions.  Elle  n’est  pas  fluorescente  et  ne 
donne  pas  la  réaction  de  la  quinine.  L’acide  sul- 
furique la  dissout;  la  solution  se  colore  à chaud. 
Sous  l’influence  des  o.xydants,  la  solution  sulfu- 
rique de  quinamine  prend  une  couleur  brune.  En 
présence  d’acide  concentré,  il  se  développe  une 
coloration  bleue  que  l’addition  d’eau  fait  passer 
au  rose. 

Chlorhydrale,  C'MU^AzSO*.  IICl  + IPO.  - 
Prismes  incolores, assez  solubles  dans  l’eau  froide. 
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peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 
Le  chloroplalinate  ne  se  précipite  que  dans  les 
solutions  concentrées;  il  renferme  3 H* O;  il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  pure,  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique.  Le chloraurate  est  instable;  la  so- 
lution se  colore  en  pourpre  avec  dépôt  d’or  mé- 
tallique. . „ „ 

üromhydrate.C'^  Il«  Az*  OL II  Br,  II*  O.— Beaux 
prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

lodhydrate.  — Petits  prismes  incolores,  an- 
hydres, peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles 
dans  l’iodure  de  potassium. 

Azotate.  — Cristallise  en  prismes  clinorbom- 
biques,  anhydres,  solubles  dans  16  p.  d’eau  à 
15“,  solubles  dans  l’alcool. 

Chlorate.  — Se  présente  en  doubles  pyra- 
mides orthorhombiques.  11  est  anhydre,  soluble 
dans  137  p.  d’eau  à 16°,  soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool  chauds. 

Perchlorate.  — Cristaux  clinorhombiques  en 
fer  de  lance. 

Siill'ale  neutre.  — Cristallise  difficilement;  se 
présente  en  lamelles  hexagonales  ou  en  prismes 
courts.  Le  sulfate  acide  est  amorphe  et  très  so- 
luble. 

Action  de  l’ioddhe  d’étiiyle.  — La  quinamine 
se  dissout  à chaud  dans  une  solution  alcoolique 
d’ioduro  d’éthyle;  maison  n’obtient  pas  d’étbyl- 
quinamine.  Le  résidu  de  l’évaporation  est  de 
l’iodhydrato  de  quinamine. 

Action  des  acides.  — La  quinamine  s’altère  rapi- 
dement en  solution  acide.  Une  courte  ébullition 
avecl’acide  chlorhydrique,  d’une  densité  de  1,125, 
la  convertit  en  apoquiiiamine.  L’action  à 140°, 
d’une  solution  saturée  à — 17°,  donne  une  masse 
insoluble  ayant  l’aspect  du  caoutchouc,  sans  pro- 
duction de  chlorure  de  méthyle.  Enfin,  la  solu- 
tion de  la  qninamine  dans  10  p.  d’acide  à 13% 
laisse  déposer  à la  longue  une  huile  cristalli- 
sable,  qui  constitue  le  chlorhydrate  de  quinami- 
dine,  mélangé  d’un  peu  de  quinamicine. 

Apoquinamine,  C*®Il*-AzSO.  — Elle  est  préci- 
pitée de  ses  solutions  acides  par  l’ammoniaque 
et  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  ou  en 
prismes  aplatis  incolores.  Elle  fond  à 14i°,  est 
facilement  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther,  le 
chloroforme.  Elle  est  moins  soluble  dans  l’alcool 
froid.  L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec 
une  coloration  verdâtre.  L’addition  de  peroxyde  de 
plomb  donne  une  coloration  vert  foncé  passant 
au  brun. 

L’apoquinamine  est  une  base  faible;  ses  sels 
sont  cristallisablcs. 

Le  chlorhydrate,  Ctsil** AzSQ.Il Cl,  !4  IPO,  se 
dépose  par  l’évaporation  de  sa  solution  alcoolique 
en  cristaux  grenus  incolores.  Le  chloroplalinate 
est  un  précipité  devenant  peu  à peu  cristallin  et 
renfermant  211*0.  Le  chloraurate  est  un  préci- 
pité floconneux  jaune. 

Le  bromhydrate  cristallise  dans  l’alcool  en 
prismes. 

Sulfate  neutre,  (C'fll**Az*0)sSOUI*,2H*0. 
— Fines  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’alcool! 

Voxalule  neutre  se  dépose  de  sa  solution  al- 
coolique en  prismes  gros  et  courts  ou  en  cristaux 
grenus,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Il  ren- 
ferme 11*0.  , 

L’azotate  est  anhydre,  peu  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool. 

Le  tarlrate  neutre  cristallise  en  étoiles,  peu 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

L’anhydride  acétique  transforme  la  base  en 
acetylapoquinamine , C>*I1*' (('.siUO) Az*0.  On 
obtient  le  même  composé  par  l’action  de  l’anhy- 
di  ide  acétique  sur  la  quinamine.  C’est  une  masse 
amorphe,  jaunâtre,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
le  chloroforme,  les  acides  étendus.  Le  chloro- 

Sdppl. 


p'atinato  et  le  chloraurate  sont  dos  précipités 
amorphes. 

Quinamidine,  C1*HS’*Az*0*.—  Le  meilleur  pro- 
cédé pour  préparer  cet  isomère  de  la  quinaminc 
consiste  à chauffer  â 130”  4 grammes  de  cette 
base  avec  2 grammes  d’acide  tartriquo  et 
18  grammes  d’eau.  Le  contenu  des  tubes,  encore 
chaud,  est  versé  dans  une  solution  de  sel  marin; 
il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  qui- 
nainidine.  On  redissout  ce  chlorhydrate  dans 
l’eau  chaude  et  on  précipite  la  base  par  la  soude 
caustique.  ^ , 

La  quinamidine  se  dépose  de  sa  solution  al- 
coolique en  aiguilles  blanches  groupées  en  chou.\- 
fleurs.  Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme.  Elle 
fond  vers  93°. 

La  quinamidine  ne  donne  pas  d’apoquinaniine 
p.ir  l’action  des  acides.  C’est  une  base  très  éner- 
gique, à réaction  alcaline.  Elle  est  précipitée 
très  incomplètement  de  ses  solutions  par  l’am- 
moniaque et  les  carbonates  alcalins,  complète- 
ment par  les  alcalis  caustiques.  Elle  se  dissout 
avec  une  couleur  jaune-safran  dans  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés.  Cette 
dernière  solution  devient  brune  à chaud,  et  si 
on  la  verse  alors  dans  beaucoup  d’eau,  elle  prend 
une  couleur  rose  avec  une  fluorescence  verte. 

Chlorhydrate,  Ci*  II*L\z*0*.  II  Cl,  11*0.  — Pris- 
mes incolores  et  efllorescents,  facilement  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide. 

Chloroplatinate, 

(C'9  II**  Az»  0*.  H Cl)s  Pt  CP,  6 11*0. 

— Précipité  floconneux,  jaune  clair,  devenant 
rouge  par  la  dessiccation. 

Bromhydrate.  — Semblable  au  chlorhydrate. 

Oxalttte  neutre,  (C-*  II*‘Az*0*)*C*0' II*,  411*0. 

— Cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles 
rhombiques. 

Quinamicine,  C'*Il*tAz*0*.  — Le  meilleur  pro- 
cédé de  préparation  consiste  à chauffer  à 80°  des 
quantités  équimoléculaires  de  quinamine  et  d’acide 
sulfurique  avec  de  l’alcool,  à évaporer  à sec  et  à 
chauffer  le  résidu  à 4U0".  On  le  redissout  dans 
l’acide  acétique  et  on  traite  par  le  bicarbonate  de 
sodium,  qui  précipite  la  quinamicine.  Elle  est  pré- 
cipitée de  ses  solutions  par  l’ammoniaque  en 
flocons  cristallins,  fusibles  à 109°,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme;  par  l’évaporation 
do  ses  solutions,  on  l’obtient  amorphe,  et  son 
point  de  fusion  est  alors  situé  plus  bas. 

Le  chlorhydrate  se  dépose  en  prismes  de  sa 
solution  acide;  la  solution  neutre  abandonne  par 
l’évaporation  un  résidu  amorphe. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  floconneux 
jaune. 

Le  chloroplatinate, 

(Cl*  11*4  Az*  0*.  M Cl)*  Pt  C1‘,  3 H*  0, 

présente  le  mômq  aspect. 

Lorsque  l’on  chauffe  la  quinamicine  à 120-130° 
avec  de  l’acide  sulfurique,  le  produit  se  colore 
en  brun  et  devient  insoluble  dans  l’eau.  Cette 
masse,  traitée  par  l’acétate  de  baryum  et  l’acide 
acétique,  laisse  dissoudre  une  nouvelle  base,  la 
protoquinamicine,  à laquelle  Hesse  attribue,  sous 
toutes  réserves,  la  formule  C'i|M*Az*0*.  L’am- 
moniaque la  précipite  de  ses  solutions  en  flocons 
bruns.  Le  chloroplatinate  est  également  un  pré- 
cipité floconneux  brun;  il  parait  confirmer  la 
formule  ci-dessus  [Hesse,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXVI,  p.  275;  t.  C.XCIX,  p.  333,  et  t.  CCVII, 
p.  2cS8;  Bull.  Soc.  chitn.,  t.  XVII.  p.  422,  t.  XX, 
p.  406,  et  t.  XXXVII,  p.  78;  — Oudeinans,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CXCVII,  p.  48;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIII,  p.  134J.  âl.  Hanriot. 
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QUINIGINE.  — 13/jG  - QUINIDINE. 


QUIXICIXI':.  — On  prépare  le  sulfate  de  qui- 
nicine  en  chauffant  à lüU"  du  bisulfate  de  qui- 
nine ou  de  quinidine.  Pour  le  purifier,  on  le 
dissout  dans  l’eau,  on  neutralise  par  un  peu 
d’ammoniaque  et  on  fait  cristalliser  le  sulfate 
neutre  dans  le  chloroforme  houiilant,  additionné 
d’un  peu  d'alcool.  11  est  encore  préférable  de  faire 
cristalliser  l'o.xalate  dans  l’alcool  bouillant. 

La  composition  de  la  quinicino,  séchée  é 62*', 
est  exactement  celle  de  la  quinine.  Mlle  n’en 
diffère  donc  ni  par  perte  d’eau  (llerapath)  ni 
par  li.xation  d’eau  (Howard).  Elle  fond  vers  Cü" 
eu  brunissant  et  devient  rouge  à 13ü“.  Elle  a une 
saveur  amère  et  une  réaction  alcaline.  Elle  ab- 
sorbe l’acide  carbonique.  Son  pouvoir  rotatoire, 
[a]n  = -(-  2P’,83,  est  la  moyenne  arithmétique 
de  ceu.x  de  la  quinine  et  de  la  quinidine. 

Avec  le  chlore  et  l’ammoniaque,  elle  donne  la 
réaction  de  la  quinine,  mais  les  hypochlorites  la 
précipitent  en  blanc.  Sa  solution  sulfurique  est 
jaune  et  non  fluorescente.  Elle  est  soluble  dans 
l’alcool,  le  chloroforme  et  l’éther,  peu  soluble 
dans  l’eau.  Les  sels  ammoniacaux  empêchent  sa 
précipitation. 

Sulfate  neutre,  (C^o  nît  AzS  O»)^  S O'*  IP,  3 O.  — 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  déliés,  ti-ès 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant.  Lin 
mélange  de  cbloroforme  et  d’alcool  l’abandonne 
en  cristaux  efflorescents  renfermant  81PO. 

Sulfate  acide.  — Longs  prismes  Jaunes,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

lodhydrate,  G^uH-^Az^O-.  II I,  IPO.  — Aiguilles 
déliées,  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  le 
chloroforme,  fusibles  au-dessous  de  lüü". 

Oxalate  neutre, 

(C20 IP4  Az2  Qi)î  IP  OS  9 LP  O. 

— Il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes 
jaunâtres,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  et 
dans  257  p.  d’eau  à IG".  Il  fond  à 149“  avec  dé- 
composition. 

Sulfocyamte,  CWIP^AzSOLCAzSII,!  % H2Q. 

— Longs  prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  le  chloroforme,  insolubles  dans  un  excès 
de  sulfocyanate. 

Le  chloromercurate  est  un  précipité  flocon- 
neux, blanc-jaunâtre,  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante, cristallisant  par  refroidissement  en  petites 
aiguilles  jaune  pâle. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  floconneux 
jaune,  et  le  c/i/oropfaftna<e  cristallise  en  aiguilles 
mamelonnées,  orange  foncé  [Hesse,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXVIII,  p.  24't].  fll.  Hanriot 

QL'IXIDI.XE.  — On  peut  extraire  la  quinidine 
de  la  quinoïdiue  commerciale,  par  le  procédé  sui- 
vant : On  dissout,  à une  douce  chaleur,  100  gram- 
mes de  quinoïdine  dans  une  solution  de  50  grammes 
d’acide  tartrique  dans  200  g.  d’eau.  Le  mélange 
filtré,  abandonné  à lui-méme,  se  prend,  au  bout 
de  quelques  jours,  en  une  bouillie  cristalline  que 
l’on  exprime  et  que  l’on  dissout  dans  14  fois  sou 
poids  d’eau  bouillante.  Le  tartrate  de  quinidine 
se  dépose  par  le  refroidissement  (De  Vrij,  Neues 
Jahrb.  Ptiarm.,  t.  XXXVl,  i>.  337].  D’après 
Hesse,  les  cristaux  ainsi  obtenus  seraient  en- 
core mélangés  de  cinebonidine.  Pour  la  séparer, 
on  redissout  le  bilartrate  dans  l’eau  bouillante 
et  on  neutralise  par  l’ammoniaque.  Le  tartrate 
neutre  de  cinchonidine  cristallise  par  refroidis- 
sement, tandis  que  le  tartrate  neutre  de  quini- 
dinc  reste  dans  les  eaux  mères,  d’où  on  peut  le 
précipiter  par  l’iodure  de  potassium. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  cette  base,  dissoute 
dans  l’alcool,  serait  [ajj  = -|-  26ü",5.  A l’état  de 
sulfate  neutre,  ce  pouvoir  est  à peine  modifié;  il 
augmente  dans  le  bisulfate  et  ne  se  modifie  plus 
par  addition  d’acide.  Avec  le  chlorhydrate,  au 
contraire,  on  observe  une  augmentation  du  pou- 


voir rotatoire  quand  on  ajoute  de  l’acide  étendu, 
tandis  que  l’acide  concentré  produit  une  dsminu- 
tion  [Hesse,  .l/in.  Chem,  l’harm.,  t.  CL.Wl, 
p.  2n,  et  Monit.  scientif.,  I873J. 

Sulfocyanates  de  quinidine, 

CWH4AZ202.CAZSH. 

— Or.  obtient  ce  sel  en  mélangeant  des  solu- 
tions moyennement  concentrées  et  chaudes  de 
chlorhydrate  de  quinidine  et  de  sulfocyanate  de 
potassium.  Il  cristallise  en  prismes  anhydres, 
blancs,  solubles  dans  1477  p.  d’eau  à 21)’,  peu 
solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool. 
On  obtient  un  sulfocyanate  acide, 

C20 ID'' Azs  OL  2 II  .\z  S G,  ID  O, 
en  additionnant  la  solution  du  précédent  d’un 
peu  d acide  sulfurique.  Il  fond  d’abord  dans  l’eau 
bouillante,  puis  s’y  dissout.  La  solution  l’aban- 
donne par  refroidissement  en  prismes  jaune 
de  soufre,  peu  solubles  à froid  [Hesse,  iJebiy's 
Ann.  Chem.,  t.  GLXXXI,  p.  4S). 

La  quinidine,  chauffée  â 150“  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  saturé  à 0“,  donne  le  chlorhydrate 
d’une  base  chlorée,  G^oiia’AzîOGl.  H Gl,  qui 
cristallise  en  grands  prismes  brillants,  donnant 
la  coloration  verte  par  le  chlore  et  l’ammoniaque 
[Zorn,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  VIH,  p.  279,  et 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  515]. 

Oxydation  de  la  quix'idine  par  le  permanga- 
nate DE  potassium. — Forst  et  Bochringer,  en  oxy- 
dant la  quinidine,  ont  obtenu  de  l’hydroquinidine 
qui  préexistait  probablement  dans  le  mélange;  en 
outre,  il  se  forme  de  laquilénidine  et  de  l’acide 
formique,  d’après  l’équation 

G2«H2'*Az2ü2  -i-  O’-  = G‘fll«AzSO‘  -|  GH-’OL 

Pour  séparer  ces  diverses  substances,  on  opère  de 
la  façon  suivante  : L'oxydation  terminée,  on 
liltre,  on  précipite  l’hydroquinidine  par  un  excès 
de  lessive  de  soude  ; on  filtre  de  nouveau  et  on 
évapore  la  liqueur  neutralisée.  Il  se  dépose  des 
cristaux  enchevêtrés  que  l’on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l’alcool  étendu  de  3 p.  d’eau. 

Quiténidine.  — A l’état  de  pureté,  elle  cristallise 
en  prismes.  Elle  se  ramollit  à 240“,  et  fond  à 246“ 
en  se  décomposant.  Elle  est  assez  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
insoluble  dans  l’alcool  froid.  Les  alcalis  et  les 
acides  la  dissolvent  facilement.  Dissoute  dans 
l’acide  sulfurique,  elle  présente  une  belle  fluo- 
rescence bleue,  qui  disparait  par  addition  d’acide 
chlorhydrique.  Elle  renferme  2H*0. 

Son  chloroplatinate, 

G'9  HSJ  AzSQL  2 H Gl.  PtGP,  3 11*0, 

cristallise  en  tables  orangées. 

Le  sulfate,  G'SIIssAzSOLSO'H*.3HSO,  cristal- 
lise en  prismes  blancs,  peu  solubles  dans  l’alcool 
froid,  solubles  à chaud.  La  solution,  au  1/150, 
présente  les  réactions  suivantes  : le  chlore  et  l’am- 
moniaque donnent  une  coloratiou  yert-émeraude, 
que  le  ferrocyanure  fait  passer  au  violet;  le  nitrate 
d’argent  donne  un  précipité  blanc,  soluble  dans 
l’acide  nitrique  et  dans  l’ammoniaque  ; le  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal  fournit  un  précipité  blanc- 
bleuâtre;  le-  tannin  donne  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  l’acide  acétique  [Forst  et  Boehringer, 
Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1882,  p.  1659]. 

Ilydroquinidine.  — Get  alcaloïde  a été  trouvé 
simultanément  par  Hesse  et  pari  orst  et  Boehrin- 
ger, dans  le  sulfate  de  quinidine  commercial. 

Elle  se  précipite  de  son  sulfate  en  flocons  amor- 
phes, devenant  bientôt  cristallins,  renfermant 
(jioi|»6Az*0*,2  14  H*0.  Elle  fond  à 168",  se  dissout 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  qui  l’abandonnent 
à l’état  amorphe.  Elle  donne  la  réaction  de  la 
quinine  avec  le  chlore  et  l’ammoniaque. 


quinine.  — 13/i7  — QUININE. 


Le  chlorhydrate  cristallise  en  tables  prisma- 
tiques, anhydres,  très  dures,  solubles  dans  1 eau 
froide. 

Le  cMoroplalinate, 

G")  11*6  Az*  O*.  2 H Cl . Pl  Cl',  2 11*0, 


«st  jaune  et  cristallin. 

Le  bronihydrate  cristallise  en  paillettes  anny- 
.dres,  cassantes,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  diiodhydrate,  C*611*®Az*0*.2  HI,3IP0,  se 
présente  en  gros  cristau.v  orangés,  assez  solubles 


Le  sulfate  se  dépose  a 30-00“  en  fines  aiguilles 
renfermant  211*0.  A 10“,  on  obtient  des  cristau.v 
compacts  contenant  811*0.  Ces  deux  formes  ne 
sont  stables  qu’à  la  température  où  elles  se  sont 
produites.  Forst  et  Boehringer  ont,  en  outre,  dé- 
crit un  sulfate  à 12  molécules  d’eau. 


Ta  rivale  neutre,  (C'“  1 1 6 Az*  ü*j*  C*  lis  0«,2  H*  0. 

— Prismes  épais  et  brillants,  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillaiiic. 

Tartrate  acide,  C*oil*6Az20*.C‘ll“06,311*0. 

— Fines  aiguilles  blanches  et  brillantes,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide. 

Le  sutfücyanate  est  en  aiguilles  aplaties,  inso- 
lubles dans  l’eau;  le  sel  acide  est  en  prismes 
jaunes.  Le  benzoate  se  présente  en  belles  tables 
incolores. 

Le  salicylate  cristallise  en  tables  hexagonales 
[liesse,  Deulsch.  chem.  Gesellsclt.,  1882,  p.  85't 
«t  p.  3008;  — Forst  et  Boehringer,  ibid.,  1881, 
p.  1954,  et  1882,  p.  103GI. 

L’oxydation  de  la  quinidine,  au  moyen  de  l’acide 
chromique,  fournit  le  même  acide  quininique 
que  celle  de  la  quinine  (voyez  ce  mot)  [Skraup 
Munalsh.  Chem.,  t.  II,  p.  5871.  M.  Ilanriot. 

QIM.VIXE  (voyez  t.  Il,  p.  1286).  — Hydrates  — 
L’hyd  raie  à 3 molécules  d’eau  peut  être  obtenu  bien 
cristallisé  par  le  mélange  d’une  solution  alcoolique 
bouillante  de  quinine  avec  de  l’eau  à 0“  jusqu’à 
ce  qu’il  se  manifeste  un  trouble.  La  liqueur, 
abandonnée  à elle-même,  se  remplit  de  grands 
prismes.  D’après  liesse,  cet  hydrate  fondrait 
à 57”. 


Quand  on  verse  goutte  à goutte  la  solution  de 
quinine  dans  de  l’ammoniaque  étendue,  on  obi  ient 
un  hydrate  renfermant  C*®  11*' Az*0*, 911*0.  11 
•est  amorphe  et  perd  rapidement  do  l’eau  au  con- 
tact de  l’air  [Oudemans,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch., 
1873,  p.  Jio;.]. 

Dromhydrates.  — Le  sel  neutre  s’obtient  par 
double  décomposition  entre  le  bromure  de  baryum 
■et  le  sulfate  de  quinine  en  solution  alcoolique.  11 
est  soluble  dans  cinq  fois  son  poids  d’eau.  Le  sel 
acide,  C*>  H*'Az*0*.  2 II  Br, 6 11*0,  forme  des  cris- 
tau.x  à facettes  rectangulaires  [Boille,  Journ. 
Pharm.  Chim.,  t.  X\,  p.  181], 

Bensortte,  C*®  H*' Az* O*.  C’ il®  0*.  — Il  forme  de 
petits  prismes  blancs,  anhydres,  solubles  dans 
373  parties  d’eau  à 10". 

Citrates.  — Sel  neutre. 


2 C*®  H*' Az*  0*.  C®  H®  01, 7 H*  0. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  prismes 
incolores,  solubles  dans  930  parties  d’eau  à 12”.  Le 
sel  acide  est  anhydre;  il  forme  de  petits  prismes 
très  peu  solubles  dans  l’eau,  même  bouillante 

Phosphate,  2C*®H*'Az*0'.P0'll»,  8H*0.  — 

S’obtient  par  double  décomposition  entre  le  phos- 
phate de  sodium  et  le  chlorhydrate  de  quinine. 
B forme  des  faisceaux  d’aiguilles  solubles  dans 
784  parues  d’eau  à 10“. 

Succinate,  2C*«H*'Az*0'.C'H®0*,8H*0.  — 
Cristallise  en  grands  prismes  solubles  dans  910  p. 
a eau  a 0”,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante  et 


Sulfocyanates.  — Le  sel  neutre, 

c*»ii*'Az*o*.  C AzS  H,  n*o, 

s’obtient  par  le  mélange  de  solutions  concentrées 
et  chaudes  de  chlorhydrate  de  quinine  et  de  sul- 
focyanate  de  potassium.  Il  est  assez  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  et  en  est  précipité  par  un 
excès  de  sulfocyanate.  Le  sel  acide, 

C*®II*‘Az*0*.2CAzSII,  «11*0, 

s’obtient  en  traitant  le  sel  précédent  par  l’acide  sul- 
furique et  le  sulfocyanate  de  potassium.  11  forme 
des  prismes  courts  qui  se  déshydratent  à 100“ 
[liesse,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXXXI,  p.  48]. 

Le  chlorhydrate  de  quinine  se  combine  avec  l’u- 
rée, en  formant  un  sel  double  qui  a pour  formule 

C*«  II*'  Az*  O*.  C O Az*  II'.  2 H Cl,  5 II*  O 
[Driguine,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  5G1J. 

Combinaisons  avec  les  phénols. 

La  quinine  et  ses  sels  ont  la  propriété  de  se 
combiner  avec  les  phénols  en  donnant  des  dé- 
rivés qui  ne  présentent  plus  les  réactions  des 
phénols.  Ces  composés  sont  assez  instables  et  se 
dédoublent  facilement  sous  l’inlluence  des  acides 
en  mettant  le  phénol  en  liberté. 

Phénate  de  quinine,  G*®lI*'Az*0*.C®Il®0.  — 
Il  s’obtient  en  précipitant  le  phénate  de  sodium 
par  le  sulfate  de  quinine.  Il  cristallise  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  solubles  dans 
400  p.  d’eau  à 16",  beaucoup  plus  solubles  dans 
l’alcool  (Jubst). 

Sulfate  de  phénolquinine, 

(C*®  II»'  Az*  0*)*S  O'  II*.  C®  II®  0, 11*0. 

— On  l’obtient  en  ajoutant  à une  solution  chaude 
de  sulfate  do  quinine  une  quantité  équivalente  de 
phénol.  Il  cristallise  en  prismes  brillants  peu  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’éther,  solubles  dans 
l’alcool.  Son  pouvoir  rotatoire  est[  a]  u = — 185”, 83 
[Coiton,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  535;  — 
Jobsl  et  Uesse,  Liebig’s  ^Inn.  Chem.,  t.  CLXXX, 
p.2i8]. 

Chlorhydrate  de  phénolquinine, 

(C*®  II*' Az* O*.  Il  Cl)* C®  II®  0, 2 II*  O. 

— Cristallise  en  prismes  blancs  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  solubles  à 15“  dans  lüO  p.  d’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool;  [■■x]  d = — I40“,45. 

On  obtient  de  même  le  bromhydrate  et  le  snl- 
focyanate  de  phénolquinine,  qui  cristallisent  en 
prismes  incolores. 

Salicylate  de  quinine.  — 11  ne  parait  se  former 
qu’un  seul  sel,  C*®lI*'Az*0*.G’'  II®  O®,  cristallisant 
dans  l’alcool  en  prismes  déliés  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  (Jobst), 

Sulfate  de  résorcine-quinine, 

C*0H*'Az»O*.SO'HS.C®II®O*,  « 11*0. 

— On  l’obtient  en  ajoutant  une  solution  de  résor- 
cine  à une  solution  sulfurique  de  sulfate  de  qui- 
nine. Il  cristallise  en  petites  aiguilles  [Malin, 
Liebig’s  /Imt.  Chem.,  t.  CXXXVIll,  p.  7GJ. 

Sulfate  d’orcine-quinine, 

C*»  II*' Az*  O*.  S O'  H*.  C7  II®  O*. 

— S’obtient  de  même.  Cristallise  en  prismes. 

Sulfate  de  phloroglucine-quinine, 

C»o  H*'  Az»  0*.  S O'  H*.  C®  II®  O®,  2 H*  O. 

— Se  précipite  en  petites  aiguilles  quand  on 
mélange  des  solutions  concentrées  de  sulfate  do 
quinine  et  de  phloroglucine  [HIasiwetz,  Journ. 
prakt.  Chem.,  t.  XCYII,  p.  I5ij. 
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Action  de  divers  réactifs  sur  la  quinine. 

Chlorures  et  anhydrides  d’acides.  — La  quinine 
se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans  les 
chlorures  d’acétyle  et  de  benzoyle.  Avec  ce  der- 
nier, on  obtient  une  base  amorphe, 

CaoHS3(C7ii5  0)Az2  0* 

[Schutzcnbcrger,  TotnpLrenrf.,  t.  XLVIl,p.  2331. 

L’anhydride  acétique  réagit  à 60“  sur  la  qui- 
nine, en  donnant  àcfVacélylquinine, 
CS0I123AzSO»(CSH3O), 

qui  se  dépose  de  sa  solution  éthéréeen  prismes 
incolores  et  brillants,  fusibles  à 108“.  Elle  se  dis- 
sout facilement  dans  l’alcool  et  dans  le  chloroforme. 
Le  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  foncé. 

Le  chloraurate, 

CM  Has  (C2  H3  O)  AzS  0^.  2 II  Cl.  2 Au  Cl»,  IP  O, 

est  un  précipité  cristallin  d’un  jaune  vif. 

L’anhydride  propionique  réagit  de  même  sur 
la  quinine  à 60“.  La  solution,  précipitée  par  l’am- 
moniaque, donne  une  propionylqumine, 
C20I123Az2O«(C»H5O), 

qui  cristallise  dans  l’éther  en  grands  prismes  or- 
thorhombiques.  Elle  fond  à 129“  et  se  dissout  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  chlore  et  l’ammoniaque 
la  colorent  en  vert.  Sa  solution  sulfurique  est  fluo- 
rescente, mais  non  sa  solution  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate, 

CM  H23  (C3  115  O j Az2  Q2. 2 H Cl.  P t CP,  2 IP  O, 
e.st  en  prismes  orangés. 

Le  chloraurate, 

CM  1123  (C3  H3  O)  Az2  Q2. 2 U Cl.  2 Au  C13, 2 H»  O, 

cristallise  aussi  en  prismes.  11  est  insoluble  dans 
l’eau  [Hesse,  Liebiy's  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.314 
et  358], 

Action  de  l'acide  chlorhydrique.  — Lorsque  l’on 
chauffe  à 150“  la  quinine  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique saturé  à 0",  on  obtient  le  chlorhydrate 
d’une  base  chlorée,  C3‘'lp3ClAz30.2llCI,H3ü, 
qui  cristallise  quand  on  étend  d’eau  la  solution. 
11  s’altère  à 100“.  La  solution  n’est  pas  fluores- 
cente et  ne  donne  pas  de  coloration  verte  avec  le 
chlore  et  l’ammoniaque.  Avec  le  ferrocyanure, 
on  obtient  un  précipité  jaune,  soluble  dans  l’eau 
bouillante.  La  base  libre  est  soluble  dans  l’am- 
moniaque, l’éiher  et  l’eau  bouillante  [Zorn,  Journ. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  IV,  p.  44,  et  t.  VIII,  p.  279]. 

Skraup  a repris  ces  e.xpériences  en  employant 
l’acide  bromhydrique  et  est  arrivé  à un  résultat 
analogue;  seulement  les  conclusions  qu’il  en  tire 
sont  différentes.  D’après  Zorn,  la  réaction  consis- 
tant en  un  remplacement  de  O 11  par  du  chlore 
sans  départ  de  CIPCl.  on  doit  admettre  la  pré- 
sence d’un  oxbydryle  dans  la  quinine,  tandis  que 
pour  Skraup  la  réaction  se  passe  en  deux  temps  : 
d’abord  formation  de  chlorure  de  méthyle  pro- 
venant d’un  groupe  O CIP,  puis  fixation  de  ce 
chlorure  sur  la  quinine.  Aussi,  admettant  que  la 
molécule  d’eau  de  cette  base,  qui  ne  peut  en 
être  chassée  sans  décomposition,  fait  partie  delà 
molécule,  il  lui  attribue  la  formule 
CI91122Az2(CI13)OC1, 

tandis  que  la  quinine  serait  C'®lPi  Az^O.  OCIP 
[Skraup,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1107J. 

Hesse  a confirmé  récemment  la  formule  admise 
par  Skraup;  en  chauffant  la  quinine  avec  un 
acide  d’une  densité  de  1,125,  on  obtient  du  chlo- 
rure de  méthyle  et  une  nouvelle  base,  Vapoqui- 
nine,  Cinpa az^O», 2IPO. 

C’est  une  base  amorphe,  amère,  à réaction  al- 
caline, soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro- 
forme et  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau 


froide;  elle  est  soluble  dans  l’ammoniaque  et  la 
soude  et  fond  à 160“  en  brunissant. 

Pouvoir  rotatoire  à 15“  [ajn  = — 178“,1  en  so- 
lution alcoolique,  et — 246“,0cn  solution  aqueuse 
avec  3 11  Cl. 

Ses  sels  rristalliscnt  difficilement  ; le  chlorhy- 
drate est  amorphe;  le  chloroplatinate  renferme 
C'911«Az203.2IICl,PtClS31P0;  le  tartrate  est 
une  masse  gommeuse. 

L’anhydride  acétique  réagit  sur  l’apoquinine  et 
donne  une  diacétylapoquinine, 

C19I1M(C2II30)2Az303, 

qui  est  amorphe,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme,  et  saponifiable  par  les  alcalis  en 
régénérant  l’apoquinine.  Son  chlorhydrate  est 
amorphe,  ainsi  que  le  chloraurate;  le  chloroplati- 
nate cristallise. 

Lorsque  l’on  chauffe  l’apoquinino  ou  la  quinine 
elle- même  avec  de  l’acide  chlorhydrique  saturé 
à — 17“,  on  obtient  une  base  chlorée, 

C'9IP3ClAz*0s,2H20. 

Elle  se  dépose  en  flocons  blancs,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Elle  n’est  pas 
fluorescente  et  donne  une  coloration  jaune  avec 
le  chlore  et  l’ammoniaque.  Elle  fond  à 160“. 

Le  chlorhydrate,  Ct9IP3ClAz303.2HCI,31P0, 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcoul.  Le  chloroplatinate, 

C19 1P3  Cl  Az2  02. 2 H Cl . Pt  CP,  2 IP  0, 

se  précipite  en  flocons  cristallins. 

L’anhydride  acétique  réagit  à 60“  sur  cette 
base  chlorée  et  remplace  deux  oxhydryles  par 
des  oxacétyles.  La  diacétyl-hydrochlorapoqui- 
nine,  C*9H3iClAz202(C2H3ü)3,  cristallise  dans 
l’éther  en  prismes  incolores,  fusibles  à 184“,  so- 
lubles dans  l’alcool.  Ses  solutions  ne  sont  pas 
fluorescentes.  Son  chloroplatinate  est  cristallin 
[Hesse,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  314]. 

Action  des  alcalis.  — La  quinine,  distillée  avec 
la  potasse,  ne  fournirait  pas  de  quinoléine,  mais 
une  oxylépidine,  C'^lPAzO,  bouillant  vers  280“, 
et  dont  les  dissolutions  présentent  une  fluores- 
cence bleue  analogue  à celle  de  la  quinine  elle- 
même.  Ce  fait  semble  montrer  que  le  second 
atome  d’oxygène  de  la  quinine  est  dans  le  grou- 
pement quinoléiqiie. 

Si  l’on  prolonge  l’action  des  alcalis  sur  la  qui- 
nine, on  obtient  de  l’éthylpyridineetun  mélange 
d’acides  acétique,  butyrique  et  propionique 
[VVischnegradsky  et  Boutlerow  [DutI.Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  27,  et  t.  XXXHI,  p.  43]. 

A ctiondes  oxydants.  — L’acide  nitrique,  chau  ffé 
à l'ébullition  pendant  plusieurs  jours  avec  la  qui- 
nine, la  transforme  en  acides  oxalique  et  cincho- 
méronique,  C3H3Az(C03H]3.  Cet  acide  est  iden- 
tique avec  celui  que  donne  la  cinchonine  [Weidel 
et  de  Schmidt,  Ùeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1 146]. 

Le  permanganate  de  potassium  donne  le  même 
acide,  tandis  que,  suivant  Hoogewerff  et  Van 
Dorp,  ce  serait  un  acide  tricarbopyridique;  mais, 
d’après  les  propriétés  qu’ils  assignent  à leur  acide, 
il  est  probable  qu’ils  ont  eu  entre  les  mains  un 
acide  mélangé  de  cinchoténine  [llamsay  et  Dobbié, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1878,  p.  324;  — Hoo- 
gewerff et  Van  Dorp,  ibid.,  1879,  p.  158]. 

Les  oxydations  précédentes  avaient  lieu  en 
présence  d'un  grand  excès  de  corps  oxydant.  Les 
produits  formés  sont  tout  autres,  si  l’on  emploie 
une  quantité  ménagée  de  permanganate.  On 
obtientde  l’acide  formique  et  une  base  o.xygénée, 
la  quiténine,  d’après  l’équation 
CMhsvAzSQs  -f203  = CIHO»  + C‘9HSîAz»0‘. 

La  quiténine  se  dépose  de  l’alcool  bouillant  en 
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prismes  incolores,  peu  solubles 
cninlilps  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l étnei . 
Ellf  a po.rformule  O» tPUz^OMH^O,  et  ne 
nerd  son  eau  qu’à  120».  Elle  se  décompose  sans 
fondre  à 130».  C’est  une  base  faible  ; elle  donne 
un  sulfate  cristallisé  en  fines  ajgudles  et  renfer- 
mant (Ci9Ils^Az*0^)®3S0‘HS  + 1511*0. 

Le  chloroplatinate, 

C'sil**Az*OL2IICl.PtCI*  + 3U*0, 
cristallise  en  lamelles  orangées  [Skraup,  Deutsch. 
c/iem.  GeieffscA.,  1879,  p.  1104]. 

Dans  cette  oxydation,  il  se  produit  une  petite 
quantité  d’acide  quinmique,  C'iHSAzO»,  q)]e  I on 
obtient  plus  facilement  au  moyen  de  l acide 
chroiniqiie.  Skraup  recommande  d’opérer  de  la 
façon  suivante  : 10  grammes  de  sulfate  de  qui- 
nine sont  dissous  dans  250  grammes  d’eau  et 
30  grammes  d’acide  sulfurique.  Le  mélange,  porté 
à l’ébullition,  est  additionné  lentement  de  20  gr. 
d’acide  chromique.  Après  deux  heures,  on  sature 
par  80  grammes  de  potasse  dissous  dans  un  demi- 

litre  d’eau,  ou  filtre  pour  séparer  l’oxydedechrome, 
on  neutralise  par  l’acide  sulfurique,  on  additionne 
d’alcool,  et  on  concentre  la  liqueur  débarrasser 
de  sulfate  de  potassium;  l’acide  quininique  cris- 
tallise, tandis  que  les  eaux  mères  retiennent  un 
produit  incristallisable. 

L’acide,  purifié  par  cristallisation  dans  Pacide 
chlorhydrique  dilué,  se  présente  en  longs  prismes 
jaunâtres,  un  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
l’éther  et  la  benzine.  Il  se  dissout  dans  l’alcool 
avec  une  fluorescence  bleue,  qui  disparaît  par 
addition  d’eau.  Les  alcalis  et  les  acides  étendus 
le  dissolvent  facilement.  11  fond  à 280»  avec  dé- 
composition. 

Le  sel  d’argent,  C'' H*Az05Ag,  est  un  précipité 
cristSil  lin 

Le  sel  de  calcium,  (C'‘ll®.èzO*)*Ca, 211*0, 
forme  des  aiguilles  blanches,  assez  solubles  dans 
l’eau.  Le  sel  de  baryum,  QH^O),  ressemble  au 
sel  de  calcium;  il  est  beaucoup  plus  soluble.  Le 
sel  de  cuivre,  (1  14  U*0),  cristallise  en  aiguilles. 

L’acide  quininique  se  combine  également  avec 
les  acides;  le  chlorhydrate, 

C"H*AzOs.  H Cl,  2 11*0, 

forme  des  cristaux  jaunes,  volumineux,  anorthi- 
ques;  il  se  dissocie  en  présence  de  l’eau. 

Le  chloroplatinate  se  dépose  anhydre  en  gros 
prismes  orangés,  ou  avec  A molécules  d’eau  sous 
forme  d’aiguilles  jaune  clair;  elles  ont  pour  for- 
mule (C'i  11* .\z 0*)*2 HCl.  PtCl*,  4 112 O. 

L’acide  quininique,  oxydé  par  le  permanganate, 
donne  un  acide  tricarbopyridique , identique 
avec  celui  obtenu  par  Hoogewerff  et  Van  Dorji 
dans  l’oxydation  de  l’acide  cinchoniqiie. 

Chaulïé  à 220»  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré, l’acide  quininique  dégage  du  chlorure  du 
méthyle  et  donne  un  nouvel  acide,  l’acide  .■raiif/io- 
quinique,  C’oinAzO”,  décrit  au  Suppl.,  p.  1118. 

Cet  acide  se  dédoublant,  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  en  acide  carbonique  et  parao.xyquino- 
léine,  on  peut  établir  les  formules  suivantes  : 


CO*H 


CO*  H 


CH*  O, 


Acido  xanthoquinique. 


Az 

Acide  quininique. 


fSkraup,  Monasth.  Chem.,  t.  II,  p.  5S7,  et  t.  IV, 
p.  005). 

DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES.  — La  quiniiie  bromo- 
methyhque,  C2»ll*'*,U*ü*.CIl  >Ur,  11*0,  se  prépare 


en  abandonnant  ensemble,  pendant  cinq  ou  six 
jours,  du  bromure  de  méthyle  et  une  solution 
éthérée  de  quinine.  L’éther  évaporé  laisse  une 
masse  cristalline  que  l’on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l’eau.  Ce  sont  des  prismes  incolores, 
solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  fusi- 
bles O 124-126». 

La  quinine  iodométhylique,  traitée  par  le  chlo- 
rure d’argent,  donne  la  quinine  chlorométhy- 
lique,  C*0H**Az*O2.  CH3C1,  11*0,  en  aiguilles 
brillantes,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
fusibles  à 181-182». 

On  obtient  liunéthylquinine,  C®*II**Az*0*.  Cp, 
en  traitant  par  la  potasse  ou  la  baryte  la  quinine 
iodométhvlique.  C’est  une  huile  jaune,  brunis- 
sant à la  lumière  et  fournissant  des  sels  incris- 
tallisables  et  non  fluorescents.  Le  chloroplatinate, 
C»»  ll*s  Az*  O*.  C H*.  2 II  Cl  .Pt  C1‘,  U*0,  est  en  grains 
jaunes  cristallins.  Le  chloraurate  est  un  préci- 
pité jaune. 

Traitée  par  l’iodure  de  méthyle,  la  méthylqui- 
nine  donne  la  méthylquinine  iodométhylique, 

C*o  H**  (C  H*)  Az*  O* . C 11*  I,  II*  O, 

qui  cristallise  en  aiguilles  groupées,  incolores, 
fusibles  à 215-218». 

Si  l’on  traite  la  quinine  ou  la  quinine  iodo- 
méthylique par  l’iodure  de  méthyle  en  excès,  on 
obtient  la  quinine  diiodomélhylique, 

C*o  lI*‘Az*0*.2Cn*I, 

en  tables  jaunes,  hydratées,  brunissant  à 140»  et 
fondant  à 158- ICO". 

La  quinine  iodométhj'lique,  chauffée  avec  de 
l’iodure  d’éthyle,  s’y  combine  en  donnant  de 
Viodéthyliodométhylquinine, 

C*o  nsi  Az*  O*.  C II*  I.  C*  II»  I,  II*  O, 

qui  cristallise  en  lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à 
206-208». 

La  quinine  iodéthylique  se  combine  de  môme 
avec  l’iodure  de  méthyle  en  donnant  un  isomère 
du  corps  précédent,  Viodométhyliodclhylquinine, 
C*0|isiAz*O*.C*ll»I.Cll*J,H*q,  qui  cristallise 
en  prismes  jaunes,  fusibles  à 157-160»  [Claus 
et  Mallmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  76]. 

Cette  isoméric  est  intéressante,  en  ce  qu’elle 
montre  que  les  deux  atomes  d’azote  ne  sont  pas 
symétriquement  disposés  dans  la  molécule  de  la 
quinine. 

Le  chlorhydrate  de  quinine,  chauffé  au  réfri- 
gérant ascendant  avec  l’ortho-  et  la  paratolui- 
dine,  donne  deux  a.-crésylquinines  huileuses  et 
solubles  dans  l’éther.  Si  l’on  prolonge  la  réaction 
pendant  60  heures,  on  obtient  deux  nouvelles 
^-crésylquinines,  sous  forme  de  poudres  jaunes  ou 
brunes,  insolubles  dans  l’éther,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  le  chloroforme.  Ces  bases  sont 
amorphes.  Leurs  cliloroplatinates, 

C*o  H*s  (C7  H*)  Az*  O*.  2 II  Cl . Pt  CP,  H*  O, 

sonten  cristaux  jaunes  [Claus  et  Bottier,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  81]. 

Binz  et  M.  Muller  ont  annoncé  [Pharmakol. 
CiUersuch.,  1874,  p.  147  et  160]  que  le  chlorhy- 
drate de  quinine  empêche  le  transport  de  l’ozone 
par  l’hémoglobine  sur  les  substaftees  oxydables. 
Ainsi  l’indigo,  qui  est  rapidement  oxydé  par 
l’essence  de  térébenthine  en  présence  d’une 
goutte  de  sang,  conserve  sa  coloration,  si  l’on  y a 
ajouté  1 millième  de  quinine.  Schaer  a montré 
que  ce  ralentissement  de  l’oxydation,  dû  à la  qui- 
nine, ne  se  produit  qu’en  milieu  alcalin.  Dans  un 
milieu  neutre  ou  acide,  l’oxydation  parait,  au 
contraire,  accélérée  [B.inz,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1875,  p.  32; — Schaer,  ibid.,  1874, 
p.  1315,  et  1875,  p.  1 10]. 


QUININIQUR  (ACIDE).  — 1350  — QÜINIZARINE. 


Ilccherche  et  essai  de  la  quinine.  — Zcller  a 
proposé  de  remplacer,  dans  la  recherche  de  la 
quiiiine,  l’eau  de  chlore  par  l’eau  de  brome;  la 
réaction  est  environ  quatre  fois  plus  sensible  et 
le  réactif  se  conserve  mieux  [Zcller,  Chem,  k'cws, 
t.  .\L1I,  p.  107]. 

Le  procédé  do  Kerner,  pour  l’essai  des  sulfates 
de  quinine  commerciaux,  consiste  à traiter 
2 grammes  de  sulfate  par  20  centimètres  cubes 
d’eau,  à prendre  5 centimètres  cubes  de  la  solu- 
tion et  à y ajouter  7 centimètres  cubes  d’ammo- 
niaque. La  solution  doit  rester  limpide. 

D'après  liesse,  ce  procédé  ne  décèlerait  pas  la 
cinchonine  que  l’on  fait  cristalliser  avec  le  sul- 
fate de  quinine;  il  propose  le  suivant,  qui  n’en 
est  qu’une  modilication  : 

de  sulfate  sont  agités  pendant  dix  minutes 
avec  10  centimètres  cubes  d’eau  à 50".  La  liqueur 
est  refroidie  et  filtrée,  et  la  moitié  de  la  solution 
est  additionnée  de  1 centimètre  cube  d’éther  et 
de  5 gouttes  d’ammoniaque.  L’éther  ne  doit  pas 
renfermer  de  cristaux  au  bout  de  deu.x  heures. 
Le  chlorhydrate  est  essayé  de  môme,  mais  on  le 
mélange  avec  0s’',5  de  sulfate  de  sodium  [Hesse, 
Zeüschr.  analyl.  Chem.,  Iü80,  p.  247]. 

M.  Hanriot. 

QlUXINIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Qoimxe, 
p.  1347. 

QUINIQIIE  (ACIDE),  C'H'^O'î  (Voyez  t.  II, 
p.  1297).  — Hesse  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CG, 
p.  232]  a observé  que  lorsqu’on  évapore  des  solu- 
tions aqueuses  d’acide  quinique,  une  portion  de 
cet  acide  se  dépose  souvent  à l’état  amorphe;  ce 
fait  se  produit  toutes  les  fois  que  l’acide  renferme 
quelques  impuretés;  il  suffit,  en  effet,  d’une  trace 
de  matière  étrangère  pour  empêcher  la  cristalli- 
sation de  l’acide  quinique.  Lorsqu’il  est  cristal- 
lisé, l’acide  quinique  est  toujours  anhydre. 

Lorsqu’on  évapore  au  bain-marie  une  solution 
aqueuse  d’acide  quinique  en  présence  du  brome, 
l’acide  se  détruit  en  donnant  naissance  à de  l’acide 
protocaléchique,  ainsi  qu’à  un  acide  bromé,  cris- 
tallisé en  aiguilles  blanches,  dont  la  formule  n’a 
pas  été  établie  (Hesse). 

L’anhydride  acétique  le  convertit  en  tctracétyl- 
quinide,  C’  ll^OSfC^  ll^O)^.  La  fusion  avec  la  soude 
caustique  le  transforme  en  acide  protocaléchique. 
L’acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  à chaud 
sans  l’altérer,  mais,  si  l’on  soumet  cette  dissolu- 
tion à une  température  de  liO-150",  il  se  fait  un 
dépôt  de  charbon  et  il  se  produit  de  l’acide  car- 
bonique, de  l’hydroquinone  et  de  l’acide  paro.xy- 
benzoïque,  suivant  les  équations 

2C'Hi20<i  = 2C6II802  -1-  CQ2  + C-f  6H20, 
C7HI20»  =r  CMI0O3  -f  3HSO. 

Une  se  forme,  dans  cette  réaction,  ni  acide  ben- 
zoïque ni  acide  i)rotocatéchique  (Hesse). 

L’acide  bromhydrique  fumant  convertit  à 130" 
l'acide  quinique  en  un  mélange  d’acides  benzoïque 
et  protocatéchique,  suivant  l’équation 

20711120»  = OIPO  -f  C7IP02  -h  C7I1»0'*. 

Tl  se  produit  en  môme  temps  un  peu  d’hydroqui- 
none  et  de  parabromophénol  (Fittig  et  Hillebrand, 
Liebifi’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCHI,  p.  197]. 

Lorsqu’on  abandonne  à l’air  une  solution  de 
quinate  de  calcium  renfermant  des  sels  nutritifs 
(phosphate  de  potassium  et  sulfate  de  magné- 
siuml  et  une  matière  azotée  (peptone,  sulfate 
d’ammonium  ou  aspai’apine),  cette  solution  de- 
vient rapidement  le  milieu  d’un  développement 
bacléridien;  en  môme  temps  la  surface  du  liquide 
prend  une  teinte  brune.  Au  bout  de  quatre  semai- 
nes, l’acide  quinique  est  transformé  en  acide  pro- 
tocaléchique. 

Si  l’on  opère  dans  des  conditions  différentes  et 
qu’on  se  place  à l’abri  de  l’air,  la  réaction  est  dif- 


férente; il  se  produit  d’abord  de  l’acide  propio- 
nique,  d’après  l’équation 

C7HI20»  = CO-’  -f  2C8II0O*. 

Puis  cet  acide  se  convertit  pur  oxydation  en  un 
mélange  d’arides  formique  et  acétique  [Loew, 
üeuisch.  chem.  Gesellsch..  1881,  p.  459]. 

QumATES.—Coselde  sodium,  C’HH  ü»Na,2  IPO, 
forme  de  grands  cristaux  blancs,  orthorhombi- 
ques.  Le  sel  de  magnésium  a pour  formule 

(C7[iHO»)2Mg,6H2  0. 

Lèse/  denickel,  (C»H*i0»j2Mi|5ii20, cristallise 
difficilement;  il  est  effiorescent  et  jaunit  à l’air. 

Le  sel  de  manganèse  est  anhydre;  il  en  est  de 
même  du  sel  de  s/nc  [Clemm,  Ann.  Chem.  Pharm.. 
t.  CX,  p.  345]. 

En  évaporant  à cristallisation  un  mélange  en. 
proportions  moléculaires  d’acétate  et  de  quinate 
de  calcium,  on  obtient  un  sel  double, 

C^IliiOO-Ca-GsiPO»  -]-  IPO. 

Ce  sel  se  présente  en  petits  pains  mamelonnés^ 
qui  peuvent  être  purifiés  par  cristallisation;  il 
se  décompose  au-dessus  de  150"  [E.  Gundelach^ 
Bull.  Soc.  chim.,  I.  XXV,  p.  500]. 

TÉTiiACKTyr.omxATE  d’kthyle, 

C»ir  (O  C21I3  0)*C02C2HS 

[Fittig  et  Hillebrand,  Liebig’s  .Inn.  Chem., 
t.GXCHI,  p.  194].  — Ce  corps  s’obtient  en  chauf- 
fant pendant  2 ou  3 heures,  au  réfrigérant  ascen- 
dant, un  mélange  de  quinate  d’éthyle  avec  un  excès 
d’anhydride  acétique.  Il  cristallise  en  lamelles 
blanches,  fusibles  à 1315°,  subiimables  sans  décom- 
position , presque  insolubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  à chaud  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

TÉTR..\cÉTYLOuiNriiE,  G^  H»  O (O  C®  H*  O)*  [Hesse, 
loc.  cit.\.  — On  obtient  ce  dérivé  de  la  quinide 
en  chauffant  pendant  10  heures,  à 170",  un  mé- 
lange d’acide  quinique  et  d’anhydride  acétique. 
C’est  une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  qui  la  décompose  à la  longue  en  pre- 
nant une  réaction  acide,  peu  soluble  dans  l’alcool 
bouillant  et  fusible  à 124". 

Co.NSTiTüTioN  DE  l’acide  ouimode.  — La  forma- 
tion du  tétracélylquinate  d’éthyle  démontre  dans 
l’acide  quinique  la  présence  de  quatre  hydro.xyles 
alcooliques  e'  d’un  carboxyle.  On  doit  donc  écrire 
cet  acide  C6H7(OH)^C021I. 

D’autre  part,  la  production  facile  de  dérivés  de 
la  série  aromatique  aux  dépens  de  l’acide  qui- 
nique  doit  nous  le  faire  envisager  comme  très 
voisin  de  cette  série.  Peut-être  est-il  permis  de 
lui  attribuer  la  constitution 


112  C| 
HO.Ild 


CH-C02H 
CH. OH 
CH. 011 
CH. OH. 


Ad.  Fauconnier. 

QÜINIZAUIXE,  C‘M1S0L  Voyez  t.  H,  p.  1300. 
— Baeyer  et  Garo  attribuent  à ce  composé  isomé- 
rique  avec  l’alizarine  la  constitution  d’une  phta- 
léine  de  l’hydroquinone  : 


CH 


HQ 

iid 


C-CO-C| 

G-co-d 


C.OH 
QII 


C.OH 


\Deulsch.  chem.  Gesellsch.,^  1874,  p.  908;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  85]. 


QUINIZARINE.  — 1351  — QUINOLÉINE. 


D’après  Baoyer  et  Caro,  la  qiiinizarine  se  forme, 
non  seulement  par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  un  mélange  d’acide  phtalique  et  d hydroqiu- 
nonCj  mais  égalôment  lorsQu’on  substitua  a cetto 
dernière  un  composé  capable  de  1a  fournir  ou 
d’engendrer  son  acide  sulfonique,  tels  que  1 acide 
quinique,  le  thiochronate  de  potassium,  etc.  _ 

Elle  prend  naissance  dans  les  réactions  sui- 
vantes ; . , V 

1“  Lorsqu’on  chaiilTe  la  purpurine  en  tubes 
scellés,  pendant  5 ou  6 heures,  à 300“  [Schunck 
et  lîoemer,  Deuisch.  cliem.  Gesellsch.,  1877,p.5o0; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  408]; 

2“  En  fondant  le  sulfate  de  diazophénol  avec 
l’anhydride  phtalique  [Jaeger,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  895]; 

3“  l’ar  l’action  de  l’acide  sulfurique  à 200“  sur 
un  mélange  d’acide  phtalique  et  de  chlorophénol 
bouillant  à 218“  [Baeyer  et  Caro,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  152;  Bull.  Soc. chim.,  t.  XXIV, 
p.  215;  Monit.  scientif.  (3),  t.  V,  p.  387]. 

La  quinizarine  colore  peu  les  mordants  d’alu- 
mine et  de  fer  [Baeyer  et  Caro,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  97.3].  Oxydée  au  moyen  du 
pero.\yde  de  manganèse,  en  présence  d’acide  sul- 
furique, elle  donne  de  la  purpurine  (Baeyer  et 
Caro). 

Liebermann  et  Giesel  ont  obtenu  plusieurs 
dérivés  de  réduction  de  la  quinizarine,  au  moyen 
de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  amorphe. 
Lorsqu’on  fait  bouillir  au  réfrigérant  à reflux  de 
la  quinizarine  avec  de  l’acide  iodhydrique  étendu 
et  du  phosphore  rouge,  elle  se  transforme  en 
hydroquinizarine, 

,C(OII)^ 

eu  Hto  0^  = C6 ID  < J C«  ID  (0 11)5. 

Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  so- 
lubles dans  la  potasse.  11  se  forme  aussi  par 
l’action  du  chlorure  stanneux  et  de  l’acide  chlor- 
hydrique sur  la  quinizarine.  .Agité,  en  solution 
potassique  avec  de  l’air,  il  régénère  la  quiniza- 
rine. Il  fournit  un  sel  barytique  [Deuisch.  chem. 
Gesellsch.,  1S77,  p.  üOG;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIX,  p.  70]. 

Lorsque  la  réaction  va  plus  loin,  il  se  forme  un 
corps  peu  étudié,  le  quinizarol, 

CUiiiso3  = C61D  C6H5(011)s. 

^ Lorsqu’on  fait  bouillir  la  quinizarine  avec  de 
l’acide  iodhydrique  d’une  densité  de  1,8  et  du 
phosphore  ronge,  pendant  I heure,  il  se  forme  une 
masse  résineuse.  Cette  masse,  dissoute  dans  l’al- 
cool, fournit  une  solution  qui,  après  évaporation, 
donne,  avec  la  potasse  concentrée,  une  bouillie. 
Celte  bmiillie,  desséchée  sur  de  la  porcelaine 
dégourdie,  puis  dissoute  dans  la  potasse  étendue 
et  finalement  précipitée  par  un  acide  et  soumise 
a une  cristallisai  ion  dans  l’alcool,  donne  des  la- 
melles rhomboidales  jaunes,  fusibles  à 99",  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique 
crisiallisable;  c’est  Vhydroquinone  de  l’htjdrure 
d anlhracène, 

CUIIi505  = ceil’<  ^C3I15(011)5. 

uAu  vapeur  d’eau.  Soumise  à 

1 ébullition  avec  du  pero.xyde  de  manganèse  et 
de  l’acide  sulfurique  en  solution  acétique,  elle 
lournii  une  oxyanthraquinone,  fusible  à 191", 
non  étudiée.  Elle  forme  une  combinaison  potas- 
sique, 

C“  1110. 011. OK, 

aiguilles  jaunes,  qui  sont  dédoublées  par  l’alcool, 
1 eau  et  le  gaz  carbonique.  La  combinaison  plom- 


bique.  Cl* H'0O5Ph, est  en  aiguilles  jaunes.  Avec 
l’éthylaraine,  on  obtient  la  combinaison 


C‘*Hio 


^011 

'^AziiC5n'i, 


qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  jaune-citron, 
fusibles  à 162“,  solubles  dans  l’acide  sulfuidque. 
Le  dérivé  acélylé, 


CUniocC 


on 

0C5I13  0, 


se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 150“  un  mélange  de 
l’hydroquinone  avec  de  l’anhydride  acétique  et 
du  chlorure  d’acélyle.  Il  est  eii  mamelons  jaunes, 
fusibles  à 136-138“  (Liebermann  et  Giesel). 

Quinizarine  chlorée,  Ci*frC10'.  — Elle  se 
forme  par  l’artion  do  l’acide  sulfurique  sur  un 
mélange  d’hydi'oquinone  chlorée,  fusible  à 98“, 
etd’anhydride  phtalique.  Elle  se  dissout  avec  une 
couleur  bleue  dans  la  soude  [Levy  et  Schultz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1427;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  42]. 

liléthylquinizarine,  C>“ll>oO*.  — Elle  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  pendant  2-3  heures,  à 130-150", 
un  mélange  d’hydrololuquinone  et  d’anhydride 
phtalique.  Aprèscristallisation  dans  l’alcool  ou  l’a- 
cide acétique  glacial,  elle  est  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à 100”.  Elle  peut  être  sublimée.  Avec 
l’anhydride  acétique,  elle  donne  un  dérivé  diacé- 
lyté,  C‘®  H* O* (31511*0)5,  qui  estenaiguillesjaunes, 
fusibles  à 18^.  Chautïée  avec  de  la  poudre  do 
zinc,  elle  fournit  le  inéthylanthracène  [iNietzki, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2011;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XX.X,  p.  560].  M.  Wassermann. 

QlilXIZAiioi..  — \ oycz  Qui.mzaiiini-. 

QlTIXOl.ÉiNK,  C^IPAz*.  — La  quinolôine  et 
les  bases  qui  s’y  rattachent  ont  été,  dans  ces 
dernières  années,  l’objet  do  travan.\  nombreux  et 
importants.  La  qninoléine  paraît,  en  efiét,  former 
le  noyau  de  la  plupart  des  alcaloïdes  naturels  ; on 
conçoit  donc  tout  l’intérêt  qui  s’attachait  à la 
connaissance  de  sa  constitution  ; sa  sjmthèse, 
réalisée  d’une  façon  élégante  et  simple,  permet 
de  la  préparer  en  grande  quantité,  et  l’on  a pu 
ainsi  obtenir  synthétiquement  de  nombreu.x  dé- 
rivés des  bases  naturelles. 

La  quinoléine  se  rattache  à la  pyridine;  et 
Kœrner,  ayant  considéré  cette  derniere  comme 
de  la  benzine,  dont  un  groupe  CH  trivalent  se- 
rait remplacé  par  un  atome  d’azote,  envisagea  la 
qninoléine  comme  de  la  naphtaline  qui  aurait 
subi  la  même  substitution,  ainsi  que  le  montrent 
les  schémas 


CH  CH  CH 


Az  G H Az 


Cette  formule  laisse  prévoir,  pour  la  quino- 
léine, de  nombreux  isomères  ; cependant  les  com- 
posés C®  IPAz,  préparés  jusqu’à  ce  jour  de  bien 
des  façons  dilTérentes,  paraissent  tous  identiques, 
ainsi  que  nous  l’établirons  plus  loin. 

Modes  de  formation.  — 1“  On  obtient  do  la 
quinoléiiie  en  faisant  passer,  sur  de  l’oxyde  de 
plomb  chauffé  au  rouge,  des  vapeurs  d’allylaniline, 
C6H*.AzI15-C3|ls  4-  2PbO 
= CsiDAz  4-2115  0-1-  2Pb. 

Cette  synthèse  est  comparable  à celle  de  la  naph- 
taline au  moyen  du  phénylbutylène  [VV.  Kœnigs, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  453). 

2“ L’acroléine-aniline donneégalement  delà  qui- 
noléine par  la  distillation  sèche  [Kœnigs,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  911]. 


QUliNOLÉINE,  — 1352  — QUINOLÉINF. 


3°  On  fait  réagir  sur  un  mélange  de  glycérine 
et  d’aniline,  soit  l’acide  sulfurique  seul,  "soit  un 
mélange  d’acide  sulfurique  et  de  nitrobenzine.  La 
réaction  se  passe  alors  d’après  l’équation 
3 G»  118 08  _|_  CMIS.  AzO*  + 2C8H8.AzI18 
= 3C91l‘Az  + nil-’O. 

Cependant  la  nitrobenzine  ne  paraît  jouer  que 
c rôle  d’un  oxydant,  sans  entrer  dans  la  quino- 
leine  formée.  Ainsi,  quand  on  traite  les  chlorani- 
lines  par  la  glj’ccrine,  l’acide  sulfurique  et  la 
nitrobenzine,  on  obtient  les  chloroquinoléinos 
sans  mélange  de  quinoléine,  comme  le  suppose- 
rait l’équation  précédente  (La  Coste).  [Skraup, 
Monalsh.  f.  Chem.,  t.  I'-’’,  p.  31(1], 

4“  L’aldéhyde  orlhoamidobenzoïquo,  chauffée  à 
50"  avec  de  l’aldéhyde  acétique  et  de  la  soude, 
fournit  de  la  quinoléino  [Lricdlander,  Deuisch. 
chem.  fîcscf/sc/i.,  1S82,  p.  ‘2n7i’]. 

5"  L’acide  phénylmalcnamique, 

C0ll5-Azll-CO-C112-CO21f, 
traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit 
une  trichloroquinoléinequi,  par  réduction, donne 
de  la  quinoléine  fl’.ügheimer,  Deuisch.  chem.  Ge- 
scllsch  , 1884,  p.  73üj. 

6"  L’hydrocarbostyrol,  traité  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  donne  de  la  dichloroquinoléine, 
que  l’on  peut  réduire,  soit  par  l’amalgame  de 
sodium,  soit  par  l’acide  iodhydrique  (Baeyer, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1320]. 

7"  L’acide  cinchoninique,  Ci“îl"AzO*,  se  dé- 
double, sous  l’itifluence  de  la  chaleur,  en  gaz  car- 
boniqueeten  quinoléine,  llseprésenteainsi  comme 
un  acide  monocarboquinoléiqiie  [Skraup, /leuisc/t. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2331]. 

8"  Les  dilTérents  acides  dicarboquinoléiques, 
l’acide  acridique,  fournissent  de  la  quinoiéineà  la 
distillation  sèche  [Graebc  et  Caro,  Deuisch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  99] . 

9"  L’acide  chlorhydrique  concentré  attaque 
l’acide  cynurénique  à 240",  en  donnant  de  la  qui- 
nolcine  fKretschy,  Deuisch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1673]. 

10“  L’acide  aniluvitonique  en  fournit  lorsqu’on 
le  chauiïe  avec  de  la  chau.x  sodée  [Bœttinger, 
Deuisch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  210j)]. 

11"  Enfin,  la  quinoléiue  est  un  produit  de  des- 
truction de  la  ciuchonine  et  de  la  brucine  par  la 
potasse  caustique  [OEchsner  deConinclc,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXWIII,  p.  S'tOj.  D’après  VVischne- 
gradsk}’,  la  quinine  traitée  de  même  n’en  fourni- 
rait pas  [Bail.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  27]. 

12“  Le  slupfj'ell  (produit  provenant  du  traite- 
ment des  minerais  de  mercure)  renferme  une  pe- 
tite quantité  de  quinoléine  [Goldschmiedt  ot 
Schmidt,  Monalsh.  /'.  Chem.,  t.  11,  p.  1]. 

La  question  de  l’identité  ou  de  l’isomérie  des 
diverses  quinoléines  a été  soulevée  bien  des  fois 
[voyez  t.  Il,  p.  1299];  les  diflérences  que  l’on  avait 
signalées  entre  ces  divers  produits  ont  disparu 
depuis  qu’on  les  a mieu.v  purifiés;  nous  allons 
passer  rapidement  en  revue  les  divers  travau.v 
faits  sur  ce  point.  Ilofmann,  en  1813,  distingua, 
sous  le  nom  de  leucoline,  la  base  extraite  du  gou- 
dron de  houille;  le  principal  caractère  était  que 
cette  dernière  ne  fournissait  pas  do  chromatc 
cristallisé  comme  la  quinoléine  des  alcalis  du 
quinquina.  Du  reste,  Ilofmann  obtint  peu  après  ce 
chromate  bien  cristallisé. 

Gr.  Williams,  à la  suite  de  nombreuses  recher- 
ches sur  la  leucoline,  joignit  aux  caractères  dis- 
tinctifs celui  de  ne  pas  fournir  de  cyanine. 

Baeyer  admit  l’identité  de  sa  quinoléino  syn- 
thétique avec  celle  de  la  ciuchonine.  La  seule 
dilférence  était  que  le  chloroplatinate  de  la  pre- 
mière renfermait  1 molécule  d’eau  de  cristallisa- 
tion, qui  depuis  a été  retrouvée  également  dans 
le  chloroplatinate  de  l'autre. 


Koenigs,  Skraup, Golschmiedt  et  Schmidt  iden- 
tifièrent également  les  produits  qu’ils  obtinrent 
avec  la  quinoléino  des  alcaloïdes  du  quinquina. 

Enfin,  Iloogewerfl'et  van  Dorp  firent  disparaître 
la  dernière  différence,  en  montrant  que  la  quino- 
léine des  alcaloïdes  ne  fournit  pas  do  cyanine 
quand  elle  est  sufiisamment  purifiée,  et  que  la 
production  de  cette  matière  colorante  nécessite  la 
présence  d’une  petite  quantité  de  lépidine  (llooge- 
werlT  et  van  Dorp,  Becueil  des  Iravaux  chimiques 
des  Pays-Bas,  t.  II,  p.  29]. 

Préparalion.  — Skraup  a recommandé  le  pro- 
cédé suivant  : On  chauffe  au  bain  de  sable 
et  au  réfrigérant  ascendant  2i  p.  de  nitroben- 
zine, 38  p.  d’aniline,  120  p.  de  glycérine  et 
100  p.  d’acide  sulfurique,  jusqu’à  ce  que  la  nitro- 
benzine ait  à peu  près  disparu.  On  étend  de  plu- 
sieurs volumes  d’eau  et  on  distille  l’excès  de 
nitrobenzine.  Le  résidu,  saturé  p'jr  la  soude  et 
épuisé  parl’éther,  fournit  environ  70  “/„de  la  quan- 
tité théorique  de  quinoléine  [Skraup,  Monalsh. 
f.  Chem-,  t.  II,  p.  139],  Ce  procédé  a été  modifié 
de  la  façon  suivante,  qui  donne  de  bons  résultats  : 
On  introduit  dans  un  ballon  de  3 à 4 litres 
240  grammes  de  nitrobenzine,  360  grammes  d’a- 
niline, 1200  grammes  de  glycérine  et340grammes 
d’acide  sulfurique,  et  on  chauffe  au  bain  de 
sable  avec  réfrigérant  ascendant.  Une  fois  la 
réaction  commencée,  on  introduit  peu  à peu 
660  grammes  d’acide  sulfurique.  La  chaleur  doit 
être  réglée  de  telle  façon  que  le  liquide  soit  en 
ébullition,  et  que  l’espace  au-dessus  du  liquide 
soit  occupé  par  un  brouillard,  sans  jamais  de- 
venir tiansparent.  Une  fois  tout  l’acide  introduit, 
ce  qui  e.vige  environ  2 heures,  on  laisse  refroidir, 
on  chasse  l’excès  de  nitrobenzine  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  puis  on  projette  le  liquide  dans 
de  l’ammoniaque  étendue  de  2 p.  d’eau.  La  qui- 
noléine vient  surnager.  On  la  décante,  on  la 
lave,  et  on  la  distille  dans  un  vase  en  cuivre.  Le 
rendement  est  d’environ  500  grammes. 

On  purifie  la  quinoléine  en  la  dissolvant  dans 
l’alcool  et  en  ajoutant  un  excès  d’acide  sulfurique, 
de  façon  à la  transformer  en  sulfate  acide.  Les 
cristaux  sont  alors  lavés  à l’alcool  jusqu’à"  ce 
qu’ils  soient  incolores,  puis  décomposés  par  la 
soude  caustique.  Ce  procédé  donne  une  quino- 
léino parfaitement  pure,  mais  on  en  perd  une 
certaine  quantité.  On  peut  également  la  laisser 
en  contact  pendant  quelques  jours  avec  une  so- 
lution concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  qui 
donne  avec  elle  une  combinaison  cristallisée,  dé- 
coinposable  par  la  chaleur  [Bourcart,  Monit. 
scient.,  1883,  p.  490]. 

Propriétés.  — La  quinoléine  parfaitement  pure 
bout  à 235",6  (Friese,  OEchsner  de  Coninck), 
228"  (Skraup,  Koenigs).  Sa  densité  est  d„=l,1055; 
rfii, s = 1,0965.  Elle  se  colore  rapidement  au  con- 
tact de  l’air  et  de  la  lumière.  Abandonnée  dans 
une  atmosphère  humide,  elle  forme  un  hydrate, 
2Cf  IF  Az,3  IDO,  qui  se  décompose  à lOÜ”. 

Chlorhydrate.  — Il  cristallise  en  mamelons  in- 
colores, déliquescents,  très  solubles  dans  l’eau  ^ 
chaude,  solubles  en  toutes  proportions  dans  l’al- 
cool et  le  chloroforme. 

Chloroplalmat»,  (CSIFAz.  II  Cl)*PtCl‘,2|FO  . ' 
— Cristau.v  fusibles  à 218“.  Ce  chloroplatinate, 
comme  celui  de  toutes  les  bases  quii'oléiques, 
n’est  pas  modifié  par  l’eau  bouillante  (OEchsner 
de  Coninck). 

Dichromale.  (C9IFAz)sCr2  0'^IF.  — Ce  sel  s’ob- 
tient en  saturant  de  la  quinoléine  bien  pure  avec 
de  l’acide  chromique.  Il  cristallise  en  aiguilles 
rouges  aplaties,  anhydres,  décomposables  à la 
lumière.  Il  fond  à 164167"  et  se  décompose  aune 
température  plus  élevée. 

Le  picrate  est  anhydre  et  fusible  à 200-203". 

La  quinoléine,  en  émulsion  dans  l’eau,  s’unit 
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au  nitrate  d’argent,  en  donnant  des  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à lÜÜ",  ayant  la  composition 

(C9inAz)SAz03Ag 

riloogewerir  et  van  Dorp,  Rec.  des  trav.  chim. 
rays-Bas,  t.  1",  p.  !]■ 

Tartraie,  3C«ir  Az.  iCtlIsO».  — Cristallise  en 
grandes  aiguilles  aplaties,  anhydres,  fusibles  a 
125°  avec  décomposition. 

Salicylate,  CSIP  Az.  C’Il'îO».  — Poudre  cristal- 
line rougeâtre  [Friese,  Deutsch,  c/ieni.  Gesellsch^t 
1881,  p.  2805J. 

Periodure,  C^irAzI^.  — Aiguilles  vert  sombre, 
à éclat  métallique,  qui  se  précipitent  lorsque  l’on 
mélange  d(s  solutions  sulfocarboniques  de  quiuo- 
léine  et  d’iode.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther  et  fond  à 90°  [Clans  et  Istel,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  820]. 

L’iodure  de  potassium  ioduré  donne  avec  le 
sulfate  de  quinoléine  des  cristaux  verts,  fusibles 
à 67°,  ayant  pour  formule  C®inAz,  HI,!®.  Ils  sont 
très  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l'éther  [Dafert,  Monalsh.  Chem.,  t.  IV,  p.  4961. 

Perbromures.  — La  quinoléine,  additionnée  cle 
2 p.  d’eau,  est  traitée  à froid  par  2 p.  de  brome. 
Il  se  sépare  une  masse  cristalline  rouge  qui 
paraît  être  le  tétrabroniure  C^IFAzIIrt.  Sous 
l’influence  de  la  potasse,  il  régénère  la  quino- 
léine. Lorsque  l’on  fait  bouillir  la  solution  chloro- 
formique de  ce  tétrabromurc,  il  se  sépare  des 
cristaux  volumineux  ayant  pour  formule 


CSH'AzBrS.Iinr, 

fusibles  à 86°.  Ces  cristaux  sont  plus  stables  que 
les  précédents;  cependant  ils  sont  déjà  décom- 
posés par  l’eau  bouillante  [E.  Griraaux,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  127], 

Combinaisons  de  la  quinoléine  avec  les  étiiebs 
ALCOoi.iotiES.  — La  quinoléine  s’unit  à froid  au 
bromure  d’éthyle;  on  obtient  des  tables  rhom- 
biques  volumineuses,  fusibles  à 80",  a3’ant  pour 
composition,  C*’!!'’ Az. C*  11®  Br,  11*0. 

On  obtient  une  combinaison  analogue, 

C9I17Az.C*n5Cl,lPO, 

en  faisant  agir  le  chlorure  d’argent  sur  le  corps 
précédent.  11  fond  à 92°,5  et  donne  un  chloropla- 
tinate  fusible  à 226°. 

La  combinaison  nitrique,  C®irAz.C*II®AzO®, 
s’obtient  en  épuisant  par  l’eau  chaude  un  mé- 
lange du  corps  bromé  et  de  nitrate  d’argent.  Il 
se  présente  en  cristaux  orthorhombiques,  fusi- 
bles à 89®,  très  déliquescents. 

Le  bromure  d’amyle  donne  un  composé  an.a- 
logue,  C®irAz.C®Il"Br,  en  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à 87°.  Tous  ces  composés,  traités  par  les 
alcalis  ou  par  l’oxyde  d’argent,  donnent  des  bases 
énergiques,  peu  stables,  qui  se  présentent  sous 
forme  d'huiles  se  résiniliant  à l'air,  se  combinant 
en  solution  au  gaz  carbonique  et  chassant  l’am- 
moniaque de  ses  sels  [Claus  et  Tosse,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1277]. 

La  oiiinoléine  se  combine  facilement  avec  l’io- 
dure  de  méthyle  (voir  t.  Il,  p.  1301).  Cette  com- 
binaison, distillée  avec  la  potasse  caustique,  four- 
nit un  mélange  de  diméthylaniline  et  de  lépidine 
bouillant  à 240°  [Kœrner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  528]. 

_ On  observe  donc  avec  la  quinoléine  une  migra- 
tion analogue  à celle  que  Hofmann  a signalée 
pour  les  bases  aromatiques. 

Action  du  chlorure  ae  bensyle.  — Il  se  com- 
bine à chaud  avec  la  quinoléine,  en  donnant  une 
masse  solide,  cristallisée  en  lames  solubles  dans 
1 eau  et  dans  Talcool,  insolubles  dans  l’éther,  fusi- 
bles a 65°.  Elle  renferme  C9irAz.CnPCI,3IPO, 
et  forme  un  chloroplatinate  et  un  chloromercurate 
peu  solubles.  La  potasse,  l’ammoniaque,  l’oxy'de 


d’argent,  lui  enlèvent  le  chlore.  L’hydrate,  qui 
prend  probablement  ainsi  naissance,  n’a  pu  être 
isolé  à l'état  de  pureté. 

Ce  chlorure,  o.xydé  par  le  permanganate,  donne 
du  gaz  carbonique  et  un  mélange  d’acides  henzyl- 
amidobenzüîque  et  formylbenzylaniidobenzoique, 


Cem; 


COMl 

AzII-C'in 


C«IPc;^ 


Cü*ll 

Az^cnr 

'^CllO 


La  formation  de  ces  composés  montre  que  le 
groupe  benzylique  est  bien  en  rapport  avec 
l’atome  d’azote,  et  non  avec  un  atome  de  carbone, 
comme  Claus  l’avait  d’abord  supposé  [Claus  et 
Himmelmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.2ül5;  Claus  et  Glyckherr.ib/d.,  1883  p.  1283]. 

Action  du  bromure  d’éthylène.  — La  quino- 
léine s’unit  au  bromure  d’éthylène  lorsqu’on  les 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie  ; on 
obtient  de  grandes  aiguilles  jaunes  de  bromure  de 
bromèthylquinoléine,  C^  in  Az  Br.  C*  11* Br*. Traité 
par  le  chlorure  d’argent,  celui-ci  échange  un  seul 
atome  de  brome  contre  un  de  chlore,  en  donnant 
le  chlorure  de  bromèthylquinoléine, 

CMrAz.C*ll'BrCl, 


qui  fournit  un  chloroplatinate  en  aiguilles  oran- 
gées [Berend,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1349]. 

Lorsque  l’on  met  un  excès  de  quinoléine,  on 
obtient  un  composé  renfermant  une  molécule  de 
bromure  pour  deux  de  quinoléine. 

Le  chlorure  d'éthylène  forme  un  composé  ana- 
logue : le  chlorhydrate  d'élhylène-diquinoléine, 
C*ll*(C*H''AzCl)*,  qui  cristallise  facilement  de 
sa  solution  alcoolique  sous  forme  de  lamelles. 

L’iodure  de  méthylène  fournit  de  mêmeriodhy- 
drate  de  méthylènc-diquinolcine,  Cll*,^C3|rAzl)*. 
Traité  par  le  chlorure  d’argent,  ce  dernier 
échange  son  iode  contre  du  chlore,  en  donnant  un 
chlorure  bien  cristallisé,  fusible  à 168°,  décom- 
posable  par  les  alcalis  et  l’air  humide.  Le  chloro- 
platinate cristallise  en  aiguilles  prismatiques,  in- 
solubles dans  l’alcool  [Bhoussopoulos,  Deutsch, 
chem.  Gesellsch-,  1883,  p.  879  et  2UÜ4]. 

La  chlorhydriue  éthylénique  se  combine  avec 
la  quinoléine  en  donnant  un  chlorure  d’oxéthyl- 
quinoléinc, 


DIPAz 


/ OC*II® 
Cl 


en  prismes  incolores,  déliquescents,  solubles  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’ether.  Ce  composé  forme 
un  chloromercurate,  C*  Il'*AzOCI.6  llgCl*,  et  un 
chloraurate,  C>Uli*AzOCl.  Au  Cl®  [A.Würtz,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  535]. 

La  dichlorhydriue  de  la  glycérine  donne,  avec 
la  quinoléine,  une  base  dont  le  chloroplatinate  a 
pour  formule  (C9H’AzC®H®CI)*PtCl*. 

L’iodure  d’allyle  réagit  à froid  sur  la  quino- 
léine. Le  composé  C®  IP  Az.  C®  11®I,  qui  prend  nais- 
sance, fond  à I77°,5  [A.  Pictet,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXL\,  p.  537]. 

L’iodoforme  s’uni  t facilement  avec  la  quinoléine, 
en  donnant  le  composé  CII(C®ll''Azl)®,  en  belles 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 65°,  très  solubles 
dans  l’éther  et  la  benzine.  L’alcool  et  l’eau  le 
décomposent  en  iodoforme  et  quinoléine  [Bhous- 
sopoulos, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  262J. 

Le  chloral  donne  également  une  combinaison 
cristallisée  avec  la  quinoléine.  Elle  fonda  66°  et 
présente  la  formule 


CCls-CII 


O 

Àz-cni7-f  11*0 


[Bhoussopoulos,  Deutsch.  chem.  Geselsch.,  1883, 

p.  882]. 

Bétainequinoléique,  O U’’  .àz.  C* II* O*.— L’éther 
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nionochloracétiqiics'unità  froid  aveclaquinoléine 
en  donnant  de  belles  aifruilles  blanches  répondant 
à la  formule  Ci^ll‘*AzÔ“Cl,  formant  un  chloro- 
platinate  eu  aiguilles  jaune  d’or  très  fines.  L’oxyde 
d’argent  transforme  ce  composé  en  bélainequino- 
léiqiie.  Celle-ci  fond  à 171",  est  très  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  insohible  dans  l'éther.  Son 
chlorhydrate  et  son  cliloroplatinate  cristallisent 
facilement  [Rhoussopoulos,  Deulscli.  chem.  Ge- 
selsch.,  188'L  p.  200(1). 

, Combinaisons  avec  les  phénols. — Lorsque  l’on 
chaulTo  au  bain-marie  de  la  résorcine  avec  2 mo- 
lécules de  quinoléine,  on  obtient  une  résorcine- 
quinoléine,  C*"ll-^AzîO*,  qui,  purifiée  par  des 
crisiallisations  dans  l’eau,  se  présente  en  lomclles 
argentées,  fusibles  à 102".  Elle  est  peu  soluble  et 
se  scinde  facilement  en  ses  composants  sous  l’ac- 
tion des  réactifs. 

L’hydroquinone  donne  naissance  à un  produit 
analogue,  mais  qui  se  colore  eu  rouge  à l’air 
[llock,  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  885). 

Combinaison  avec  l’anhydride  phtalique.  — 
L’anhydride  phtalique  s’unit  à la  quiuoléine. 
La  quinophtalone,  G'tMOAzOs,  qui  prend  nais- 
sance, est  presque  insoluble  dans  l’eau,  peu  so- 
luble dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  très 
soluble  dans  la  benzine  et  dans  les  acides.  Elle  fond 
à et  se  sublime  en  aiguilles  [Traub,  Ueulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  297). 

Action  de  l'hydrogène  naissant.  — L’étain  et 
i acide  chlorhydrique  transforment  la  qu inoléine 
en  létrahydroquinoiéine,  Az,en  mémetemps 
qu’il  se  forme  une  petite  quantité  de  produits  de 
polymérisation.  Les  oxydants,  tels  que  l’acide 
chromique,  le  chlorure  ferrique,  la  transforment 
de  nouveau  en  quinoléine  [Wischnegradsky,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  AXXIV,  p.  339). 

Kœnigs  a obtenu  le  même  composé  dans  l’action 
de  l’amalgame  de  sodium  sur  la  quiuoléine,  tandis 
que  l’action  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l’ammo- 
niaque fournit  de  la  télrahxjdrodiquinoléine  (voir 
plus  loin  Diquinoléine). 

Action  de  l’acide  sulfurique.  — Lorsque  l’on 
traite  la  quinoléine  par  l’acide  sulfurique  fumant, 
on  obtient  un  mélange  de  deux  acides  sulfoconju- 
gués.  A 100",  il  ne  se  forme  que  3"/„  de  l’acide 
métasulfonique  ; à 100-130",  il  s’en  forme  environ 
15  "/„.  Ces  deux  acides  sont  très  difficiles  à sé- 
parer; on  y parvient  en  utilisant  la  diflérence  de 
solubilité  de  leurs  sels  de  calcium  [O.  Eischer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1979). 

Oxydation  de  la  qninoléine.  — 0.vydée  par  le 
■permanganate  de  potassium,  la  quinoléine  se 
transforme  en  acide  dicarbopyridique,  fusible  à 
222-225"  (1.2.3).  Il  se  produit  eu  môme  temps  une 
petite  quantité  d’acide  monocarbopyridicjue  pro- 
venant probablement  de  la  décomposition  du  pré- 
cédent [lIoogewerfT  et  van  Dorp,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  747;  — Kœiiigs,  ibid..  1879, 
p.  983  ; — Wischnegradsky,  Bull. Soc.  chim.,\ 880, 
p.  534;  — Skraup,  Monatsh.  fur  Chem.,  t.  II, 
p.  139J. 

DÉniVÉS  NlTnÉ.S,  CHLOnÉS,  BllOMÉS. 

Dérivés  nitrés.  — La  quinoléinc  est  très  diffi- 
cilement attaquée  par  l’acide  nitrique.  Cependant 
un  mélange  d’acides  nitrique  fumant  et  sulfurique 
la  transforme  en  orthonilroquinoléine, 

C9II»Az.AzOL 

Celle-ci  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles 
à 68".  Il  se  forme  en  mémetemps  de  l’acide  qui- 
nolèique  [Kœnigs,  Deutsch. chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  448).  Elle  SC  produit  encore  lorsqu’on  chaulTe 
l’orthoxyqiiinûléine  avec  du  chlorure  de  zinc 
ammoniacal  [Bedall  et  Fischer,  Deutsch,  chem. 
Gesellsch;  1881,  p.  2570J. 


Paranitroquinoléine.  — On  l’obtient  en  chauf- 
fant un  mélange  de  paranitraniline,  de  glycérine 
et  d’acide  sulfurique.  Ce  corps  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  soyeuses,  fusibles  à 130",  peu 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froids,  très  so- 
lubles il  chaud. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble.  La  chloropla- 
linale  est  anhydre  et  cristallin. 

Viodométhylale,  C®ll®Az. AzO*.CII3l,  est  en 
aiguilles  rougeitres. 

Paramidnquinoléine , C»  ll^Az.  Azil*.  — Cbtte 
base  se  produit  par  la  réduction  de  la  précédente, 
au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique. 
Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à 11  i",  subli- 
mables  sans  altération,  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le 
chlorhydrate,  C^II^Az.  Azll*.2IICl,  cristallise  en 
prismes  allongés,  très  solubles  dans  l’eau;  la  so- 
lution est  Jaune.  Le  cliloroplatinate, 

C8 II»  Az.  Az  IlL  2 II  Cl.  PtCl's  2 II®  O, 

est  un  précipité  jaune  cristallin. 

Ladiméthylamidoquinoléine,  C»  II»Az.Az(C  II»)*, 
s’obtient  de  môme,  en  parlant  de  la  diméihylami- 
doparaphénylène-dianiine.  Elle  est  en  cristaux  fu- 
sibles à 55",  bouillant  vers  353".  Elle  forme  avec 
l’acide  picrique  un  sel  peu  soluble,  fusible  à 215", 
se  décomposantavcc  explosion  à une  température 
plus  élevée. 

La  méianitraniline  ne  donne  pas  naissance  à 
une  métanitroquinoléine,  mais  à la  méiaphénan- 
throline  C’-lpsAz  (voyez  ce  mot)  [W.  La  Coste, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  CG9j. 

Dinitroquinoléine.  — La  dinitraniline, 

C»U».AzH*,i,.(AzO*)*|s,4,, 

réagit  facilement  sur  un  mélange  de  nitroben- 
zine,  de  glycérine  et  d’acide  sulfurique.  Ou  ob- 
tient ainsi  une  quinoléine  dinitrée, 

C9U»Az(AzO*)*, 

en  longues  aiguilles  brunes,  fusibles  à 149-130". 

D’après  leurs  modes  de  formation,  on  peut  re- 
présenter les  trois  nitroquinoléines  par  les  sché- 
mas 


Orlho-  Para- 

nitrüquiQOléine.  nilroquiuüléino. 


AzO*  Az 


Diaitroquinoléino. 

Dérivés  bromés  et  chlorés.  — Le  brome  réagit 
à 180“  sur  une  solution  concentrée  de  chlorhy- 
drate do  quinoléine,  en  donnant  un  mélange  de 
chlorhydrates  de  quinoléinos  mono-,  di-  et  tribro- 
niées.  La  quinoléine  monobromée,  que  l’on  oblient 
ainsi  et  qui  est  probablement  le  dérivé_  orlho, 
forme  une  huile  jannfilrc,  bouillant  vers  270".  Son 
chlorhydrate  se  présente  en  prismes  cliuorhom- 
biques  très  solubles. 

Elle  se  combine  facilement  avec  l’iodure  de 
méthyle  pour  former  un  iodométhylate  qui,  dé- 
composé par  l’oxyde  d’argent  ou  par  la  soude,  four- 
nit do  l’hydrate  de  mélhylbromoquinolèine, 

c»ii«Br  Az.cn». on. 

Cet  hydrate  fonda  146-117";  il  est  très  soluble 
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dans  l’alcool  bouillant  et  peu  soluble  dans  l’al- 
cool froid.  « 1 • 

Parabromoquinoleine.  — On  1 obtient  syntne- 
tioucmcnt  en  partant  de  la  parabromanilitie.  Le 
rendement  est  satisfaisant  ; KG  grammes  de  bro- 
manilinc  ont  donné  10  grammes  de  bromoquino- 
leine.  Elle  bout  a '270-278°.  Son  chlorhydrate 
cristallise  dilTicilement.' 

Mét(ichloroqumi)léine.-l\  se  prépare  au  moyen 
de  la  métachloranilino  et  de  la  glycérine.  C est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à 26 1-268°,  se  coloiant 
en  brun  à l’air.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  so- 
luble dans  l’alcool,  l’éther,  les  acides  étendus. 

Son  c/i/or/iî/rfrfltc  cristallise  en  tables  incolores, 
anhydres,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Le  cliloro- 
platinate,  (C9H6ClAz.HCI)2PtCl*,2H»0,  est  en 
aiguilles  soyeuses,  orangées.  L’ioduro  de  méthyle 
s’unit  très  facilement  à la  métachloroquinoléine 
en  donnant  des  aiguilles  jaunes,  très  amères,  fon- 
dant sans  décomposition  à 231-232".  Elles  ont 
pour  formule  C*ll®ClAz.  CIl’I. 

Nitromctachloroquinoléine,  C*>I15Cl(AzO*)Az. 
— On  ohtient  ce  composé  en  traitant  la  mélachlo- 
roqninoléine  par  un  mélange  d’acides  sulfurique 
et  nitrique.  Le  produit  de  la  réaction  est  formé 
de  deux  isomères  que  l’on  peut  isoler  en  faisant 
cristalliser  dans  l’alcool  le  produit  brut. 

Va-nitromélachloroqiiinoléine  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 185-180°, 
diQicilement  solubles  dans  l’alcool  chaud. 

La  p-nilrométarhloroquinoléine , purifiée  par 
cristallisations  fractionnées,  fonda  l'2Ü-123°.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid, 
très  soluble  dans  l’alcnol  bouillant. 

Ces  deu.\  dérivés  nitrésse  dissolvent  facilement 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  et  la  solution 
additionnée  de  chlorure  de  platine  laisse  déposer 
des  chloroplatinates  bien  cristallisés. 

L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  réduisent  ces 
dérivés  nitrés  en  donnant  des  bases  amidées 
dont  les  sels  cristallisent  mat  [La  Coste  et  Bode- 
wi",  DmUch.  chem.  Gcsdlsch.,  1881,  p.  929J. 

Parachloroquinnléine.  — On  la  prépare  au 
moyen  de  la  glycérine  et  de  la  parachloraniline. 
C’est  un  liquide  bouillant  à 250°,  brunissant  ra- 
pidement à l’air.  Son  chlorhydrate  et  son  chloro- 
jlatinate  cristallisent. 

Elle  se  combine  facilement  à 100°  ave.:  l’iodure 
de  méthyle,  en  donnant  un  iodomélhylate  cris- 
tallisé. 

oi-chloroquinoléine.  — Le  carbostyryle,  traité 
par  le  pcrchlorure  do  phosphore,  donne  une  chlo- 
roquinoléine  cristallisant  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à 37-38°,  bouillant  à 266-‘207°,  distillable 
avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  insoluble  dans  l’eau.  C’est  une  base  faible, 
dont  les  sels  sont  décomposés  par  l’eau.  Son 
chloroplatinate,  (C«  11«C1  Az.  Il  Cl^)  IH  CI',  2 II^  O, 
cristallise  en  aiguilles.  L’acide  iodhydrique  la 
convertit  en  quinoléine.  L’étain  et  l’acide  chlor- 
hydriquela  transformenten  tétrahydroquinoléiue. 
Chaufiée  à 120°  avec  de  l’eau,  elle  régénère  le  car- 
bostyrylo  [Friedlânder  et  Ostermayer,  Dcutsch. 
chem.  Gcsellsch.,  1882,  p.  332]. 

Dibronioquinoléines,  C»  11*  13r*Az.  — On  obtient 
un  corps  de  cette  formule  dans  l’action  directe 
du  brome  sur  la  quinoléine;  il  cristallise  en 
fines  aiguilles,  fusibles  vers  125°,  solubles  dans 
l’éther,  l’acide  chlorhydrique  étendu  ou  l’acide 
acétique  avec  lesquels  il  ne  forme  pas  de  sels. 
Cependant  sa  solution  chlorhj'drique  laisse  dé- 
poser un  chloroplatinate  par  addition  de  chlorure 
de  platine.  Mais  lorsqu’on  chauffe  ce  sel  avec  de 
eaU’  il  se  dédouble  en  chlorure  de  platine  et 
en  dibromoquinoléine. 

La  dibromaniline  donne  avec  la  glycérine  et 
acide  sulfurique  une  quinoléine  dihromée,  qui 
cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 100-101°. 


Son  chloroplatinate  est  un  peu  soluble  dans  l’al- 
cool. Elle  se  combine  à 100°  avec  l’iodure  de  mé- 
thyle, et  l’iodométhylate  formé  est  presque  inso- 
luble dans  l’alcool  froid.  On  en  a préparé  des 
dérivés  semblables  à ceu.v  que  donne  le  dérivé- 
monobromé. 

Dicliloroquinoléines,  CfH*CI*Az.  — La  paradi- 
chloraniline  fournit  une  dichloroquinolôine  que 
l’on  peut  représenter  par  le  schéma 


Cl 


Cl  Az 


et  qui  cristallise  dans  l’alcool  on  petites  aiguilles 
fusibles  à 93°,  sublimables  sans  décomposition. 
Sa  solution  éthérée  l’abandonne  en  tables  inco- 
lores. 

Avec  la  dichloraniline,  1.2.-i,  obtenue  dans 
l’action  du  chlore  sur  l’acétanilide,  il  se  produit 
une  dichloroquinoléine  en  longues  aiguilles  fusi- 
bles à 103°  [L  i Coste,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  915;  1882,  p.  186  et  557). 

Le  Y-chlorocarhostyryle,  traité  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore,  fournit  une  dichloroquino- 
léine. 

Cl 


Az 


fusible  à 07°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  [Baeyer, 
etBlcem,  Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, p.  21 17]. 

L’hydrocarhostyryle,  traité  de  môme  par  le 
pcrchlorure  de  phosphore,  fournit  un  isomère 
fusible  à 10i°,  qui  doit  être  représenté  par  la 
formule 


Az 


C’est  une  base  faible,  soluble  dans  l’alcool,, 
l’éther,  la  benzine,  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
les  alcalis  [Baeyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  80]. 

Trichloroquinoléines , C^U'CPAz.  — Le  di- 
chlorocarbostyryle  donne,  avec  le  pcrchlorure 
de  phosphore,  une  trichloroquiiioléine  cristalli- 
sant dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
100°, 5.  C’est  une  base  faible.  La  solution  chlor- 
hydrique est  décomposée  par  l’eau  [Friedlânder 
et  Weinberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  14'?!]. 

L’acide  malonanilidiquo, 

C61I6-AzH-C0-CII2-C021I, 

traité  par  le  pcrchlorure  de  phosphore,  donne 
une  trichloroquinoléine 


Cl 


Az 


fusible  à 107“,5  et  cristallisant  dans  l’alcool  ers 
longs  prismes  incolores  [Bügheimer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  730]. 
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Dérivés  bromonilrés.  — La  parabromoquino- 
léiiie  est  attaquée  par  un  mélange  de  2 p.  d’acide 
sulfurique  et  de  1 p.  d’acide  nitrique  fumant. 
L’eau  précipite  un  dérivé  nilré  que  l’on  purifie 
par  cristallisations  dans  l’alcool.  La  nilrobromo- 
quinolcine, 

constitue  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 
à 133“,  se  sublimant  sans  décomposition.  Elle  est 
très  soluble  dans  l’éther,  l’alcool  bouillant,  les 
acides  étendus,  qui  cependant  ne  forment  pasavec 
elledevériiablessels;  néanmoins  la  solution  chlor- 
hydrique, traitée  par  le  chlorure  de  platine,  laisse 
déposer  un  chloroplatinate  en  beaux  prismes 
orangés,  décomposablos  par  l’eau  bouillante. 

La  réduction  de  la  bromonitroquinoléine  four- 
nit la  bromamidoquinoléine, 

Cni5BrAz.AzH2,HS0, 

en  aiguilles  ou  en  prismes  clinorhombiques,  fu- 
sibles à 104°.  C’est  une  base  faible  dont  les  sels 
sont  d’un  rouge  intense.  L’azotate  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes,  qui  se  décomposent  sans  fondre. 
Le  chlorhydrate  forme  de  beaux  prismes  rouges 
transparents.  Le  chloi'oplatinate  est  en  aiguilles 
microscopiques  qui  se  réduisent  sous  l’action  de 
l’eau  bouillante. 

L’anhydride  acétique  la  transforme,  à 150“,  en 
acétamidobromoquinoléine, 

CmsBrAz.AzHCSHsO, 

qui  cristallise  on  paillettes  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à 104-105“  [La  Coste,  Ueutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p.  1918]. 

Dérivés  bromosulfoniques.  — L’acide  sulfurique 
fumant  réagit  à 150“  sur  la  bromoquinoléine  en 
donnant  un  mélange  de  deux  acides  sulfoniques, 
que  l’on  peut  séparer,  grâce  à la  solubilité  très 
différente  de  leurs  sels  de  potassium. 

Acide  a-bromoquinoléine-sulfonique, 

CSH’BrAz.SO^II. 

— C’est  celui  qui  correspond  au  sel  de  potassium 
le  moins  soluble.  Il  cristallise  dans  l’eau  bouil- 
lante en  courtes  aiguilles  brillantes. 

Sel  de  potassium,  C®H5BrAz.SO-’K,  — Petits 
prismes  striés,  solubles  dans  73  p.  d’eau  à 17“, 
dans  14  p.  d’eau  bouillante. 

Sel  de  zinc,  (CniSBrAz.SOSjSZn.lHSO.  — 
Aiguilles  brillantes,  perdant  leur  eau  à 120“. 

Sel  de  iiKinganèse,  (C^  11“ Br  Az. S 0^)^ Mg,  4 O. 

— Aiguilles  jaune-verdâtre,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Acide  j^-bromo-quinoléine-sulfonique, 
C91I5BrAz.S03|l,H20. 

— Petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
Il  perd  115  0 à 120“. 

Sel  de  potassium,  C^IPBr  Az.SO^K,  I ',4  II5Q. 

— Tables  incolores  et  transparentes,  très  solu- 
bles dans  l'eau  bouillante. 

Sel  de  zinc,  (C^H’llrAz.  SO^jSZn.OIPO.  — 
Tables  hexagonales,  transparentes,  striées. 

Sel  de  manganèse,  (C®  IP  Br  Az.  S O®)®  Mn,  6 H®  O. 

— Tables  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante [La  Coste,  Deutsch.  chem.  Geseltsch.,  1882, 
p.  1910J. 

OXYQUINOLÉINES,  C^IFAzO. 

— La  quinoléine  peut  donner  naissance  à sept  oxy- 
quinoléines,  formées  par  remplacementd’un  atome 
d’hydrogène  par  un  oxhydryle.  Quatre  de  ces  com- 
posés sont  connus  ; mais  leurs  réactions  sont  bien 
différentes,  suivant  que  la  substitution  porte  sur 
l’un  des  atomes  d’hydrogène  du  groupe  pyridique 
ou  du  groupe  aromatique.  Le  premier  constitue 


le  carbostyryle  ; les  autres  ont  conservé  le  nom 
d’oxyquinoléines. 

CH  CH 
CH 

CARBOSTYRYLE, 

CH 

CH  Az 

— Le  carbostyryle  a été  découvert  par  Cbiozza 
dans  les  produits  de  réduction  de  l’acide  nitro- 
cinnamique  par  le  sulfhydrate  d’ammonium,  ou 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  [Beilstein, 
Zeitschr.  Chem.,  1865,  p.  1,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  V,  p.  68]. 

Baeyer  a montré  que  seul  l’acide  orthamido- 
cinnamique  fournit  du  carbostyryle  par  perte 
d’eau.  Le  meilleur  moyen  de  préparation  consiste 
à faire  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu  le  chlorhydrate  d’acide  orthamidocinna- 
mique.  La  transformation  est  sensiblement  théo- 
rique [Tiemann  et  Oppermann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  2050]. 

On  peut  également  obtenir  le  carbostyryle  sans 
purifier  l’acide  amidocinnamique  : 30  grammes 
d’éther  nitrocinnamiquesoutchauffés  en  vase  clos 
avec  un  excès  de  sulfhydrate  d’ammonium  alcoo- 
lique. La  solution  brunâtre,  filtrée,  est  évaporée 
à sec,  reprise  par  la  soude  étendue,  et  la  solution 
alcaline,  saturée  de  gaz  carbonique,  abandonne  le 
carbostyryle  [Friedl'ânder  et  Ostermayer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1916]. 

Le  carbostyryle  est  très  stable,  sublimable, 
fusible  à 198“.  Les  acides  étendus  sont  sans  action 
sur  lui,  môme  à 20ü“.  11  est  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide.  Il  forme  avec  les  métaux  alcalins  des  com- 
binaisons qui  se  séparent  lorsqu’on  ajoute  un 
excès  d’alcali  à leur  solution.  L’acide  carbonique 
les  décompose.  Avec  la  baryte,  on  obtient  un 
composé,  (C®H®AzO)5Ba,  en  lamelles  blanches, 
peu  solubles. 

Soumis  à l’oxydation  au  moyen  du  permanga- 
nate en  solution  alcaline,  il  donne  de  l’isatine  et 
de  l’acide  carbostyrylique,  CSfF.AzOs. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se 
transforma  en  une  chloroquinoléine  fusible  à 37- 
38“.  Celle-ci  régénère  le  carbostyryle  lorsqu’on  la 
chauffe  à 120“  avec  de  l’eau  [Friedlânder  et  Oster- 
mayer, Dtutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  332]. 

Èlhiilcarbostyryle,  C®H6Az.OG5H5. — 1“  Lors- 
que l’on  traite  cette  chloroquinoléine  par  l’éthylate 
de  sodium,  on  obtient  l’éthylcarboslyryle  ; 

2“  On  a obtenu  le  même  composé  eu  traitant 
par  l’iodure  d’éthyle  le  carbostyryle  potassé; 

3“  L’éther  amidocinnamique,  chauffé  à 80"  avec 
du  chlorure  de  zinc,  en  fournit  par  distillation 
avec  un  alcali  [Friedlânder  et  Weinberg,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p 1421]. 

Cet  éther  est  une  huile  incolore,  bouillant 
vers  250",  passant  avec  la  vapeur  d’eau.  A très 
basse  température,  il  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline. 

C’est  une  base  énergique,  soluble  dans  les 
acides , avec  lesquels  elle  forme  des  sels  déli- 
quescents. A chaud,  les  acides  la  saponifient.  Le 
chloroplatinate  est  soluble  et  cristallisable.  Le 
ferrocyanure  est  un  précipité  cristallin  peu  so- 
luble. L’amalgame  de  sodium  la  transforme  faci- 
lement, en  solution  alcoolique,  en  dihydrcthyl- 
carbostyryle,  C»  IF  Az  O C*  IF,  lamelles  argentées 
fusibles  à 199“. 

L’éth.x  Icarbostyryle  absorbe  les  vapeurs  de 
brome  en  donnant  des  produits  d’addition  très 
instables;  il  se  forme  en  même  temps  du  bromo- 
méthylcarbostyryle,  C®lFBrAz.OClF,  en  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 93",  que  l’acidc  chlor- 
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hydrique  dédouble  à lOO®  en  chlorure  de  melhyle 
et  en  broniocarhostyrylc.  Le  brome  porto  donc  en 
partie  son  action  sur  le  gr9upe  éthylique  [Fried- 
liinder  et  Weinberg,  loc.  cjL]  ^ , 

Mélhylcarbostyryle,  C^H^Az.  OC HS.  — On  1 ob- 
tient eu  traitant  la  chloroquinoléine  fusible  à 37“ 
par  le  méthylate  de  sodium.  C’est  une  huile  inco- 
lore, à odeur  d’orange,  bouillant  à 246-247®. 

Phénylcarboslyryîe,  C9H®Az.OC*H®.  — Cris- 
tallise dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  subli- 
mables,  fusibles  à 68-69®. 


nélUVÉS  DE  SOBSTITBTIOJt  Dü  CAtlBOSTÏRrLE. 


p-chlorocarbostyryle, 


— La  dichloroquinoléine,  fusible  à 104®,  chauffée 
à 120“  avec  do  l’acide  chlorhydrique  étendu,  four- 
nit le  (1-chlorocarbostyryle.  Il  fond  à 241-242®.  Le 
perchloruro  de  phosphore  le  transforme  de  nouveau 
en  dichloroquinoléine.  Chauffé  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  il  fournit  le  p-éthylchlorocarbosty- 
ryle,C9fI5ClAz.  OC*HS,  liquide  bouillant  à 269®. 
y-chlorocarbostyryle, 


Cl 


A Z 


Ce  corps  se  sépare  en  flocons  cristallins  lorsqu’on 
fait  bouillir  la  solution  chlorhydrique  de  l’acide 
amidopropiolique.  Il  cristallise,  dans  l’alcool  bouil- 
lant, en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 2iü®,  subli- 
mables  sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’ammo- 
niaque, soluble  dans  la  soude,  d’où  il  est  précipité 
par  le  gaz  carbonique. 

y-bromocarboslyryle.  — Obtenu  par  l’ébulli- 
tion d’une  solution  bromhydrique  d’acide  amido- 
phénylpropioliqiie,  il  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 266®,  sublimahles. 

Y-jnrfoearùostj/rj/fe.  — Préparé  de  môme,  il  fond 
a 276“  et  est  sublimable  [A.  Baeyer  et  Blœm, 
Deutsch.  chein.  Gesellsch.,  1882,  p.  21471. 
ilonochloroquinopliénol, 


C6HLOH 


CII  = CII 
''  Az  = C.Cl. 


— - Obtenu  par  l’action  du  perchlorure  de  phe 
phore  sur  ra-o.\yquinophénol,  il  cristallise  ( 
belles  paillettes  brillantes  fusibles  à 180®,  solubi 
dans  l’alcool  (Friedliiender  et  Weinberg,  üeutsc 
Chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2679]. 

Dichlorociirbostyryle,  C9II»CI2Az.01I.  — C 
Pobtient  en  faisant  bouillir  une  solution  acétiqi 
de  carbostyryle  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
du  ch  orate  de  potassium.  Il  cristallise  en  6m 
aiguilles  blanches,  fusibles  à2i9o.  C’est  une  bai 
faible  ne  formant  pas  de  sels  cristallisables.  I 
perchloruro  de  phosphore  la  transforme  en  ti 
chloroquinoléine,  fusible  à 160®, 5 [Friedlander  : 

Weinberg,  toc.  cif.]. 


ohthoxyqdinoléine, 
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-Skraup  l’a  préparée  en  chauffant  à l’ébullition, 


pendant  trois  ou  quatre  heures,  un  mélange  de 
7 p.  d'orthonitrophenol,  15  p.  d’orthamidophénol, 
25  p.  de  gly'cérine  et  20  p.  d’acide  sulfurique.  On 
verse  le  tout  dans  3 volumes  d’eau  et  on  chasse 
le  nitrophénol  en  excès  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  On  neutralise  exactement  par  la  soude,  et 
on  distille  de  nouveau  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  L’ortho.xyquinoléine  distille  et  se  concrète 
dans  le  récipient. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  d’odeur 
phénolique,  ayant  une  saveur  brûlante.  Elle  fond 
à 73-74“  et  cristallise  à 53-55®.  Elle  bouta 266",6 
sous  une  pression  de  752  millimètres.  Elle  est  très 
peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  très  soluble 
dans  l’alcool.  Sa  solution  alcoolique  donne,  avec 
le  chlorure  ferrique,  une  coloration  vert-noirùtre. 
L’acide  acétique  n’empêche  pas  cette  coloration, 
que  l’acide  chlorhydrique  détruit. 

La  potasse  dissout  l’orthoxyquinoléine  en  don- 
nant un  dérivé  potassé  en  aiguilles  blanches.  Sa 
solution  aqueuse  précipite  par  les  divers  sels 
métalliques. 

Le  sulfate,  C^IFAzO. S0*H2,2H*0,  est  en 
prismes  jaune  clair,  déliquescents,  peu  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate,  C®U"AzO. II Cl, H*0,  se  pré- 
sente en  cristaux  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate , (C9irAz0.1ICI)*PtClS 
forme  des  aiguilles  jaune  d’or,  assez  solubles  dans 
l’eau  chaude. 

Le  picrate,  C9irAz0.C9H*(Az09)S0H,  est  en 
prismes  d’un  beau  jaune,  fusibles  à 203-204®,  très 
peu  solubles  dans  l’alcool  'froid,  solubles  dans 
l’alcool  chaud. 

Combinaison  cuprique,  (C91I®Az.  0)®Cu.  — On 
l’obtient  en  précipitant  la  base  par  l’acétate  de 
cuivre.  Elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en 
tables  hexagonales  jaunes. 

A cétylorthoxyquinoléine , C®  AzO  (C®  IP  O). 
— On  l’obtient  par  l’action  de  l’anhydride  acétique 
sur  l’oxyquinoléine.  C’est  une  huile  incolore,  bouil- 
lant à 200",  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  et 
formant  un  chloroplatinate  bien  cristallisé.  L’eau 
le  décompose  lentement. 

Dérivé  bromé.  — Le  brome  réagit  sur  une  solu- 
tion alcoolique  d’ortho.\yquinoléine  en  donnant 
undibroraure,  C9HSBr*AzO,  qui  cristallise  en  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 195-196®,  solubles  dans 
l’alcool  bouillant,  insolubles  dans  l’alcool  froid 
[Skraup,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  893, 
et  Monalsh.  Chem.,  t.  111,  p.  53lj. 

L’oxyquinoléine  est  susceptible  de  fixer  quatre 
atomes  d’hydrogène  en  donnant  la  tétrahydro- 
orthoxyqu inoléine  (voyez  plus  loin). 

Mèthyloxy quinoléine,  C®H®  Az.O  C IP.—  On  l’ob- 
tient en  traitant  par  l’iodure  de  méthyle  la  solu- 
tion d’oxyquinoléine  dans  la  potasse.  Elle  forme  une 
huile  verdâtre,  fortementbasique,  distillantdiflici- 
lement  avec  la  vapeur  d’eau,  bouillant  à 265-268®. 

Skraup  a obtenu  ce  même  composé  en  faisant 
réagir  sur  la  glycérine  l’orthonitroanisol  et  l’or- 
thamidoanisol  en  présence  d’acide  sulfurique. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  gros  prismes;  il 
se  sublime  en  paillettes  incolores. 

Le  chloroplatinate  forme  de  belles  aiguilles 
jaunes,  très  peu  solubles  dans  l’eau  etdansl’éther, 
solubles  dans  l’alcool  étendu  bouillant. . 

Le  picrate  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  [Bedallet 
O.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2570J.  ’ ’ 

Éthyloxyquinoléine,  C^IPAz-.OCsiP.  — Elle 
prend  naissance  lorsque  l’on  chauffe  la  solution 
potassique  d’orthoxyquinoléine  avec  du  bromure 
d’éthyle.  Le  rendement  est  de  80  ®/„.  Elle  bout  à 
285-287®.  L’acide  azoteux  donne  une  coloration 
jaune  intense. 
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Oxélhyloxyquinoléinc, 

C9ü«(OII)Az.Cl.CsilLOII. 

— L’ortlio.\y<ï'iiiioI6ine  s’unit  avec  la  chlorhy- 
■drine  élhylùiiiquc  en  donnant  ce’  composé,  qui 
forme  un  chlorhydrate  jaune  et  un  chloromcrcu- 
rate  cristallisant  en  lamelles  [A.  Würtz,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  342|. 

L’oxyquinoléine,  chaufl'éeà  I8Ü“  avec  du  chlorure 
de  zinc  ammoniacal,  se  transforme  en  ortharai- 
doqninoléinc,  G®  11® Az . Az  II®. 

Cyanoquinoléine,  C®ll®Az.CAz.  — L’orthoqui- 
noléine  sulfonate  de  potassium,  distillé  avec  du 
cyanure  de  potassium,  donne  la cyanoquinoléine, 
critallisant  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 87”, 
distillant  au-dessus  de  360",  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l’alcool.  Avec  l’acide  chlorhy- 
drique, elle  fournit  l’acide  quinolcine-carbonique 
fliedall  et  fischer,  toc.  c/f.] 

MÉTOXYQUINOLÉINE.  — On  fait  bouillir  pen- 
dant b à 6 heures  un  mélange  de  7 p.  de  métanitro- 
phénol,  15  p.  de  chlorhydrate  de  métamidopbé- 
nol,  25  p.  de  glycérine  et  20  p.  d’acide  sulfurique. 
On  verse  dans  l’eau  et  on  ajoute  un  peu  de  potasse 
pour  séparer  une  résine  noire;  on  sature  alors 
par  la  potasse,  qui  précipite  la  base,  que  l’on  pu- 
rifie par  cristallisation  de  son  oxalate. 

Elle  cristalliseen  prismes  très  peu  solubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  le  chloro- 
forme, les  acides  et  les  alcalis.  Elle  fond  à 235- 
238”  et  peut  être  sublimée.  La  solution  alcoolique 
donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration 
rouge  brun  qui  s’éclaircit  par  addition  de  soude. 

L’acide  (3-oxycinchonique  fournit,  à la  distilla- 
tion sèche,  de  la  métoxyquinoléine  [VVeidel,  Mo- 
fia/.'t/i.  Chem.,  t.  II,  p.  57.5]. 

Lorsque  l’on  chauP.e  la  quinoléine  avec  de  l’a- 
cide sulfurique  de  Nordhausen,  on  obtient  un 
acide  méiasulfonique  qui  fournit  la  méto.vyquino- 
léine  par  fusion  avec  la  potasse. 

La  métoxyquinoléine,  additionnée  d’acide  sul- 
furique fumant,  donne  un  acide  sulfonique  qui 
cristallise  par  addition  d’eau  sous  forme  de  pail- 
lettes jaunes,  brillantes,  fusibles  à 270",  ayant 
pour  formule  C®Il®AzO.SO®ll,  H*0. 

Chauffée  avec  le  chlorure  de  zinc  ammoniacal, 
la  métoxy quinoléine  se  transforme  en  métamido- 
quinoléine  jUiemerschmied,  DeuUch.  chem.  Ge- 
sellscli  . 18X3,  p.  721]. 

Le  chlorlnjdrale,  C®H’'AzO.IICl,l  !4  1I®0,  est 
en  prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  chaud.  Le  cMoroplalinale, 

(G®  in  Az  O.  H Cl)2  Pt  GIS  2 II®  O, 

est  en  aiguilles  orangées.  Le  picrate  forme  des 
aiguilles  jaune  clair,  fusibles  avec  décomposition 
à 2 4 4”. 

On  obtient  une  combinaison  cuprique, 
(C91ieAz0)sCu,2CMI‘02, 

en  ajoutant  de  l’acétate  de  cuivre  à une  solution 
<ie  la  base  dans  l’alcool  additionné  d’acide  acé- 
tique; elle  cristallise  en  prismes  courts,  de  cou- 
leur améthyste. 

Le  chlorure  de  benzoyle  la  transforme  en  ben- 
zoyl-méloxyquinoléine,  qui  cristallise  en  houppes 
soyeuses,  très  solubles  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’eau,  fusibles  a 88".  Elle  forme  un  chloro- 
platinate,  (C«  II®  Az  O . G O G®  II®,  Il  Cl)®  IHCIS  sous 
forme  d’un  précipité  jaune. 

Mét.ho.i  ymétaquinoipine.  G®  II®  Az.  O G II®.  — On 
l’obtient  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la 
solution  potassique  de  la  méloxyquinnléine.  C’est 
une  huile  lim[)ide,  dist  il  labié  avec  la  vapeur  d’eau, 
bouillant  à 27.5"  (11  = 720'").  Le  chloroplatinate 
•cristalliseen  beaux  prismes;  l’oxalate,  en  aiguilles 
soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau  [0.  Fischer, 
Deulsch.  chem.  GeseUsch.,  1882,  p.  1979]. 


Nitrométoxyquinoléine,  C®ll®(AzO®)  AzO.  — 
On  l’obtient  par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur 
la  méto.xyquinoléine;  elle  se  présente  sous  la 
forme  de  lamelles  brillantes,  solubles  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis,  brunissant  vers  200"  et 
fondant  avec  décomposition  à 2.5.5”. 

BromomHoxyquinnléine,  G®ll®lirAzO.  — On 
l’obtient  par  l’action  du  brome  sur  une  solution 
chlorhydrique  de  méto.xyquinoléine.  Lebromhy- 
dratc  est  en  petits  cristaux,  fusibles  avec  décom- 
position à 272-273"  [Skraup, /oc.  cil.]. 

PAROXYQUINOLÉINE.  — On  peut  la  (iréparer 
comme  le  dérivé  meta,  en  remplaçant  le  métami- 
dophénol  par  le  dérivé  para.  On  la  purilie  en  fai- 
sant cristalliser  le  chlorhydrate. 

La  paroxyquinoléine  forme  des  prismes  inco- 
lores, fusibles  à 193",  très  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  l’éther  et  la  benzine,  solubles  dans  l’alcool  ; 
elle  bout  au-dessus  de  360”.  La  solution  alcoo- 
lique se  colore  en  jaune  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  chlorhydrate,  G®  ir  AzO.  H Gl,2 11*0,  est  en 
cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool. 

Sulfates.  — Une  solution  alcoolique  de  la  base, 
addiiidnnée  d’acide  sulfurique  concentré,  donne 
des  prismes  jaunâtres,  fusibles  à 170",  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

(G8frAzO)®,2SO*H*. 

En  versant  la  solution  alcoolique  dans  l’acide 
sulfurique,  on  obtient  de  liues  aiguilles, 

(G®IUAzO)5,2SO‘H*  -f  1111*0. 

Enfin,  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  sulfurique 
faible  et  faisant  cristalliser,  on  obtient  des  pris- 
mes anhydres,  (G® tU AzO)5,2SO’*H*. 

Le  picrate  forme  des  aiguilles  brillantes,  jaune 
d’or,  fusibles  à 235-236",  presque  insolubles  dans 
l’alcool  froid. 

Le  cMoroplalinale, 


(G®lUAzO.IlGl)*.  PtGl‘,2Il*0, 

est  en  aiguilles  orangées. 

Combinaison  cuprique, 

(G911®Az0)*Gu,2G*lI‘0*. 

— La  paro-xyquinoléine  donne  une  combinaison 
avec  l’acétate  de  cuivre,  tout  à fait  semblable  à 
celle  du  dérivé  méta.  Elle  se  dépose  en  cristaux 
presque  noirs,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  chaud. 

Nilroparoxyquinoléine,  G®H®(AzO*)AzO.  — 
G’est  le  produit  de  l’action  de  l’acide  nitrique 
fumant  sur  la  paroxyquinoléine.  Ge  composé  fond 
à 139-140";  il  décompose  les  carbonates  et  forme 
des  combinaisons  potassique  et  barytique  bien 
cristallisées.  Son  nitrate  cristallise  en  prismes 
orangés. 

Bromoparnxijquinoléine,  G»ll®BrAzO.  — Ge 
corps  se  produit  dans  l’action  du  brome  sur  une  so- 
lution alcoolique  de  paroxyquinoléine.  Il  cristallise 

en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 184-185",  solubles 
dans  les  acides  et  les  alcalis.  Il  forme  un  brom- 
hydrate,  G®ll®AzO.  11  Br,  en  gros  cristaux,  so- 
lubles dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  absolu. 

Acétylparoxyquinoléine,  C®ll®AzO.  G*H®Ü.  — 
Produit  de  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur 
la  paro.xy((uinoléine.  Il  cristallise  en  prismes  fu- 
sibles à 36",  restant  facilement  en  surfusion, 
bouillant  à 298";  il  forme  un  chloroplatinate.  La 
soude  le  saponilie  à l’éhulliiion. 

Bensoylparoxyquinotéinc , G® H AzO.G  II  U. 

— Fines  aiguilles  blanches,  obtenues  au  moyen 

de  la  base  et  du  chlorure  de  benzoyle,  presque 
insolubles  dans  l’eau,  l’alcool  el  l’éther,  solubles 
dans  l’acide  acétique  bouillanl.  „ 

Méilioxyparaquinoleinc,  G®!!®  Az.  O G IH.  -;- 
On  l’obtient  en  chauffant  une  solution  doxyqui- 
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iioléine  et  d’iodure  de  méthyle  dans  1 alcool  mé- 
thvliquc  avec  de  la  potasse.  On  obtient  une  com- 
binaison cristallisée  en  prismes  blancs,  déliques- 
cents peu  solubles  dans  l’éther.  La  solution 
chlorlu'drique  donne,  avec  le  chlorure  de  platine, 
un  chiuroplatinate  en  aiguilles  orangées,  ayaiit 
nour  formule  fC®  U®  Az.  O CIO,  H Cl)^  PtCl  . -t  U-0 
{Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.,  t.  III,  p.  odlj. 


DIOXYQUINOLÉINES,  C^IPAzO-. 

Les  diovyquinoléines  peuvent  appartenir  à trois 

types  dilVérents,  suivant  que  les  deux  oxhydryles 
•sont  tous  deu.\  dans  le  noyau  aromatique  ou  dans 
le  noyau  pyridique,  ou  enfin  qu  ils  sont  répartis 
■dans "ces  deux  noyaux. 

On  pourrait  réaliser  la  synthèse  des  premiers, 
suivant  la  méthode  de  Skraup,  en  faisant  réagir 
la  glycérine  sur  les  divers  amidooxyphénols. 

Un  de  ces  composés  a été  obtenu  tout  récem- 
ment par  une  voie  détournée.  On  dissout  dans 
la  soude  une  molécule  d’oxyquinoléine  et  on  la 
mélange  avec  une  solution  chlorhydrique  d’acide 
sulfanilique  (I  molécule),  puis  on  y verse  peu  à peu 
du  nitrite  de  sodium  (1  molécule)  Au  bout  do 
12  heures,  il  s’est  formé  de  beaux  cristaux  d’une 
matière  colorante  orange,  ayant  pour  formule 

C'smiAzSSO*. 

■Cclle-ci,  chauffée  avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlor- 
hydrique, fournit  l’amidoxyquinoléine. 


Azl|2 
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masse  cristalline  s’altérant  à l’air.  Son  chlorhy- 
drate est  très  soluble.  Le  dichromate  de  potassium 
convertit  l’amido.xyquinoléine  en  quinoléiiie-qui- 
none,  et  celle-ci  à son  tour  donne  la  quinoléine- 
hydroquinone  par  l’action  de  l’acide  sulfureux. 
Quinoléine -hydroquhwne, 

OM 


OH  Az 


— La  quinoléine-hydroquinone  se  produit  aussi 
en  pctiie  quantité  dans  l’oxydation  de  l’amido.xy- 
quinoléine  par  le  dichromate  de  potassium  Elle 
se  dissout  facilement  dans  l'eau;  la  solution  se 
décompose  quand  on  la  chauffe. 

Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  orangées  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate,  également  en  aiguilles  oran- 
gées, est  plus  soluble. 

Le  chlorure  de  fer  la  convertit  de  nouveau  en 
quinoléine-quinone. 

Quinoh'ine-quinone,  C^IlsAzOs.  — Nous  avons 
indiqué  plus  haut  son  mode  de  préparation.  Elle 
se  dépose  de  la  benzine  en  aiguilles  plates,  vertes. 
Elle  80  décompose  à 110120°. 

Elle  se  dissout  dans  les  acides  concentrés.  La 
solution  est  précipitée  par  l’eau.  Les  alcalis  éten- 
dus et  même  le  carbonate  de  baryum  la  trans- 
forment en  un  corps  brun. 

Elle  se  combine  avec  l’aniline  en  formant  de 
beaux  feuillets  ronge  de  cuivre,  fusibles  à 190“,  so- 
lubles dans  les  acides  minéraux  avec  une  couleur 
violette,  répondant  à la  formule  Ct5|l'OAz20s 

Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
lo84,  p.  164J].  ' 


^-oxycarbostyryle, 


Az 


— On  l’obtient  en  fondant  avec  do  la  potasse, 
entre  180  et  200°,  le  p-chlonicarbostyryle.  11  est 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  au-des- 
sus de  300"  et  sublimables  lorsqu’on  les  chauffe 
avec  précaution.  Il  forme,  avec  le  baryum  et  l’ar- 
gent, des  combinaisons  cristallisables  qui  sont  do 
véritables  sels. 


Az 


— On  l’obtient  en  additionnant  l’acide  ortha- 
midophénylpi'opiolique  de  10  p.  de  SOUP  con- 
centré, chauffant  ù 245°  et  ajoutant  après  refroi- 
dissement 10  p.  d’eau;  l’oxycarbostyryle  so  sépare 
en  aiguilles  incolores.  Le  y-bromocarbostyryle 
en  fournit  également  par  fusion  avec  la  potasse. 
Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  les  dissol- 
vants neutres,  soluble  en  bleu  dans  le  chloroforme 
et  dans  les  acides  étendus.  11  fond  à 320° 
(Baeyer),  280-282°  (Friedlünder  et  Weinberg).  11 
fournit  une  combinaison  argentique, 

C«H«AzOSAg, 

lorsqu’on  additionne  de  nilrate  d’argent  sa  solu- 
tion barytique.  11  se  distingue  du  p-oxycarbosty- 
ryle  en  ce  que  son  sel  ammoniacal  se  colore  en 
bleu  à l’air,  ce  qui  n’a  pas  lieu  pour  le  dérivé  p 
[Baeyer  et  Blœm,  Dntlsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2147;  Friedlünder  et  Weinberg,  ibid., 
p,  2103]. 

Dans  la  préparation  du  carbostyryle  par  réduc 
tion  de  l’acide  orthonitrneinnamique,  il  se  produit 
un  oxycarbostyryle  probablement  identique  avec 
le  précédent.  11  fond  à 190°, .5  et  se  sublime  en 
fines  aiguilles;  il  est  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide,  pou  soluble  dans  l’eau  bouillante.  C’est 
un  aride  énergique,  décomposant  les  carbonates. 
Le  sel  ferreux  est  rouge  brique;  le  sel  ferrique 
est  violet-brun.  Les  réducteurs  le  convertissent 
en  carbostyryle  f Friedlünder  et  Ostermayer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1910]. 

Lorsque  le  y-oxycarbostyryle,  dissous  dans  la 
soude  et  additionné  de  nitrite  de  sodium,  est 
introduit  en  refroidissant  dans  l’acide  sulfurique 
étendu,  il  se  précipite  du  nitroso  y- oxycarbo- 
styryle, 

011 


Az 


en  petits  prismes  orangés,  peu  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme,  solubles  dans 
l’acide  acé'ique  et  l’alcool  bouillant;  il  fond  à 
298°.  L’acide  chlorhydrique  concentré  le  convertit 
en  hydroxylamine  et  isatine. 

Le  zinc  et  l’acide  acétique  le  convertissent  en 
acétyldioxytétrahydroquinoléine  , C'  II**  AzO^  , 
peu  solubledans  l’alcoolc  t dans  l’eau,  soluble  dans 
l’acide  acétique.  Le  chlorure  d’étain  fournit  le 
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dioxycarbostyryle  (voyez  plus  loin)  [Bacycr  et 
Uomolka,  Deiitsch.cliem.  Geseilsch.,  1883,  p.  22181. 
a-oxyquinophénol, 

. C1I  = CII 
r.8 113.0  ii<;  I 

\ Az=C.01I. 

— Ce  corps  se  produit,  en  môme  temps  que  le 
p-o.\ycarbostyryle,  par  la  fusion  du  (5-bromocarbo- 
styryle  avec  la  potasse.  Il  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 189".  Le  perchlorure  de  phos- 
phore le  transforme  en  monochloroquinophéiwl 
[Criedliinder  et  Weinberg,  üeutscli,  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p.  2C791. 

TRIOXYQDlrtOLÉI  NE,  C®  IP  Az  O*. 

— On  ne  connaît  qu’un  dérivé  de  cet  ordre  : c’est  le 
uioxycarbostyryle,  que  l’on  obtient  par  réduction 
du  niiroso-y-oxycarbostyryle,  au  moyen  du  chlo- 
rure d’étain.  On  peut  donc  représenter  sa  consti- 
tution par  le  schéma 

O II 


Az 


Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  so- 
lubles dans  l’alcool, ^peu  solubles  dans  l’eau,  l’é- 
ther et  la  benzine. iT  brunit  à 260"  et  ne  fond  pas 
encore  à 310".  11  se  dissout  dans  les  alcalis  éten- 
dus avec  une  coloration  bleue.  La  solution  laisse 
déposer  à l’air  des  flocons  violets.  Avec  le  per- 
cblorure  de  fer,  il  donne  de  l’acide  quinisatique 
fBaeyer  et  Uomolka,  Deutscli.  chem.  Geseilsch., 
1883,  p.  2218J. 

HYDROQUINOLÉINES . 

La  quinoléine  et  ses  dérivés  peuvent  fixer  de 
l’hydrogène  en  donnant  des  hydroquinoléines. 
Inversement,  ces  composés,  sous  l’iulluence  de 
l’acide  chromique,  reproduisent  le  corps  qui  leur 
a donné  naissance.  Cette  Ii.\ation  d’hydrogène  ne 
peut  se  faire  sans  entraîner  la  rupture  des 
doubles  liaisons  que  nous  avons  admises  entre 
les  atomes  de  carbone.  Or  les  alcaloïdes  ainsi 
formés  renferment  un  groupe  Azil,  ainsi  que  le 
montre  la  formation  de  l’éthyltétrabydroquino- 
léine  (voyez  plus  loin).  On  est  donc  conduit  à 
admettre  qu’un  atome  d’hydrogène  se  fl.ve  sur 
l’azote  et  un  sur  l’atome  de  carbone  voisin. 

TÉTnAHyDBOQL'iNOt,ÉiNE,  C^IItiAz.  — Ce  produit 
d’addition  directe  de  la  quinoléine  se  forme  par 
l’action  de  l’hydrogène  naissant  dégagé,  soit  par 
l’amalgame  de  sodium,  soit  par  l’acide  chlorhy- 
drique et  l’étain  ou  le  zinc. 

Kœnigs  recommande  le  procédé  de  préparation 
suivant:  On  dissout  1 p.  de  quinoléine  dans  30  p. 
environ  d’acide  chlorhydrique  concentré.  On 
chaulTe  au  bain-marie  et  on  ajoute  3 p.  de  zinc.  On 
chasse  l’excès  d’acide  chlorhydrique,  on  sature  par 
une  solution  alcaline  concenircc,  et  on  fait  passer 
un  courant  de  vapeur  d’eau  jusqu’à  ce  que  le  liquide 
qui  distille  ne  donne  plus  de  coloration  foncée 
par  le  dicliromato  et  l’acide  sulfurique.  Iæ.  va- 
peur d’eau  entraîne  la  quiuolèine  et  son  tétrahy- 
drure.  Ou  les  sépare  en  traitant  leur  solution 
éthérée  par  le  gaz  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate 
de  tétrahydroquinoléine  se  précittile.  On  le  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

La  tétrahydroquinoléine  est  liquide.  Elle  se 
prend  en  aiguilles  incolores,  à une  basse  tempé- 
rature. Elle  bout  à 2U-2iO"  (Il  = 0,724). 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  allongés, 
fusibles  à 180-181",  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate  constitue  des  cristaux  rou-  | 
geàtres,  fusibles  à 2U0".  • 


Le  sulfate  est  en  prismes  clinorhombiques,  fu- 
sibles à 136-137",  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  tartratc  et  Voxalate  sont  très  solubles. 

Le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles, 
fondant  sous  l’eau. 

L’acide  azoteux  transforme  cette  base  en  une 
nilrosamine,  G»l!><)Az.AzO,  qui,  par  réduction, 
donne  une  hydrazine,  C^lI'OAzMl*,  bouillant 
vers  255",  et  crislallisant  en  prismes  fusibles  à 
55-.56°.  Elle  réduit  à froid  les  sels  d’or  et  de  pla- 
tine, et  à chaud  la  liqueur  de  Eebling.  La  solu- 
tion éthérée  de  l’hydrazine,  agitée  avec  de  l’oxyde 
de  mercure,  fournit  la  télrazone, 

G»  II 10  - Az  = Az  - Az  = Az  - G»  II'O, 

en  aiguilles  incolores,  fusibles  à IGO",  insolubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’éther  et  la  ben- 
zine. L’acide  acétique  cristallisable  la  transforme 
en  quinoléine  et  tétrahydroquinoléine. 

La  tétrahydroquinoléine  se  combine  avec  l’io- 
dure  de  méthyle,  et  cette  combinaison,  traitée 
par  la  potasse,  donne  la  méthyltélrahydroquino- 
téine,  liquide  huileux,  bouillant  à 242",  formant 
des  sels  cristallisés.  Il  se  produit  en  môme  temps 
une  petite  quantité  d’un  iodure  d’ammonium 
quaternaire,  GOH<OAzGH3.C113I. 

Avec  l’iodure  d’éthyle,  on  obtient  une  combi- 
naison d’où  les  alcalis  dégagent  l’ef/iy/fetra/i j/dro- 
quinoléine,  G®Hto  AzG*H*,  liquide  huileux,  bouil- 
lant à 255".  Gette  dernière  peut  à son  tour  se  com- 
biner avec  l’iodure  d’éthyle  pour  former  l’iodure 
d’un  ammonium  quaternaire,  G®Hi0Az(G®Il*)*I. 

La  benzoylléirahydroquinoléine,  obtenue  par 
l’action  du  chlorure  de  benzoyle,  cristallise  en 
belles  tables  clinorhombiques,  fusibles  à 7.5". 

L'acétyllétrahydroquinolcine  bout  à 295".  Le 
permanganate  la  convertit  en  acide  a-oxalylan- 
Ihranilique. 

Le  cyanate  de  potassium  s’unit  avec  cette  base 
en  donnant  une  urée,  Azll®-GO-AzC®Ht®,  en 
cristaux  fusibles  à 146'',5,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool.  Le  mélange 
chromique,  l’oxyde  d’argent,  transformentla  tétra- 
hydroquinoléine en  quinoléine;  le  permanganate 
fournil  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  anthra- 
nilique. 

Le  brome  donne,  avec  la  tétrahydroquinoléine, 
des  dérivés  de  substitution.  Employ’é  en  excès,  il 
enlève  de  l’hydrogène  et  donne  la  tribromoqui- 
noléine  de  Lubavine. 

Dérivé  monobromé,  G®H'®BrAz.  — Gristallise 
en  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusibles  à 192", 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Dérivé  dibromé.  — Huile  épaisse,  se  prenant 
en  une  masse  cristalline  dans  un  mélange  réfri- 
gérant, douée  de  propriétés  basiques  faibles 
[Léo  Hoffmann  et  Kônigs,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1883,  p.  727  ; — Wisrhnegradsky,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  339]. 

On  obtient  une  tétrabydroquinoléine  dibromée, 
en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  une  solu- 
tion alcoolique  de  tétrabromoquinoléine.  Elle 
cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à 
65-66".  Son  sulfate,  G911®Br2Az,SO'HS,  se  dé- 
compose sans  fondre  à 244".  h’oxalate  est  en 
prismes,  se  décomposant  à 171".  Le  nitrate,  en 
aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à 189".  Le  chlorhy- 
drate, en  aiguilles  groupées,  fusibles  à 74".  Le 
chlorhydrate  renferme  211*0,  les  perd  à IIÜ",  et 
SC  décompose  à 166“  [Glaus  et  Istel,  Deutsch. 
chem.  Geseilsch.,  1«S82,  p.  820). 

IIvnnoCAniio.STïnïi.E,  G®IH®Az  .011,  — L’Iiydro- 
carbostyryle  a été.  obtenu  par  Buchanan  et  Glaser, 
dans  la  réduction  de  l’aride  riitroplnnylpropio- 
nique:  G®H®AzO’-  -f  411*  311*0  -t-  G®H"AzO 

[Buchanan  et  Glaser,  Zeitschr.  Chem.,  1868, 
p.  503] . . 

11  so  forme  également  par  l’hydrogénation  di- 
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recte  du  carbostyrjde.  L hydrocarbostyryle  est 
très  stable.  Il  se  dissout  facilement  dans  1 idcool, 
d’où  il  se  dépose  en  prismes  incolores,  fusibles  a 
tfiO"  distillant  sans  décomposition.  Il  est  peu 
soluble  dans  la  potasse,  soluble  dans  les  acides 
chlorhydrique  et  bromhydrique.  L’eau  le  préci- 
pité de  ces  dissolutions. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  four- 
nit une  dichloroquinoléine,  fusible  à 101"  [Baeyer, 

Deutsch.  cliem.  Ùesellsch.,  1879,  p.  1320].' 

èthylhydrocarboslyryles,  G'*  H"’AzO.  — L hy- 
drocarbostyryle, traité  à lOO»  par  l’iodiire  do- 
thyle  en  présence  de  potasse,  fournit  une  huile 
épaisse,  difficilement  volatile  avec  la  vapeur 
d’eau,  inattaquable  à 150“  par  l’acide  chlorhy- 
drique. Cet  éthylhydrocarbostyryle  donne  un 
chloromercurate  bien  cristallisé,  en  aiguilles 
blanches.  Le  même  corps  se  produit  quand  on 
traite  par  un  acide  fort  l’acide  éthylamidohydro- 
cinnamique.  D’après  ce  mode  de  formation  et  sa 
résistance  à l’acide  chlorhydrique  à 150“,  on  peut 
admettre  que  le  groupe  CHl®  est  uni  à l’azote,  et 
le  représenter  par  la  formule  C'’Il®AzC®II’.01I. 

L’éther  amidohydrocinnamique  fournit  de  même 
un  éthylhydrocarbostyryle,  que  l’on  obtient 
aussi  en  faisant  réagir  à l’ébullition  l’amalgame 
de  sodium  sur  une  solution  alcoolique  d’éthyl- 
carbostyryle.  Ce  composé  fournit  un  dérivé  ni- 
trosô;  il  renferme  donc  un  groupe  AzH.  Aussi 
peut-on  lui  attribuer  la  formule  CSH9.AzH.OC®!!* 
[Friedlænder  et  Weinberg,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p.  1421  et  2103]. 

La  réduction  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
de  l’acide  parabromoorthonitrohydrocinnamique, 
fournit  du  parabromohydrocarboslyryle, 
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VeX/ 


CIP 
CH. O H 


CH  AzH 


qui  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  ai- 
guilles, fusibles  à 178",  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine  [Gabriel  et  Zimmermann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1080]. 

OnTiiooxYiiYonoQUiNoi.ÉiKE.  — L’oxj'quinoléine, 
traitée  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  (ixc 
4 atomes  d’hydrogène.  Le  compose  formé  cris- 
tallise en  prismes  incolores,  fusibles  à 121-122", 
inodores.  II  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  celte 
solution  se  colore  en  rouge  brun  par  le  perchlo- 
rure de  fer. 

Disse  U te  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  traitée 
par  l’azotite  de  sodium,  elle  se  transforme  en  un 
dérivé  nitroséjC*  IH<>  Az*09,qui  cristallise  en  belles 
tables  jaunes,  fusibles  à OI-iiS"  [Bedall  et  Fischer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881.  p.  1366].  Elle  se 
combine  avec  l’iodure  de  méthyle  en  donnant 
un  iodométhylate  qui  se  décompose  sous  l’in- 
fluence de  la  soude  en  fournissant  une  base 
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CH  CH® 
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CIP 


C.OII  AzCIP 


^’orthooxyhydrométhiilquinoléine,  peu  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’ethcr,  très  soluble  dans  les 
alcalis,  la  benzine  et  l’alcool  chaud. 

^h'oi'hydrate  de  cette  base,  connu  sous  le 
nom  ae  kairine,  a pris  une  grande  importance 
a cause  de  ses  propriétés  antithermiques.  II  cris- 
aitise  avec  une  molécule  d’eau  qu’il  perd  à 1 16°. 
res  soluble  dans  l’eau,  il  forme  de  bcau.t  cris- 


taux clinorhombiques  incolores,  se  colorant  à l’air 
en  violet  pùle.  Happort  des  axes  ; a ; b : c 
= 0,7180  ; 1 : 0,3858;  p/P  = 8Ü",17'. 

Sa  solution  est  colorée  en  violet  par  les  o.xy- 
dants. 

Le  sulfate  cristallise  en  prismes  brillants  très 
solubles  dans  l’eau.  Le  picrate  forme  de  petites 
tables  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Orthooxyhydroéthylquinoléine.  — Se  prépare 
comme  la  base  méthylée;  elle  cristallise  en  tables 
blanches,  fusibles  à 70",  très  solubles  dans  la  ben- 
zine et  dans  l’alcool,  très  peu  solubles  dans  l’eau. 
Le  chlorhydrate  est  anhydre;  il  forme  de  beaux 
prismes  incolores. 

On  a préparé  de  même  les  bases  propylées, 
butylées,  amylées,  benzylées. 

Kairocolle,  Ci'H“AzO®.  — L’orthooxyhydro- 
quinoléine,  chauffée  avec  de  l’acide  nionochlora- 
cétlque,  donne  naissance  à un  corps,  C't  H>*  AzO®, 
d’après  l’équation 

2C9H‘»AzO  + C*  IP  CI  O® 

= CHIPiAzO®  4-  C9H‘iAzO,H  Cl  -[-  IPO. 

Ce  corps  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  très  so- 
luble dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  d’où  il  se  dépose 
en  aiguilles  fusibles  à 66“  [O.  Fischer,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  712]. 

Mèthoxyhydroquinoléine  (Ilydroquinoanisol), 
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— On  la  prépare  en  traitant  la  méthoxyquino- 
léine  par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique.  Son 
chlorhydrate  cristallise  en  gros  prismes  inco- 
lores. Le  chloroplalinate  est  en  prismes  micro- 
scopiques. Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge 
à la  température  de  l’ébullition.  Le  picrate  se 
dépose  de  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  groupées. 

Traitée  par  l’acide  sulfurique  et  le  nitrite  de 
sodium,  cette  base  donneun  dérivé  nitrosé  fusible 
à 80“,  très  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme 
et  l’éther  [Bedall  et  Fischer,  Deutsch.  chem,  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  25701. 

Élhoxyhydroquinoléine,  C®  IP.  Az  H .0  C®  IP.  — 
Cette  base  s’obtient  en  réduisant  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  l’éthoxyquinoléine.  C’est  un 
liquide  huileux,  bouillant  à 275-276".  Traitée  en 
solution  sulfurique  par  le  nitrite  de  sodium,  elle 
s’y  combine  en  donnant  un  dérive  nitrosé  qui 
cristallise  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à 113". 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  peu  so- 
lubles. Le  sulfate  est  soluble  dans  l’eau,  peu  so- 
luble dans  l’acide  sulfurique.  L’éthoxyhydroqui- 
noléine  s’unit  à l’anhydride  acétique  en  donnant 
un  dérivé  acétylé,  Gi^Ht’AzO®,  qui  bout  vers  307“ 
sans  décomposition. 

Le  brome  réagit  sur  la  base  en  donnant  un 
dérivé  rnonobromé  et  une  petite  quantité  d’un 
dérivé  dibromé.  Le  dérivé  rnonobromé  cristallise 
en  prismes  tricliniques  et  forme  des  sels  bien 
cristallisés.  Le  picrate  forme  des  aiguilles  d’uu 
jaune  de  soufre,  fusibles  à 107-108". 

L’iodure  de  méthyle  s’y  combine  en  donnant 
Vorthoélhoxyhydrométhylquinolcine, 
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C’est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à 269-270“ 
{H  = 710)  [O.  Fischer,  loc.  cit.]. 

L’iodure  d’éthyle  donne  de  même  l’orthoéthoxy- 
hydrocthylqvinoléine,  huile  épaisse  bouillant  à 
200-268“  (11  = 0,716).  Le  brome  la  transforme  en 
un  dérivé  monobromé,  fusible  à 3b",  cristallisant 
en  prismes  monocliniques.  Le  chlorhydrate  cris- 
tallise  eu  longues  aiguilles.  Le  picrate  fond  à 174“. 
Elle  fournit  une  nitrosamino  en  cristaux  colorés, 
fusibles  à 85-86“  (Fischer  et  Renouf,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  755]. 

Mèlaoxyhydroquinoléine.  — Se  prépare  comme 
le  dérivé  orlho.  Elle  cristallise  en  prismes  très 
solubles  dans  l’eau.  Sa  solution  donne,  avec  le 
chlorure  ferrique,  une  coloration  jaune  clair,  puis 
rouge-brun.  Elle  fond  à 110  117“  et  se  sublime 
quand  ou  la  chauffe  avec  précaution  [Skraup, 
loc.  Ci/.].  Le  dérivé  nitrosé  est  en  paillettes  jau- 
nfttres,  solubles  dans  l’alcool  méthylique  chaud, 
presque  insolubles  dans  l’eau. 

La  inétaoxyhydroélhylquinoléine, 

C9H9.0H.AzC2HS, 

s’obtient  on  chauffant  la  base  précédente  avec 
l’iodure  d’éthyle.  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
tables  renfermant  une  molécule  d’eau.  Ses  pro- 
priétés physiologiques  rappellent  celles  de  la 
kairine.  La  base  pure  fond  à 73“.  Elle  est  très  so- 
luble dans  l’esprit  de  bois,  l’alcool  et  la  benzine 
[Riemerschmied,  Deutsch.  clwn.  Gesellsch., 
p.  721]. 

Paraoxyhydroquinoléine.  — Se  prépare  comme 
le  dérivé  ortho.  Elle  cristallise  en  prismes  blancs. 
Son  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l’eau.  Avec 
le  chlorure  ferrique,  elle  donne  une  coloration 
rouge- violacé;  avec  le  chlorure  de  platine,  un 
précipi  té  j aune  qu  i brunit  par  l’ébulljtion  [Skraup, 
ioc.  cil.], 

DIQUINOLÉINES. 

Le  sodium  ou  l’amalgame  de  sodium  polyméri- 
sent  la  quinoléine  en  donnant  une  diquinoléine. 
Gts  1114  Az9  (Gr.  Williams,  Chem.  iVetos,t. XXXVII, 
p.  85]. 

a-diquinolyline,  CiSHt^Az®.  — On  la  prépare 
en  chauffant  à 190“  100  grammes  de  quinoléine 
avec  15  grammes  de  sodium.  Le  liquide  devient 
violet,  puis  pâteux.  On  le  dissout  dans  la  benzine, 
on  le  lave  à l’eau,  et  on  distille  dans  un  courant 
d’hydrogène.  Il  distille,  au-dessus  de  260“,  une 
huile  qui  se  prend  en  cristaux. 

L’a-diquinolyline  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 175“.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
l’alcool  chaud.  Elle  distille  au  delà  de  400“. 

Le  sulfate,  CtsiliSAzSt.SOUI®,  H2  0,esten  cris- 
taux incolores,  jaunissant  à l’air.  L’eau  le  décom- 
pose en  acide  et  en  base. 

Le  chlorhydrate, 2 HCl,  IH^O,  forme 
de  fines  aiguilles  incolores  que  l’eau  décompose. 
Chauffé  à 100“,  il  laisse  un  chlorhydrate  basi- 
que, C'8H‘9AzMlCl. 

Le  chloroplalinale, 

Ct8H‘SAz2.2HCl.PtCl'sIPO, 

est  en  aiguilles  microscopinues  jaune-rougeâtre, 
presque  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l’acide 
chlorhydrique. 

Le  chloraurate,  C^8IIl2Az2.HCl.AuC1^2H2  0, 
forme  des  aiguilles  jaune  clair  peu  solubles. 

L’iodure  de  méthyle  se  combine  avec  l’a-diqui- 
nolyline en  formant  un  iodométhylate, 

CisiiisAzS.CII»!. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l’alcool  chaud,  1 ether, 
lo  chloroforme,  l'acide  acétique  cristal lisable.  11 
brunit  à 200“  et  fond  en  se  décomposant  à 280-280". 

Chauffée  à 170“  avec  do  l’acide  sulfurique  fu- 


mant, l’a-diquinolyline  donne  un  acide  sulfoné,  e» 
fines  aiguilles.  Le  set  de  potassium  renferme 

C18|iioaz2(SO‘''K)2,5H20; 

fondu  avec  do  la  potasse,  ce  sel  fournit  une  di- 
oxydiquinolyline,  C>81U0jVz2(0 11)2  [Weidel,  d/o- 
nalsh.  für  Chem.,  t.  Il,  p.  -491J. 

^-diquinolyline.  — Ce  corps  se  produit  en  petite 
quantité  dans  la  distillation  de  l’acide  quinoléine- 
carbonique  dérivé  de  la  cinchonine;  il  cristallise 
en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 192“,  moins  solu- 
bles dans  l’alcool  que  l’a-diqiiinolyliue  [Kénigs,. 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  97]. 

Tétrahydrodiquinoléine,  C^II'SAz*.  — Cette 
base  se  produit  lorsque  l’on  traite  la  quinoléine 
par  la  poudre  de  zinc  et  l’ammoniaque.  C’est  un 
composé  amorphe,  fusible  à 101-102“.  Elle  se 
dissout  dans  les  acides  concentrés  et  en  est  pré- 
cipitée par  l’eau.  Avec  l’azotile  de  sodium,  elle 
donne  un  précipité  jaune-rougeâtre  [Kœnigs,. 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  98]. 

M.  Hanriot. 

QUINOLÉINE-CARBONIQIJES  (ACIDES).  — 

On  ne  connaît  jusqu’ici  que  les  acides  mono- 
carboniques et  dicarboniques  de  la  quinoléine. 

I.  ACIDES  QüINOLÉINE-MONOCARBONIQüES. 

[Syn.  Carboquinoléiques], 
Ci»IHAz02=  C9H«Az-C02Il. 

— Si  l’on  considère  la  quinoléine  comme  formée 
par  la  condensation  d’un  noyau  benzénique  et 
d’un  noyau  pyridique,  les  acides  quinoléine-mo- 
nocarboniques  peuvent  exister  sous  sept  modifi- 
cations isomériques,  suivant  la  position  occupée 
par  le  groupe  C H relativement  à l’atome  d’azote 
de  la  molécule.  En  désignant  les  sept  atomes 
d’hydrogène  de  la  quinoléine  par  les  lettres  grec 
ques  de  a à -i\,  suivant  une  notation  fort  usitée 
en  la  série  grasse, 

116  Hy 


II  ï)  Az 


il  est,  en  effet,  aisé  de  voir  que  le  remplacement 
de  chacun  de  ces  atomes  d’hydrogène  engendrera 
un  acide  différent.  Nous  les  distinguerons  parles 
lettres  grecques,  pour  indiquer  â la  fois  leur  dif- 
férence et  leur  constitution  selon  le  schéma  ci- 
dessus. 

Six  de  ces  sept  acides  isomériques  sont  connus. 
Tous  offrent  les  propriétés  des  acides  amidés  ; ils 
s’unissent  indifféremment  aux  acides  et  aux  bases. 
Distillés  seuls  ou  avec  la  chaux  ou  la  baryte,  ils 
fournissent  de  la  quinoléine. 

1“  ACIDE  a-QUINOLÉINE-CARBONIQOE  [Syn.  qui- 
naldique].  — C’est  le  produit  d’oxydation  de  la 
quinaldine(a-méthylquinoléine)  sous  l’influence  de 
l’acide  chromique,  à la  température  du  bain-marie 
et  en  présence  d’un  excès  d’acide  sulfurique 
étendu  (40  grammes  d’acide  pour  100““  d’eau). 
Le  rendement  est  d’environ  20  “/„. 

L’acide  a-quinoléine-carbonique  cristallise  dans 
l’eau  en  aiguilles  asbestiformes  de  la  formule 
Cii>H’'Az02  211*0;  il  perd  son  eau  à la  longue 
à l’air,  rapidement  à lti0“.  L’acide  déshydraté  fond 
à 150“;  a une  température  un  peu  supérieure,  il 
se  dédouble  nettement  en  CO*  -f-  C*ll'Az. 

Le  sulfate  est  très  soluble;  le mfrate cristallise 
en  beaux  prismes  peu  solubles  à froid  dans  l’eau 
acidulée  par  l’acide  nitrique.  Le  chlorhydrate  est 
en  belles  tables  de  la  formule 

C‘01HAzO*.llCl-f  11*0. 
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boxycinchonique,  fCavcntoii  et  Willm);  cinchoni- 
nique  (Weidel)].  Voyez  Suppl.,  p.  498.  — Caventou 
et  VVillin  ont  découvert  cet  acide  en  o.vydant  la 


Le  dichromale,  (C'oin,\z03)MIsCr=0'',  très  peu 
soluble  à froid,  cristallise  dans  l’eau  boud  ante 
ermamelons  rouges.  Le  picrate  so  dépose  de  1 eau 
bouillante  en  longues  aigudles  jaunes  réunies  en 
faisceaux,  peu  solubles  à froid.  Le  chÎ07'0plati~ 
,?X(C‘ofnAzOLHCl)=PtCl*  + 2H=0,  forme 
des  ci’istau.x  tabulaires,  peu  solubles  dans  leau 

^"sTde  calcium.  (Ci«H6AzO;)»Ca.  - P/éfpi\é 
blanc,  peu  soluble.  — Sel  de  cuivre,  (.,11-Oj. 
Précipité  bleu-verdâtre.  — Sel  d’argent.  Préci- 
pité blanc,  soluble  à chaud  dans  un  exces  de 
nitrate  d’argent  et  d’acide  nitrique;  la  liqueur 
laisse  déposer  parle  refroidissement  des  aiguilles 
soyeuses  du  sel  double 

Ci»H6AzO».Ag  ■+•  Ci0H''AzO2.AzO3H  + 11=0 

[0.  Doebner  et  VV.  v.  Miller,  Deutsch.  chem.  Ge. 
selhch..  1883,  p.  2i72l. 

Acide  nilro-a-quinoléine-carbonique, 

C‘0I18(AzO2)AzOs. 

On  l’obtient  en  o.xydant  la  quinaldine  par 

10  fois  son  poids  d’acide  nitrique  bouillant 
(D  = 1,4);  la  réaction  est  lente  et  peu  nette;  il 
se  dégage  du  gaz  carbonique,  et  môme,  au  bout 
de  quarante  heures,  une  partie  notable  de  la 
quinaldine  a échappé  à l’oxydation. 

L’acide  nitré  est  en  cristaux  incolores,  maclés, 
très  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Il  fond  à 
219-220°.  Le  sel  d’argent  (orme  une  poudre  cris- 
talline, très  peu  soluble  [O.  Doebner  et  W.  v.  Mil- 
ler, Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1882,  p.  3070|. 

2°  ACIDE  p-QUINOLÉINE-CARBONIQÜE.  — Il  Se 

forme  lorsqu’on  chauffe  à 130°  l'acide  acridique 
(quinoléine-dicarbonique)  [Graebe  et  Caro]  : 

C9118Az{CO*ll)s  =:  CO*  -t-  C9116Az(CO*H). 

On  l’obtient  aussi  en  oxydant  la  p-éihylbenzoqui- 
noléine  par  l’acide  chromique, 

CMI6Az-C*II8  + O® 

= CO*  -I-  2H*0  + Cni6Az-CO*H. 

A cet  effet,  on  dissout  3 p.  de  p-éthylbenzoqui- 
noléine  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  on  chauffe 
au  bain-marie,  et  l’on  ajoute  peu  à peu  3f,5 
d’acide  chromique  dissous  dans  15  p.  d’eau  aci- 
dulée par  l’acide  sulfurique.  Au  bout  de  8 à 

10  heures,  on  ajoute  au  produit  un  excès  de  ba- 
ryte, on  sature  par  le  gaz  carbonique,  on  fait 
bouillir  pour  chasser  l’éthylqu inoléine  non  atta- 
quée, et  l’on  précipite  exactement  la  baryte  par 
l’acide  sulfuric^ue.  Le  liquide  filtré,  bouillant  et 
concentré  par  évaporation,  fournit  des  cristaux 
d’acide  p-quinoléine- carbonique. 

Cet  acide  cristallise  en  formes  peu  distinctes. 

11  fond  à 275°,  brunit  un  peu  et  dégage  du  gaz 
carbonique  à une  température  supérieure.  Peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  facilement 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  l’alcool.  Ses  combi- 
naisons avec  les  acides  minéraux  sont  très  so- 
lubles. Le  picrate  est  en  longues  aiguilles  fines, 
fusibles  vers  21ü°  en  se  décomposant. 

Le  seld’argent,  C*®H®AzO*.  Ag,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  prismes  peu  solubles  à froid. 
Le  sel  de  cuivre,  (C‘“lI8AzO*)*Cu,  est  un  préci- 
pité bleu-verdâtre.  Le  chloroplatinale, 

(C'oirAzO*.HCl)*PtCl‘, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  tables  orangées 
peu  solubles  à froid. 

Par  une  oxydation  ultérieure,  à l’aide  du  per- 
manganate de  potassium,  l’acide  p-quinoléine- 
carbonique  fournit  un  acide  pyridine-carbouique 
particulier  (Riedel)  [C.  Graebe  et  H.  Caro, 
Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1880,  p.  99;  — C.  Rie- 
del, ibid.,  1883,  p.  1Ü13J. 

3°  ACIDE  Y-QDINOLÉINE-CARBONIQDE  [Syn.  Car- 


cinchonine  par  le  permanganate  do  potassium 
\liull.  Soc.  chim.,  1869,  t.  XII,  p.  218J;  Weidel 
l’a  retrouvé  parmi  les  produits  nombreux  formés 
dans  l’oxydation  de  la  cinchonine  par  l’acide  azo- 
tique [Liebig’s  ilnn.  Chem.,  1871,  t.  CLXXIII, 
p.  76].  Kœnigs  et  Skraup  l’ont  obtenu  en  traitant 
la  cinchonine  par  l’acide  chromique  et  l’acide  sul- 
furique étendu;  ils  ont  d’ailleurs  modifié  les 
premières  formules  données,  qui  étaient  en  C** 
ou  C*o,  et  ayant  reconnu  son  dédoublement  en 
gaz  carbonique  et  en  quinoléine,  ils  ont  établi  sa 
nature  chimique  [W.  Kœnigs,  Deutsch.  chem.  Ge- 
selisch., 1819.  p.  97;— Zd.  H.  Skraup,  Wien, 
Acad.  Ber.,  2'  partie,  t.  LXXX,  p.  531]. 

La  cinclionidine,  la  cinchoténinc  et  la  cinclio- 
ténidine  fournissent  toutes  de  l’acide  cinchoni- 
nique  lorsqu’on  les  oxyde  par  l’acide  chromique 
(Skraup). 

La  quinolépidine  que  Weidel  a préparée  avec 
l’acide  tétrahydrocinchonini(]ue  (voyez  plus  loin) 
régénère  l’acide  cinchoninique  lorsqu’on  l’oxyde 
par  l’acide  chromique  (Weidel). 

Préparation.  — L’oxydant  qui  fournit  les  meil- 
leurs résultats  est  l’acide  chromique.  50  grammes 
de  chinchonine  sont  dissous  dans  la  quantité 
nécessaire  d’acide  sulfurique  étendu;  la  solution 
est  chauffée  au  bain-marie  et  additionnée  peu  à 
peu  d’une  solution  de  100  grammes  d’acide  cliro- 
mique  dans  2 litres  d’eau  contenant  en  outre  une 
quantité  suffisante  d’acide  sulfurique  pour  la  for- 
mation du  sulfate  do  chrome.  Au  bout  do  (Quatre 
heures  environ,  lorsqu’une  prise  du  liquide  ne 
donne  plus  de  précipité  avec  la  potasse  employée 
en  excès,  le  tout  est  versé  dans  de  l’eau  de  ba- 
ryte, porté  à l’ébullition  pendant  quelque  temps, 
puis  saturé  par  le  gaz  carbonique.  Le  liquide, 
filtré  et  conrentré  par  évaporation,  fournit  avec 
l'acide  chlorhydrique  un  précipité  d’acide  cin- 
choninique. Le  rendement  est  d’environ  50  % du 
poids  de  la  cinchonine  employée. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante, 
l’acide  y-quinoléino-carbonique  ou  cinchoninique 
se  présente  en  longues  aiguilles  soyeuses,  ana- 
logues à la  caféine,  qui  renferment 

CioiDAzO*  -f  H2Q; 

à l’air,  ils  perdent  très  rapidement  cette  molécule 
d’eau.  Par  évaporation  lente  de  la  solution  aqueuse, 
on  obtient  des  tables  bien  formées  du  dihydrate, 
C'oiDAzO*  -]- 2 11*0,  qui  sont  elllorescentes. 
L’acide  cinchoninique  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  plus  soluble  àchaud,  insoluble  dans  l’étber  ; 
l’alcool  en  prend  1,8  °/„  à froid  et  3 °/„  à l’ébul- 
lition (Caventou  et  Willm).  Il  fond  en  se  décom- 
posant; une  partie  se  sublime  inaltérée. 

Sulfate,  (C>oH"AzO*)*II*SOL  — Aiguilles 
épaisses.  — Nitrate,  C'®  H'  Az  O* . Az O’  H.  Prismes 
longs  et  bien  formés.  — Chlorhydrate, 

C'0H7AzO*.HCl  -f  H*0. 

Aiguilles.  L’eau  en  excès  dédouble  ces  sels. 

Chloroplatinate,  (C‘»ir AzO*. HCl)*  PtCD. 

— Lamelles  allongées  de  couleur  jaune-orangé, 
caractéristiques  et  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  potassium,  C'®H®AzO*.K  -f  H*0.  — 
Masses  mamelonnées  très  solubles.  — Sel  de  cal- 
cium (anhydre  ou  l ‘A  11*0).  11  est  à peu  près  inso- 
luble dans  l’eau  froide,  un  peu  soluble  à chaud.  — 
Le  sel  de  cuivre  (anhydre)  est  très  caractéris- 
tique; il  forme  d’abord  un  précipité  amorphe  et 
vert  pâle,  mais  ne  tarde  pas  à se  transformer  en 
lamelles  d’un  beau  bleu  violacé  foncé.  — Le  sel 
d’argent  est  un  précipité  blanc  et  cristallin. 

L’acide  cinchoninique,  qui  résiste  fort  bien  à 
l’action  de  l’acide  chromique,  est  aisément  oxydé 
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ù 100"  par  le  permanganate  en  solution  alcaline; 
il  se  transforme  en  acide  pyriJine-tricarbonique, 

C»115AzOe  + 1;4  llsQ 

(oxycinchoméronique),  fusible  vers  250"  en  se 
décomposant  (Skraup). 

L’étain  et  l’acide  clilorhydriqne  le  transforment 
en  un  acide  tétrabydrocinchoninique  (Weidel) 
(voyez  pins  loin). 

Avec  l’acide  sulfurique  fumant,  mélangé  d’anhy- 
dride phosphorique,  il  fournit  à 170180“  un  acide 
cinchouinique  a-sulfoné;  aune  température  plus 
élevée  de  100",  l’acide  sulfurique  fumant  convertit 
cet  acide  en  un  isomère,  l’acide  cinchouinique 
p-sulfoné  (Weidel). 

Fondu  avec  delà  potasse,  l’acide  cinchoniniquo 
fixe  un  atoino  d’oxygène  et  se  transforme  en  un 
acide  oxycinchoninique  (IConigs). 

Acide  cinchonixmque  a-suu'oxÉ.  — On  chauffe 
à 170-180"  pendant  0 heures,  en  vase  clos,  un  mé- 
lange de  10  p.  d’acide  cinchoninique,  de  20  p. 
d’acide  sulfurique  et  de  20  p.  d'anhydride  phos- 
phorique,  et  l’on  introduit  la  masse  refroidie  dans 
150  grammes  d’eau.  L’acide  a-sulfoné,  peu  soluble, 
se  sépare  et  est  purifié  par  des  cristallisations 
dans  l’eau  bouillante  additionnée^de  charbon  ani- 
mal. 

L’acide  cristallise  en  beaux  prismes  brillants, 
anorthiques;  formes  : A*,  p,  m,  t,  f'A",  clivage 
parfait  fA',  angles  : /R  m = 6l“  41' ; /il  f = 05"  49') 
h^p  = 81"  50'.  Il  est  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide, dans  l’alcooletdans  l’éther.  Il  ne  se  décom- 
pose qu’à  une  haute  température  sans  fondre.  Les 
cristaux  renferment  rAfllsAzO^.SO^Il -f-  II-O; 
l’eau  se  dégage  à 100".  La  solution  aqueuse  est 
précipitée  en  blanc  par  l’acétate  de  plomb,  et  en 
vert  par  l’acétate  de  cuivre.  C’est  un  acide  biba- 
sique. 

Sel  de  potassium.  — Fines  aiguilles  soyeuses. 

Sel  d’ammonium, 

Ci0H3AzO2SO3(AzH4)2  + 2II20. 

— Beaux  cristaux  clinorhombiques,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Sel  de  ca  Iciurn,  CA»  H s Az  0^  S 03 . Ca  -f  2 14  O . 
Petites  aiguilles  réunies  en  mamelons,  très  peu 
solubles. — Selde  baryum.  Cristaux  anorthiques 
renfermant  OH^O,  dont  deux  se  dégagent  à 150“ 
et  la  dernière  molécule  <à  200“  seulement.  — Sel 
de  cuivre,  (H®  O).  Cristaux  verts  microscopiques. 

— Sel  de  plomb,  (tPO).  Petites  aiguilles  soyeuses 
réunies  en  boules. 

Fondu  à une  température  peu  élevée  avec  de 
la  potasse,  il  fournit  l’acide  a-oxycinchoninique 
(voyez  Suppl.,  p.  1118)  [U.  Weidel  et  A.  Cobenzl, 
Monalsh.  Chem.,  1880,  p.  844]. 

Acide  cinciionix'iqce  P-suleoné.  . — Il  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  à 200-270"  l’acide  a-sulfoné  avec 
4 fois  son  poids  d’acide  sulfurique  fumant,  riche 
en  anhydride.  Le  produit  de  la  réaction  cstélendu 
d’eau,  tiltré  et  traité  par  du  carbonate  de  plomb 
en  quantité  insuffisante  (9  dixièmes  de  la  quantité 
nécessaire  pour  saturer  la  totalité  de  l'acide  sul- 
furique). Le  liquide,  filtré  et  évaporé,  laisse  dé- 
poser des  cristaux  d’acide  cinchoninique  [1-sulfoné. 

Cet  acide,  C® H®  AzO^. S Q3 11 2 IP  0,  cristal- 
lise en  aiguilles  mamelonnées,  très  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  11  se  décompose  avant  de 
fondre,  lorsqu’on  le  chauffe.  L’acétate  de  plomb  le 
précipite  en  blanc,  l’acétate  de  cuivre  en  bleu 
clair. 

Sel  ammoniacal  acide, 

C‘01PAzOLSO'3Azll’*  -f  21PO. 

Aiguilles  soyeu.ses.  — Sel  de  baryum, 
C‘»IPAz03S03.Ba  -f  IPO. 

Prismes  microscopiques,  ne  devenant  anhydres 


qu’à  250“,  à peine  solubles.  — Sel  de  plomb 
(41PO).  Lamelles  nacrées,  à peine  solubles. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  très  concentrée,  il 
fournit  l’acide  p-oxycinchoninic|ue  (voyez  Suppl., 
p.  Il18j  [H.  Weidel,  Monalsh.  Chem.,  1881, 
p.  505].  ’ 

Acide  TÉTRAiiyDnociNcuoNiNiQUE,  Ci'’ll*i AzO*. 

— On  l’obtient  en  chauffant  un  mélange  de  20  p. 
d’acide  cinchoninique,  28  p.  d’étain,  10  p.  de 
chlorure  stanneux  et  de  100  p.  d’acide  chlorhy- 
drique, jusqu’à  ce  que  la  coloration  jaune  qui 
se  montre  d’abord  ait  disparu.  Le  liquide,  débar- 
rassé d’étain,  fournit  par  évaporation  de  grands 
cristaux  clinorhombiques  brillants  du  chlorhy- 
drate CioiPiAzOLllCI  -f  114  IPO.  Le  chloro- 
jilatinate  correspondant  est  en  petites  lamelles. 

L’acide  libre  est  pou  stable.  C’est  un  acide 
imidé.  Le  chlorure  d’acétyle  le  transforme  à la 
longue  en  un  dérivé  acélyié,  C«'Hi<'(C3  113  0)Az0*, 
crisiallisant  dans  l’alcool  faible  en  cristaux  or- 
thorhombiques,  fusibles  à 10't",5.  Ce  dérivé  ne 
s’unit  plus  aux  acides,  mais  forme  des  sels  avec 
les  bases  ; le  sel  de  calcium, 

(C‘2I-Ii2Az03)*Ca-|-  2 IP  O, 
est  en  écailles  très  solubles. 

Le  chlorhydrate  d’acide  tétrahj'drocinchonini- 
que,  chauffé  avec  de  l’iodure  de  méthyle,  fournit 
l’iodhydrate  d’un  dérivé  méthylé  que  l’on  met 
en  liberté  par  l’oxyde  d’argent.  Cet  acide  mé- 
thyllétrahydrocinchoninique, 

C'01In>(CH3)AzO3  -f  21PO, 

forme  des  cristaux  incolores,  qui  perdent  un  H®  O 
dans  l’air  sec  et  le  reste  à 100“,  en  s’altérant  déjà 
légèrement;  il  fond  à 109-1 '70"  et  se  décompose. 
C’est  un  acide  très  faible;  ses  sels  sont  fort  so- 
lubles. Ses  combinaisons  avec  les  acides  sont 
mieux  définies. 

Le  chlorhydrate. 

Cl»  H'o  (C 113)  Az  03.  H Cl  -f  IP  O, 

forme  de  grands  cristaux  clinorhombiques,  très 
solubles  dans  l’eau  chaude.  Le  chloroplatinate 
cristallise  bien.  Viodhydrale,  (IPO),  est  iso- 
morphe avec  le  chlorhydrate. 

Le  chlorhydrate  d’acide  tétrahydrocinchonini- 
que,  traité  par  le  nitrite  d’argent,  fournit  l’acide 
nitrosotétrahydrocinchoninique, 

C'»Hio(AzO)Az03. 

Ce  dérivé  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles 
brillantes,  facilement  altérables,  qui  fondent  à 
137“;  l’eau  froide  le  dissout  à peine,  l’alcool  aisé- 
ment. 

L’acide  tétrabydrocinchoninique,  chauffé  gra- 
duellement avec  de  l’acide  sulfurique,  fournit  des 
matières  ulmiques,  de  l’acide  cinchoninique  di- 
sulfoné,  et  il  se  dégage  du  gaz  sulfureux. 

Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  l’acide  tétra- 
hydrique  fournit  de  la  quinolépidine,  C*»H»Az, 
bouillant  à 25G“,8  et  qui,  par  o.xydation  au  moyen 
de  l’acide  chromique,  régénère  l’acide  cinchoni- 
nique [C.  Weidel,  Monatsh,  Chem.,  1881,  p.  29; 
1882,  p.  Gl]. 

Acide  oxïcinchonixique, 

Az  = C.OII 
Ç-.CII 
C02II 

— Pour  préparer  cet  acide,  on  fond  l’acide  cin- 
choninique avec  5 p.  de  potasse  et  un  peu  d’eau, 
comme  cela  est  indiqué  au  Suppl.,  p 498.  Il  fond 
vers  310”.  L’oxyquinoléine  qui  lui  correspond  est 
le  carbostyryle,  que  l’on  peut  en  dériver  en  dé- 
composant, dans  un  courant  de  gaz  carbonique, 
l’oxycinchonate  acide  d’argent. 
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Acide  chlorocinchoninique,  C‘»H®CI  AzQs.  — 
Oa  chauffe  l’acide  oxycinchoniaique  à 120°  avec 
cinq  fois  son  poids  de  penlachlorure  de  phosphore 
et  l’on  verse  la  masse  dans  l’eau.  L’acide  chloré 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores 
courtes.  Chauffé  à 170°  avec  de  l’eau,  il  se  sapo- 
nifie et  régénère  l’acide  oxycinchouinique. 

Acide  élhoxycinchoniniquc, 


C'o  116(0  CSH5)AzOs. 

— Résulte  de  l’action  de  l’éthylate  sodique  sur 
l’acide  chloré.  Il  cristallise  en  aiguilles  capillaires, 
anhydres,  fusibles  à 145-146°.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  à chaud  et  dans 
l’alcool.  Il  s’unit  aux  acides  et  aux  bases.  Le 
chloroplatinate , (C*6H“Az06.HCl)*PtCl*,  cris- 
tallise bien. 

On  observe  un  phénomène  rare  en  chauffant 
l’acide  éthoxycinchoninique  au  delà  de  son  point 
de  fusion;  à 146°,  il  est  tout  à fait  liquide,  mais 
vers  170°  il  se  flge  on  une  masse  cristalline  qui 
ne  fond  que  vers  239-240°.  Ce  phénomène,  qui 
n’est  accompagné  par  aucune  perte  de  substance, 
s’e.xplique  aisément:  l’acide  éthoxycinchoninique 
s’est  converti  en  oxycinchoninafe  d'éthyle.  Ce 
corps,  que  l’on  prépare  aisément  par  le  sel  d’ar- 
gent et  l’ioduro  d’ethyle,  cristallise  en  belles  ai- 
guilles, fusibles  à 206-207°;  il  est  insoluble  dans 
le  carbonate  de  sodium  et  dans  les  acides,  ce  qui 
achève  de  1«  différencier  de  l’acide  éthoxycincho- 
ninique. 

Le  sel  acide  de  l’acide  étho.x}'cinchoninique 
étant  distillé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique 
fournit  de  Véthocarboslyryle,C^ ll^Az. O et 
une  certaine  quantité  d'ethoryrinchoinnate  d'é~ 
f/ipic,  C'0H6(OC2H5)AzU«.C*U6,  fusible  à 80° 
(\V.  Kœnigs,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch  , 1870, 
p.  97;  1883,  p.  2152]. 

4°  ACIDE  Ô-QUINOLÉINE-OARBONIQüE  [Syn.  Qiti- 
noléine-métabensocarbonique].  — Deu.v  procédés 
permettent  de  le  préparer. 

Le  premier,  découvert  par  Schlosser  et  Skraup, 
consiste  à maintenir  pendant  cinq  heures  à 140- 
150°  un  mélange  de  18  p.  d’acide  métauitroben- 
zoiquo,  de  30  p.  d’acide  métamidobenzoïque,  do 
50  p.  de  glycérine  et  de  40  p.  d’acide  sulfurique 
concentré.  La  masse,  reprise  par  l’eau,  saturée 
par  la  baryte  et  précipitée  par  le  nitrate  d’ar- 
gent, fournit  le  sel  d’argent  du  nouvel  acide,  que 
l’on  sépare  rapidement  par  le  filtre,  pour  le  dé- 
composer par  l’acide  chlorhydrique  [Alonalsh. 
Chem.,  1881,  p.  518;  Bull.  Soc.  c/tim.,  t.  XXXVIl, 

p.  220]. 

Le  second  procédé  est  fondé  sur  la  saponi- 
fication de  la  métacyanoquinoléine,  provenant 
elle-même  de  l’acide  métaquinoléine-sulfonique. 
On  chauffe  à 140-150°  ce  cyanure  avec  deux 
fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré 
(G.  Bedall  et  O.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch., 
1881,  p.  2571]. 

L’acide  6-quinoléine-carhonique  est  une  poudre 
blanche,  fusible  au  delà  de  360“  et  sublimable  en 
fines  aiguilles,  très  peu  solubles  dans  l’eau,  so- 
lubles dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C'oiICAzOs.Ag  -f  2112Q,  est 
un  précipité  blanc.  — Le  sel  de  calcium  cristal- 
lise en  aiguilles.  — Le  sel  de  cuivre, 

(C'oiI6AzO*)sCu  -f-  2HÎO, 

se  précipite  sous  la  forme  d’une  poudre  verte  qui, 
au  bout  de  quelques  jours,  se  change  en  belles 
lamelles  bleu-violet. 

Le  chlorhydrate,  CiofrAzOSIlCl  -f  H*0, 
cnstaliise  en  aiguilles  incolores,  décomposables 
par  1 eau.  Le  chloroplatinate  est  en  lamelles 


cet  acide  au  bain-marie  avec 
ae  letain  et  de  1 acide  chlorhydrique,  on  obtient 


des  prismes  d’un  chlorostannitc  peu  soluble  que 
l’on  sépare,  pour  le  décomposer,  [)ar  l’hydrogène 
sulfuré.  La  solution  acide  concentrée  et  saturée 
presque  complètement  par  la  soude,  cède  à l’éther 
l’acide  tétrahydroquinoléine-carbonique, 

C‘0II'>AzOS. 

Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  longues 
aiguilles  anhydres  et  fusibles  à 146-147°.  Il  four- 
nit un  dérivé  nitrosé  en  magnifiques  prismes.  Le 
dérivé  méthylé  (acide  kairoline-métacarbonique), 
Ct6H'6(C!P)  AzO*,  s’obtient  en  chauffant  à 140- 
150"  l’acide  avec  la  quantité  calculée  d’ioduro  de 
méthyle;  il  est  en  belles  aiguilles,  fusibles  à 164° 
[O.  Fischer  et  G.  Korner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1884,  p.  765J. 

5°  ACIDE  e-qüinoleine-carboniqde  fSyn.  Qui- 
noléine-parabensocarbonique].  — On  l’obtient 
[lar  les  mêmes  procédés  que  le  précédent. 

Un  mélange  d’acides  paranitrobenzoïque  et  pa- 
raniidobcDZ'>îque,  de  glycérine  et  d’acide  sulfu- 
rique, dans  les  proportions  indiquées,  étant  chauffé 
à 140-1,50°,  laisse  déposer  en  se  refroidissant  une 
partie  du  nouvel  acide;  le  reste  s’isole  comme 
plus  haut  [Schlosser  et  Skraup,  loc.  cit.j 
De  môme,  la  paracyanoquinoléine  se  saponifie 
aisément  à 140°  par  l’acide  chlorhydrique,  et  l’on 
obtient  l’acide  s-quinoléine-carbonique  [O.  Fis- 
cher et  A.  Willmack,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch., 
1884,  p.  440]. 

Cet  acide  se  sublime  en  prismes  qui  se  ramol- 
lissent vers  260°  et  fondent  à 291-292°.  — Le  sel 
d'argent  renferme  C'0J16AzO’.Ag.  — Le  sel  de 
calcium,  (21DO),  est  en  prismes.  — Celui  de 
cuivre  renferme  211*0. 

Le  chlorhydrate,  C>oinAzO*.IICI  + 11*0,  est 
en  aiguilles  molles,  et  le  ehloroplalmate  forme 
des  aiguilles  ou  des  lamelles  anhydres. 

6“  acide  r,-QDiNOLÉiNE  CARBONK!üE  [Syn.  Qui- 
noléine-orthobcnzocarbunique].  — On  chauffe  à 
140-150°  pendant  trois  heures  un  mélange  de  15  p. 
d’acide  orthoamidobenzoique,  9 p.  d’acide  oriho- 
nitrobenzoîque,  do  20  p.  de  glycérine  et  de  25  p. 
d’acide  sulfurique.  Le  produit,  étendu  d’eau,  est 
débarrassé  exactement  d’acide  sulfurique  par  le 
chlorure  de  baryum,  et  évaporé.  Il  se  dépose  des 
cristaux  d’un  chlorhydrate  d’où  l’ammoniaque 
précipite  l’acide  libre  [Schlosser  et  Skraup,  loc. 

Cil  J. 

On  l’obtient  aussi  en  saponifi.mt  par  l’acide 
chlorhydrique  l’orthocyanoquinoléine  [VV.  La 
Coste,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  196]. 

L’acide  ri-quinoléine-carbonique  est  en  aiguilles 
molles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fusi- 
bles à 180-187".  La  solution  de  son  sel  ammonia- 
cal se  colore  en  rouge  pourpre  par  le  sulfate  fer- 
reux, puis  il  se  forme  un  précipité  brun-rouge  et  le 
liquide  se  décolore. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre;  celui  de  cuivre 
renferme  probablement  3JiH*0;  celui  do  cal- 
cium, 2(CioiI6Az02)*Ca -f  CioiPAzO*,  cristal- 
lise en  petites  aiguilles. 

Le  chlorhydrate,  C‘0IF.\zO*.HCl,  est  en 
prismes  anorthiques.  Le  chloroplatinate  forme 
des  aiguilles  ou  des  grains  anhydres  (Schlosser 
et  Skraup). 

Cet  acide  fi.xe  à 100°  une  molécule  d’ioduredo 
rnéthyle  et  fournit  un  iodomélhylate  en  fines 
aiguilles  d’un  jaune  d’or.  L’hydrate  correspon- 
dant est  cristallin;  sa  solution,  évaporée  directe- 
ment au  bain-marie,  ne  laisse  qu’un  résidu  d’acide 
■q-quinoléine-carhonique  (La  Coste). 

II.  ACIDES  OaiNOLÉINE-DICARBONIQüES. 


On  n’en  connaît  qu’un  jusqu’ici,  l’acide  acri- 
t îquc,  C6I15Az(CO*H)*,  produit  d’o.xydation  de 
lacridine  (Suppl.,  p.  45);  10  grammes  de  chlor- 
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liydratc  cl’acridine  sont  dissons  dans  la  p^s  petite 
quantité  possible  d’eau  bouillante,  sursa'turés  fai- 
blement par  la  soude  et  additionnés  goutte àgoiu te 
au  bain-marie  d’une  solution  de  GO  grammes  de 
permanganate  dans  1 litre  d’eau;  le  permanganate 
ne  doit  jamais  être  en  excès,  de  sorte  que  l’opé- 
ration est  fort  longue  (3Ü  heures).  Le  liquide, 
filtré  et  sursaturé  par  l’acide  chlorhydrique,  laisse 
déposer  au  hout  de  quelque  temps  de  fines  ai- 
guilles d’acide  acridique;  on  en  obtient  de  2 à 
2P'',7  dans  les  meilleures  conditions. 

L’acide  acridique  cristallise  en  aiguilles  de  la 
formule  C''inAzO'-|-  211-0;  à la  longue  dans 
l’air  sec,  plus  rapidement  à 80-90",  il  perd  la 
moitié  de  son  eau  de  cristallisation  ; à 120-130“ 
l’autre  moitié  se  dégage,  mais  en  môme  temps 
l’acide  perd  1 molécule  d’acide  carbonique  et 
se  transforme  en  acide  8-quinoléine-carbonique 
(p.  13G3). 

L’acide  acridique  est  pou  soluble  dans  l’eau 
froide,  plus  soluble  à chaud.  Lorsqu’on  chauffe 
les  aiguilles  d’acide  acridique  avec  de  l’eau,  on 
observe,  avant  la  dissolution,  leur  transformation 
en  tables  ; mais  par  le  refroidissement  les  aiguilles 
reparaissent,  les  tables  correspondent  au  mono- 
hydrate dont  il  a été  question.  Distillé  avec3p. 
d’hydrate  de  calcium,  l’acide  acridique  donne  de 
la  quinoléine  et  du  carlionate  [C.  Graebe  et  IL  Caro, 
üeutsch.  cheni.  Gesellsch.,  1880,  p.  99]. 

A.  Ilenningcr. 

Ql’IXOLÉIQUE  (ACIDE).  — Acide  dicarbo- 
pyridique  obtenu  par  Iloogewerff  et  van  Dorp 
dans  l’oxydation  de  la  quiuolôine,  au  moyen  du 
permanganate  potassique.  Sa  composition  répond 
à la  formule  C7I15AzO‘=  C«II3Az(COOII)2;  il 
est  donc  bibasique.  Il  fond  à 228-230“;  à 160°,  il 
perd  une  molécule  de  gaz  carbonique  et  se  trans- 
forme en  acide  nicotianique.  A 175°,  ilbrunit.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  solu- 
ble dans  l’eau  chaude, àpeine  soluble  dans  l’éther. 

Dans  la  solution  aqueuse  froide,  moyennement 
étendue  de  quinoléate  de  potassium  : 

Le  chlorure  de  calcium  donne  un  précipité  gé- 
latineux, en  apparence  amorphe,  qui  n’apparaît 
pas  immédiatement  et  se  transforme  après  quel- 
que temps  en  beaux  cristaux  groupés  en  fais- 
ceaux ; 

Le  chlorure  de  baryum,  un  précipité  gélatineux  ; 

Le  sul/dte  de  zinc,  un  précipité  se  déposant  au 
hout  de  plusieurs  heures  et  consistant  en  jolies 
aiguilles  ; 

Le  sulfate  de  manganèse  donne  un  précipité 
analogue,  mais  constitué  par  des  cristaux  beau- 
coup plus  petits; 

L'azotate  de  cobalt,  un  précipité  semblable 
aussi,  mais  coloré  en  rose; 

Le  sulfate  de  nickel  et  le  chlorure  mercurique, 
aucun  précipité; 

Le  sulfate  ferreux  donne  une  coloration  oran- 
gée; après  un  long  repos  seulement,  il  se  forme 
un  précipité  cristallin  jaune-brun; 

Le  perchlorure  de  fer,  un  précipité  jaune-brun, 
en  apparence  amorphe; 

Le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  clairon 
apparence  amorphe,  presque  insoluble  dans  l’eau 
et  dan?  l’acide  acétique,  même  bouillant; 

f,  azotate  mcrcurcux,  un  précipitéblanc  formé 
■l’aiguilles  microscopiques; 

L'acétate  de  plomb  fournit  un  précipité  tout  à 
fait  semblable; 

Lesef  acide  depotassium,  C'^II''AzO''K-]-  2IDO, 
cristallise  dans  le  système  triclinique; 

Le  sel  neutre  de  baryum,  G"lDAzO^Ba,  cris- 
tallise tantôt  avec  1 molécule  14,  tantôt  avec  2 mo- 
lécules !4  d’eau; 

Le  sel  neutre  d'argent,  C’IPAzO^  AgS,  est  bien 
cristallisé;  il  est  altérable  à la  lumière; 

Le  sel  acide  d’argent,  C’IDAzO^Ag  îl*0, 


est  en  aiguilles  brillantes  rayonnées;  ce  sel  se 
combine  avec  l’acide  pour  former  le  composé 

CtlDAzO^Ag-fCnDAzOS 

ui  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  autour 
’un  centre. 

Selon  Iloogewerff  et  van  Dorp,  si  l’on  prend  1 
pour  la  position  de  l’azote,  les  deux  groupes  car- 
boxyle  occupent  les  positions  2 et  3 dans  l’acide 
quinoléique  [Ilecueil  des  travaux  chimiques  des 
l’ays  Bas,  t.  I'”',  p.  1 et  107] . 

OEchsncr  de  Coninck. 

QUINOI.IQIIE  (ACIDE),  C»ll6Az20^.  — Nom 
donné  par  Weidcl  à un  corps  obtenu,  en  1874,  dans 
l’oxydation  de  la  cinchonine  par  l’acide  nitrique, 
et  qui  doit  être  considéré  comme  une  nitrodioxy- 
quinoléine,  C9IDAz(Az02)(0Il)*. 

QÜINO.V'E.  — Préparation.  — 1°  Nietzki  re- 
commande le  procédé  suivant  : On  dissout  1 p. 
d’aniline  dans  8 p.  d’acide  sulfurique  étendu  de 
30  p.  d’eau  ; on  refroidit  le  mélange  et  on  y ajoute 
peu  à peu  3p, 5 de  dichromate  de  potassium  pul- 
vérisé. 11  se  sépare  d’abord  du  noir  d’aniline,  qui 
se  redissout  bientôt.  On  termine  la  réaction  en 
chauffant  à 35°.  La  liqueur  est  alors  épuisée  par 
l’éther,  qui  abandonne  la  quinone  par  évaporation. 
50  grammes  d’aniline  fournissent  2.5  grammes 
environ  de  quinone  [Nietzki,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  1102]. 

2°  La  quinone  se  rencontre  en  petite  quantité 
parmi  les  produits  de  réduction  de  la  querciteau 
moyen  de  l’acide  iodhydrique  [Prunier,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXIII,  p.  903]. 

3°  Elle  se  produit  lorsque  l’on  fait  bouillir  la 
benzine  avec  de  l’acide  chlorochromique  [Etard, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  391]. 

Nitroquinone,  C8ID(Az0=)0*. — Se  prépare  en 
faisant  bouillir  de  la  nitrobenzine  avec  de  l’acide 
chlorochromique.  Elle  cristallise  en  écailles  jaunes, 
brillantes.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  le  chloro- 
forme, l’eau  chaude.  La  potasse  bouillante  la  dis- 
sout sans  altération. 

Dérivés  chlorés.  — Monochloroquinone, 

ce  Cl  02. 

— On  l’obtient  en  o.vydant  la  chlorhydroquinone 
par  l’acide  chromique.  On  la  purilie  par  cristal- 
lisation dans  l’alcool.  Elle  est  en  prismes  orlho- 
rhombiques,  fusibles  à 57°.  Traitée  par  l’acide 
chlorhydrique,  elle  donne  de  la  dichlorhydroqui- 
none. 

On  l’obtient  également  en  oxydant  l’orthochlor- 
aniline  par  l’acide  chromique.  La  parachlorani- 
line  ne  fournit  que  de  la  quinone. 

Dichloroquinone,  CeiDCGO*.  — On  la  prépare 
en  oxydant  de  même  l'a-dichlorhydroquinoiie  ou 
l’amidoparadichlorobenzine.  Elle  cristallise  en 
prismes  clinorbombiques,  fusibles  à 159“  [Lévy  et 
Schultz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  U27, 
et  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCX,  p.  133]. 

Le  trichloruro  de  phosphore  réagit  très  vive- 
ment à 40°  sur  la  quinone.  On  obtient  un  produit 
sirupeux  ayant  pour  composition  G*2H’0‘P*C1*. 
L’eau  le  décompose  avec  formation  de  chlorby- 
droquinone. 

L’oxychlorure  de  phosphore  réagit  de  même  sur 
la  quinone.  Les  produits  formés  sont  décomposés 
par  l’eau,  en  donnant  un  corps  ayant  pour  for- 
mule C2Mli‘0“  [Scheid,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCXVni,  p.  195]. 

Dérivés  rromés.  — On  obtient  une  quinone  di- 
bromée,  C®  ID  Br*  0*,en  traitant  le  tribromophénol 
par  Tacide  azotique  fumant.  Elle  se  piéseiite  en 
lamelles  jaunes  brillantes,  fusibles  à 122°,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’élher.  L’oxydation  par  l’acide 
chromique  fournit  de  l’hexabromophéiioquinone, 
(C“I1*  Br^O)*,  et  du  bromanile  [Lévy  et  Schultz, 
loc.  c/L). 
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L ’hvdroquinone  dibromôe,  traitée  eu  solution 
•anueuse  par  l’eau  de  brome,  donne  une  quinone 
dibroniée^  différente  de  la  précédente.  Elle  fond 
à 188"  [Benedikt,  Monatsii.  Chem.,  t.I"'',  p-  3»oj. 

Clilorobromoquinone,  O^H'Cl BrO*.  — On  1 ob- 
tient en  oxydant  la  chlorobromhydroquinone.  Elle 

se  présente  en  cristaux  aigus,  jaunes,  solubles 
■dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Métadichlorométadibromoquinone, 


O*  E 


CS'l.ClS  s-6 
\ Br»  3-5 


— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  la  métadichloro- 
■quinone  en  solution  acétique  avec  du  brome.  Elle 
se  sépare  en  lamelles  clinorhombiques  jaune  d’or. 

Trichlorobromoquinone,  C^CPErO*.  — Elle  se 
forme  par  l’oxydation  de  la  trichlorobromohydro- 
■quinone.  Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes 
jaunes  isomorphes  avec  le  cliloranile,  sublimables 
à 160",  fondant  à une  température  élevée.  Avec 
la  potasse  fondante,  elle  donne  de  l’acide  chloro- 
bromanilique  [Lévy  et  Schuitz,  loc.  cit.]. 

2'ribromoquinone , C^IlBi-sO».  — Elle  se  dé- 
pose en  lamelles  jaune  doré  lorsque  l’on  traite  la 
solution  alcoolique  de  tribromohydroquinone  par 
le  chlorure  ferrique.  Elle  fond  à 147“  et  se  sublime 
à une  température  élevée.  Elle  est  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine  [Sarrauw,  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCI.K,  p.  93]. 

Action  des  amines  sca  i.a  qdinone.  — L’ammo- 
niaque réagit  en  solution  éthérée  sur  la  quinoue 
en  donnant  un  corps  brun  amorphe  paraissant 
avoir  pour  composiiion  G®  IP  O»  (.4z  II»),  en  même 
temps  que  l’hydroquinone. 

L’aniline  s'unit  facilement  avec  la  quinone  en 
donnant  la  dianilidoquinone,  C®H»0»(.\z  H G®  II*)», 
■qui  cristallise  dans  l’acide  acétique  on  lamelles 
violettes  infusibles,  sublimables.  L’acide  nitreux 
la  convertit  en  un  dérivé  nitrosé,  fusible  à 245" 
fllebebrand  et  Zincke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
4883,  p.  1;)55]. 

La  trichloroquinone  réagit  de  même  sur  l’ani- 
line en  donnant  des  lamelles  cristallines  brunes, 
à reflets  métalliques,  de  dianilidomonochloroqui- 
none,  G*®  IP®  Az»  G1 0».  La  réaction  s’est  donc  passée 
en  enlevant  deux  atomes  de  chlore  [Neuhôffer  et 
Schuitz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1792]. 
Go  composé,  réduit  par  le  chlorure  stanneux,  don  ne 
un  composé  hydroquinonique  en  fines  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 220“  [Knapp  et  Schuitz,  Lic- 
iiig's  .4nn.  Chem.,  GGX,  p.  164]. 

La  quinone  réagit  également  sur  la  phénylhy- 
drazine,  mais  les  produits  formés  ne  cristallisent 
pas  (Zincke). 

HYDROQUINONE.  — L’hydcoquinone  est  un  phé- 
nol diatomique  isomère  avec  la  pyrocatéchine  et  la 
résorcine.  Ses  deux  oxhydryles  occupent  la  posi- 
tion para  (1.4). 

Préparation.  — 1“  On  fait  passer  un  courant 
d’acide  nitreux  dans  une  solution  éthérée  de  phé- 
nol refroidie  à 0".  On  dissout  dans  l’acide  sulfu- 
rique, étendu  de  2 vol.  d’eau,  l’azotate  de  diazo- 
phénol  qui  s’était  déposé,  et  on  précipite  par  l'al- 
cool. Ge  sulfate  est  porté  à l’ébullition  en  solution 
aqueuse  additionnée  d’acide  sulfurique,  puis  agité 
avec  de  l’éther  qui  s’empare  de  l’hydroquinone. 
On  en  obtient  -46  "/„  du  poids  du  sulfate  de  dia- 
zophénol  [Weselsky  et  Schuler,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  1159]. 

2"  On  dissout  I p.  d’aniline  dans  un  mélange 
de  8 p.  d’acide  sulfurique  et  do  30  p.  d’eau;  on  y 
introduit  par  petites  portions  2p,5  de  dichromate 
ne  potassium,  en  évitant  toute  élévation  de  tem- 
pérature. 11  se  sépare  d’abord  du  noir  d’aniline 
qui  se  redissout  en  donnant  un  liquide  brun  que 
1 on  traite  par  l’acide  sulfureux,  puis  que  l’on 
épuise  par  l’éther.  Le  rendement  est  de  30  “/„ 


QUI  NO  NE. 

1 du  poids  de  l’aniline  employée  [Nietzki, 

chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1934]. 

Dinitrohydroquinone,  G®Il»(AzO»)»(0 II)».  — 
L’hydroquinone  est  vivement  attaquée  même  à 
froid  par  l’acide  nitrique  fumant.  La  diacél.ylhy- 
droquinone,  traitée  par  l’acide  nitrique,  donne  un 
dérivé  nitré  qui  fournit  la  dinitrohydroquinone 
par  l’action  de  la  potasse.  Strecker  a obtenu  le 
même  produit  dans  le  dédoublement  de  la  dini- 
troarbutine. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Ses 
solutions  sont  jaunes;  les  alcalis  la  colorent  en 
un  bleu  violet.  Elle  fond  à 135-136". 

Elle  présente  des  propriétés  acides  très  marquées 
et  forme  des  sels  bien  cristallisés  et  très  solubles, 
sauf  le  sel  de  baryum  [Nietzki,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  469]. 

Mélhylhydroquinone,  G^H^.OII.OCIl®.  — Gette 
substance  se  trouve  avec  l’hydroquinone  parmi 
les  produits  de  dédoublement  de  l’arbutine.  On 
peut  l’obtenir  en  chauffant  derh}’droqtiinone  avec 
du  méthylsulfate  de  potassium  et  de  la  potasse. 
Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à 53“, 
bouillant  à 243",  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Diméthylhydroquinonc,  G®  11^(0  G H®)».  — Elle 
se  produit,  en  même  temps  que  la  précédente,  dans 
l’action  du  méthylsulfate  de  potassium  sur  l’hy- 
droquinono.  On  peut  l’en  séparer  en  la  distillant 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  La  diméthyl- 
hydroqtiinone  fond  à 55-56";  elle  est  soluble  dans 
l’eau  bouillante  [Illasiwetz  et  Habermann,  Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  GLXXVII,  p.  33  4]. 

On  l’obtient  plus  facilement  en  faisant  bouillir 
78  grammes  d’hydroquinone,  234  grammes  d’io- 
dure  do  méthyle,  93  grammes  do  potasse  et  200 
grammes  d’alcool  méthylique  (Mülhaüser). 

La  diméthylhydroquinone,  dissoute  dans  l’acide 
acétique,  absorbe  vivement  le  chlore  en  donnant 
la  rfi-  et  la  tétrachlorodiméthylhydroquinonc. 

Dichlorodimélhylhydroquinone, 

G®  II»  Gl»  (O  G II»)*. 

— Gristallise  en  aiguilles  insolubles  dans  l’eau 
bouillante,  solubles  dans  l’acide  acétique  chaud, 
l’alcool  et  l’éther.  Elles  se  ramollissent  à 115", 
fondent  à 126"  et  sont  sublimables. 

Tétrachlorodimélhylhydroquinone, 

G6G1MOGI13)». 

— Elle  se  sublime  en  aiguilles  fusibles  à 453",  in- 
solubles dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’acide 
acétique  et  dans  l’alcool  chauds. 

Dibromodiméthylhydroquinone, 

G®  H»  Br»  (O  G II®;». 

— Obtenue  de  même,  elle  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 442",  peu  solubles  dans  l’al- 
cool bouillant. 

L’acide  nitrique  fumant  dissout  facilement  la 
diméthylhydroquinone.  Suivant  la  quantité  d’acide 
ajoutée,  on  obtient  un  dérivé  mono-,  di-  ou  trinitre. 

Nitrodiméthylhydroquinone, 

G®Il»(AzO»)(OGll»)». 

— Elle’se  dépose  de  sa  solution  dans  l’alcool  faible, 
en  aiguilles  feutrées,  jaunes,  fusibles  à 70-71",  et 
se  sublime  en  aiguilles  microscopiques.  Elle  est 
insoluble  dans  l’eau.  Le  chlore  la  transforme  en 
cliloranile  et  en  trichloronitrodimélhylhydroqui- 
none. 

Par  réduction  au  moj'en  du  chlorure  stanneux, 
on  obtient  Vamidodiméthylhydroquinone  en  la- 
melles nacrées,  verdâtres,  peu  solubles  dans  la 
ligroîne,  fusibles  à 81",  se  colorant  rapidement 
à l’air.  Le  chlorhydrate  forme  de  longues  ai- 
guilles soyeuses. 


QUINONE.  — 13G8  — OUINONE. 


Dinilrodimélhylliijdroquinone, 

CCII2(AzOi)S(OC113)s. 

— Aiguilles  niicroscopi(iuos,  fusibles  à 109-170°» 
subliiiiables  entre  deux  verres  de  montre. 

Trinilrodimélhylhydroquinone, 

C811(Az02)-*{0G113)2, 

— Longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  il  100- 
lOl",  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid 
[llabormann,  Deutsch.  chcm.  Gesellsch.,  1878, 
p.  10)4;  — Mülbaüser,  Liebiy's  Ann.  Chem., 
t.  CGVII,  p.  2b(iJ. 

Nitrodiélhylhydroquinone, 

G<îI13(Az08)(0GSH8)2. 

— On  l’obtient  en  dissolvant  la  diétbylhydroqui- 
none  dans  4 p.  d’acide  acétique  et  ajoutant  à la 
solution  son  volume  d’acide  azotique  (D  = 1,‘2). 
Elle  cristallise  en  belles  aiguilles  jaune  d’or,  fu- 
sibles à 49°. 

Traitée  par  la  poudre  de  zinc  en  présence  de 
potasse  alcoolique,  elle  donne  un  dérivé  azoique 
et  un  dérivé  hydrazoïque. 

Le  premier,  [G®  113 (O D 115)2  Az]2,  cristallise 
lames  rouges,  fusibles  à 128°;  il  est  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  l’éther. 

Le  dérivé  hydrazoïque  se  transforme  en  pré- 
sence d’acide  chlorhydrique  en  une  base, 

G201I28Az2O‘, 

fusible  à 129". 

Dinilrudiéthylhydroquinone, 

G6112(Az  02)2(0  GSH5)2. 

— On  connaît  deux  isomères,  l’un  fusible  à 130", 
l’autre,  beaucoup  moins  soluble  dans  l’alcool, 
fusible  à 170". 

Trinitvodiélhylhydroquinone, 

G®  Il  (Az  02)3  (O  G2 115)2. 

— Gristallise  en  longues  aiguilles  jaune  paille, 
fusibles  à 133°  (Nietzki,  Deuisc/i.cAcm.  Gesellsch., 
1878,  p.  1418,  et  1879,  p.  381. 

Monnchlorhydroquinone,  C5H3G1(0H)*.  — On 
l’obtient,  ainsi  que  l’a  montré  VVoehler,  en  faisant 
réagir  l’acide  chlorhydrique  sur  la  quinone.  11  se 
produit  en  même  temps  de  la  dichlorhydroqui- 
none.  On  l’obtient  encore  en  traitant  la  quinone 
par  l’oxychlorure  de  phosphore  et  en  décompo- 
sant par  l’eau  le  produit  formé. 

La  chlorhydi'oquinone  cristallise  dans  le  chlo- 
roforme bouillant  en  lamelles  clinorhombiques, 
transparentes,  fusibles  à 10(5",  distillant  à 203". 
Faces  observées  : p,  A*,  b 54.  Rapport  des  axes  : 
= 2,7075  : 1 ; 2.3092.  Angles  :pb%  = 57°20'; 
p h'  = 02°3';  h'  b >4  = 59°50'. 

Traitée  par  l’acide  chromique,ellese  transforme 
en  chloroquinone.  L’anhydride  acétique  la  con- 
vertit en  un  dérivé  diacétylé,  G®  113G1  (C2I13  02)2, 
qui  fond  à 72“  et  cristallise  dans  l’alcool  bouil- 
lant en  prismes  transparents  et  brillants. 

Le  chlorure  de  benzoyle  donne  de  même  le 
dérivé  benzoyle.  G®  II®  G1  (C'  115  02)2,  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à 130",  solubles  dans 
l’alcool  bouillant,  l’éther,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine. On  obtient  une  quinizarine  chlorée,  soluble 
en  bleu  dans  la  soude,  lorsque  Ton  chauffe  la 
chlorh) droquinone  à 150"  avec  de  l’anhydride 
phtalique  et  de  Tacide  sulfurique. 

a- Dichloi-hydroquhione , G®  112G12(2.3i(0 11)2(1.4). 

— Ge  composé  a déjà  été  décrit  t.  Il,  p.  13Üo.  Il 
fond  à 160°.  On  obtient  son  dérivé  diacétylé  par 
l’action  directe  de  l’anhydride  acétique,  ou  en 
faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  la  mono- 
chlorotjiiinonc.  Il  cristallise  en  aiguilles  clino- 
rhombiques, fusibles  à 141".  Le  dérivé  dibenzoylé 
forme  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 185". 


Il  existe  une  dichlorbydroquinone  symétrique 
décrite  par  Faust. 

Trichlorhy droquinone.  — Son  dérivé  ben- 
zoylô  cristallise,  dans  l’alcool  bouillant,  en  fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 174°.  Avec  l’anhy- 
dride phtalique,  elle  ne  fournit  pas  de  quinizarine 
chlorée. 

Télrachlorhydroquinone.  — Son  dérivébenzoylé 

fond  à 230".  Il  est  peu  soluble  dans  Talcool,  p/us 
soluble  dans  la  benzine  [Lévy  et  Sebuitz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1347,  et  Liebiy's  .Inn. 
Chem.,  t.  GGX,  p.  133  ; — Schultz,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  6.521. 

Uromhydroquinone,  G®H3Br(OlI)2.  — On  l’ob- 
tient en  dissolvant  la  quinone  dans  l’acide  brom- 
hydrique  concentré.  11  se  dépose  d’abord  de  la 
dibromhydroquinone,  et  les  eaux  mères,  agitées 
avec  de  l’éther,  lui  cèdent  la  bronibydroquinone. 
On  peut  encore  la  préparer  en  traitant  par  la  quan- 
tité voulue  de  brome  une  solution  chloroformique 
d’hydroquinone. 

Elle  cristallise  en  lamelles  soyeuses,  blanches, 
fusibles  à 111°,  solubles  dans  Teau,  Talcool,  la 
benzine,  Télher,  sublimables.  Le  chlorure  ferrique 
la  convertit  en  bromoquinone. 

Son  dérivé  diacétylé,  C*I13Br(G2I13  0*)2,  s’ob- 
tient par  l’action  du  bromure  d’acétyle  sur  la  qui- 
none. Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 71-73°,  so- 
I ubles  à chaud  dans  la  benzine  et  dans  Tacide  acé- 
tique. 

Dibromhydroquinone,  G® IP Br* (O II)*.  — Pour 
préparer  ce  composé,  on  ajoute,  goutte  à goutte, 
3 p.  de  brome  dissous  dans  2 vol.  d’acide  acétique 
cristallisable,  à une  solution  de  1 p.  de  quinone 
dans  10  p.  d’acide  acétique.  Le  liquide  s’échauffe 
spontanément  et  dégage  de  Tacide  bromhydrique. 
Le  produit  de  la  réaction,  évaporé  et  repris  par 
l’eau,  laisse  déposer  la  dibromhydroquinone  pure 
en  longues  aiguilles  courbes,  fusibles  à 186". 

Son  dérivé  diacétylé.  G®  11*  Br*  (G®  II®  O*)*,  s’ob- 
tient par  l’action  du  bromure  d’acétyle  sur  la 
quinone.  Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fu- 
sibles à 159", 5,  solubles  dans  Tacide  acétique, 
Téther,  le  chloroforme. 

En  môme  temps  que  la  dibromhydroquinone, 
il  se  produit  un  isomère,  sous  la  forme  d’aiguilles 
jaune  de  soufre,  fusibles  à 83",  qui  paraît  avoir 
pour  formule  C®  H®  Br. O H. O Br,  car  Teau  le 
décompose  en  acide  bromhydrique  et  monobro- 
moquinone. 

Tribromhydroquinone,  G®IIBr®(0  II)*.  — On 
l’obtient,  accompagnée  de  tétrabromhydroqui- 
none,  par  l’action  de  Tacide  bromhydrique  bouil- 
lant sur  la  dibromoquinone,  ou  par  l’action  d’un 
excès  de  brome  sur  une  solution  acétique  d’hy- 
droquinone. Elle  forme  une  masse  grenue,  fusible 
à 136",  soluble  dans  le  chloroforme. 

Tétrabromhydroquinone,  G®Brt(OlI)*.  — Gris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 241",  so- 
lubles dans  Tacide  acétique  et  dan»  le  chloroforme 
[Sarrauw,  Liebiy's  Ann.  Chem.,  t.  GGIX,  p.  93; 

— Benedikt,  Monatsh.  Chem.,  t.  1°'',  p.  3'»5]. 

Chlorobromhy droquinone,  C®H*G1  l!r(0  H)*.  — 

Son  dérivé  diacétique  s’obtient  en  faisant  réagir 
le  bromure  d’acétyle  sur  la  chloroquinone.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 145-146", 
solnblos  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine. 
L’eau  le  dédouble  en  acide  acétique  et  chloro- 
bromhydroquinone,  en  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à 171-172"  [Schultz,  loc.  ci/.]-^ 

T richlorobromhy droquinone , G®G1®  Br(0  H)*. 

— S’obtient  en  traitant  la  trichloroquinone  par 
Tacide  bromhydrique.  Se  dépose  de  Talcool  bouil- 
lant en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à 229", 
isomorphes  avec  la  tétrachlorhydroquinone  [Lévy 
et  Schultz,  loc.  cit.]. 

QUINHYDRONE.  — Ge  corps  résulte,  comme  on 
sait,  de  l’union  de  la  quinone  et  de  Thydroqui- 
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nonc  Wülilci'  et  Laurent  lui  avaient  assijtné  la 
formule  Ci*ll'‘*0‘.  Wichclliaus  proposa  d’adopter 
la  formule  CisiH»06  résultant  de  l’union  de 
1 molécule  d’hydroquinone  et  de  2 molécules 
de  üuinone.  Les  raisons  qui  militent  en  faveur 
de  la  première  formule  sont  les  suivantes  ; 
]“  parties  égales  de  quinone  et  d’hydroquinone 
s’unissent  en  donnant  une  quantité  de  quinliy- 
drone  supérieure  à colle  qu’e.\igo  la  formule 

Ct911>'-06; 

2'’  l’acide  sulfureux  réduit  la  quinhydrone  à l’état 
d’hydroquinone,  d’après  les  équations 

3C'*lli0O‘  + 3112  = GC«II«0*, 
2C'siIi'0«  + il|2  = 6C«H«02. 

Or  la  quantité  d’acide  sulfureux  employée  corres- 
pond à la  première  équation.  Toute  autre  est  la 
réaction  avec  la  mélhylhydroquinone.  Celle-ci, 
n’étant  qu’un  phénol  monatomique,  s’unit  à la 
quinone,  d'après  l’équation 

ce  II»  O*  + 2Ceiltc;^”jj3 


ce  II* 


^0-0CeiI‘.0CIie 

\0-UCeiI*.0CIie 


+ II*. 


Cet  excès  d’hydrogène  se  porte  sur  l’excès  de 
quinone  pour  produire  de  l’hydroquinone  fWi- 
chelhaus,  Dculscli.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1781 
et  2005,  et  1879,  p.  1500;  — Liebermann,  ibid., 
1877,  p.  1614  et  2000;  — Nietzki,  ibid.,  1877, 
p 2003,  et  1879,  p.  1979].  M.  Ilunriot. 

QCINOVI.NE  (t.  II,  p.  13141.  — Ce  glucoside 
des  écorces  de  quinquina  a été  l’objet  de  travaux 
récents,  qui  ont  ajouté  quelques  faits  intéressants 
à son  histoire.  Liebermann  et  Giescl  ont  exti'ait 
la  quinovine  de  certains  résidus  de  fabrication 
de  la  quinine,  provenant  d’une  usine  où  Ton 
épuise  les  écorces  par  Talcool;  la  solution  alcoo- 
lique étant  distillée,  on  ajoute  de  Teau  et  un 
acide  minéral  au  résidu  : les  alcaloïdes  entrent 
en  dissolution  et  la  quinovine  se  précipite  dans 
un  état  très  impur.  Ce  sont  ces  résidus  qui  ont 
permis  de  préparer  environ  250  grammes  de  qui- 
novine pure,  d’après  le  procédé  suivant.  La  masse 
est  mise  à digérer  à une  douce  chaleur  avec  un 
lait  de  chaux,  et  le  liquide  filtré  est  précipité  par 
Tacide  chlorhydrique.  Le  dépôt,  lavé  et  séché,  cède 
à Talcool  froid  la  quinovine,  tandis  qu’une  petite 
quantité  d’acide  quinovique  reste  insoluble.  On 
ajoute  de  Teau  à la  solution  alcoolique,  de  manière 
à la  rendre  trouble,  et  on  l’abandonne  à elle-même: 
la  quinovine  se  dépose  à la  longue  et  est  purifiée 
par  une  cristallisation  dans  Talcool  faible.  Les 
eaux  mères  en  retiennent  encore  une  forte  pro- 
portion et  servent  avantageusement  à la  prépa- 
ration de  Tacide  quinovique.  12  kilogr.  d’écorce 
ont  fourni  ainsi  7 grammes  de  quinovine  pour 
le  C.  succinirubra,  13  grammes  pour  le  C.  offi- 
cinalis  et  10  grammes  pour  le  C.  Pitayo. 

Liebermann  et  Giesel  désignent  ce  corps  par  le 
nom  d’a  quinovine,  pour  le  distinguer  de  la  fj-qui- 
novine,  matière  très  semblable  qui  existe  dans 
les  écorces  dites  cuprea,  fournies  par  la  tribu  des 
liemija,  voisine  des  Cincliona.  La  P-quinovine 
donne  les  mômes  produits  de  dédoublement  que 
la  modification  a,  mais  possède  d’autres  pro- 
;.riétés  physiques. 

a-QDiNoviNE.  — Poudre  blanche  cristalline,  for- 
mée d’écailles  ou  de  petites  aiguilles  insolu- 
l)les  dans  Teau,  à peine  solubles  dans  Téther, 
I ans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme,  très  so- 
iibles  dans  Talcool  et  surtout  dans  les  alcalis  ou 
chaux.  100  p.  d’alcool  à 98®  dissolvent  à 
lo"  plus  de  43  p.  de  quinovine;  par  évaporation 
ente,  cette  solution  se  dessèche  en  une  masse 
gommeuse.  Elle  est  dextrogyre;  [a]  n = -]-  56“,6. 


Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  ne 
fermente  pas.  La  composition  do  la  matière  sé- 
chée à 120®  est  représentée  par  les  rapports 

C381165  0I1  ou  C3»I1«20<‘ 

fC.  hieheramnn ùlG\csc\, Deulsch .chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  926;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLl,  p.  87 ; 
— A.  C.  Oudemans,  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas, 
t.  II,  p.  160J. 

p-OuiNOVJNE.  — La  solution  alcoolique  obtenue 
comme  il  a été  dit  plus  haut  ne  cristallise  pas 
lorsqu’on  a employé  Técorce  dite  cuprea;  mais, 
si  Ton  y ajoute  à chaud  de  Tammouiaque,  le  tout 
se  prend  en  une  masse  de  fines  aiguilles  d’un  sel 
ammoniacal.  Ce  sel  est  décomposé  par  Tacide 
acétique,  dissous  dansTalcool,  iraitéunedeuxième 
fois  par  l’ammoniaque  et,  après  un  nouveau  la- 
vage à Tacide  acétique,  redissous  dans  Talcool. 
La  solution,  étendue  d’eau,  laisse  alors  déposer 
des  cristaux  de  |3-quinovine. 

La  jl-quinovine  cristallise  dans  Talcool  faible 
en  lamelles  incolores.  Elle  se  dissout  très  farile- 
ment,  avec  élévation  de  température,  dans  Tal- 
cool absolu,  mais  au  bout  de  quelque  temps  la 
liqueur  laisse  déposer  de  beaux  prismes  rhom- 
hiques  brillants,  qui  constituent  une  combinaison 
(le  5 molécules  d’alcool  et  do  1 molécule  de  fl-qui- 
novine  ; i I ne  reste  que  fort  peu  do  su  bstance  (2,7  ®/p) 
en  dissolution.  Les  cristaux  se  ternissent  à Tair 
en  perdant  de  Talcool  et  deviennent  opaques.  Ils 
fondent  vers  70-80®,  perdent  leur  alcool,  se  soli- 
difient de  nouveau  vers  120"  et  ne  fondent  défi- 
nitivement que  vers  23.5“  en  se  décomposant. 

La  |3-quinovi  ne,  broyée  avec  de  Tacide  sulfurique, 
donne  une  solution  jaune  qui  se  colore  à Tair  en 
rouge.  Elle  semble  être  isomérique  avec  la  qui- 
noviue-a.  Elle  est  dextrogyre;  faj  n = + 27“,9. 

Produits  de  dédoublement  des  quinovines  a et 
Jî.  — Sous  l’influence  des  acides  étendus,  les  deux 
quinovines  se  dédoublent  en  acide  quinovique 
7.')  ®/o)  et  en  une  matière  sucrée  particulière,  la 
quinovile,  d'après  l’équation 

C381I6ÎOI1  = C32IP80»  -h  C811I20*  IPO. 

Les  produits  sont  les  mômes  pour  les  deux 
modifications  et  se  forment  sensiblement  dans 
es  mêmes  proportions. 

Acide  qüisovioue,  C^^Htso».  — On  le  prépare 
le  plus  avantageusement  avec  la  solution  alcoo- 
lique de  la  quinovine  brute,  que  Ton  chaulfe  avec 
un  excès  d’acide  chlorhydrique  au  bain-marie, 
pendant  plusieurs  heures  : Tacide  quinovique  se 
sépare,  fort  peu  coloré,  du  sein  du  liquide  très 
foncé.  On  le  dissout  dans  l’ammoniaque  à chaud 
et  on  le  reprécipite  par  Tacide  chlorhydrique. 

Les  propriétés  de  cet  acide  sont  décrites  au  t.  Il, 
p.  1314.  Ajoutons  qu’il  se  ramollit  vers  295“  en 
dégageant  du  gaz  carbonique.  L’acide  chlorhy- 
drique ou  iodhydrique  ne  l’attaque  pas  à 180“; 
l’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui. 

Ses  sels,  incristallisables,  sont  difliciles  à puri- 
fier; Téther  éthylique,  C8*11*8  06(C8HS)2,  préparé 
par  le  sel  de  potassium  et  Tiodure  d’éthyle,  est 
un  liquide  qui  cristallise  à la  longue;  les  cristaux 
fondent  à 127-130“. 

Une  chaleur  de  300®  dédouble  Tacide  quino- 
vique en  gaz  carbonique  et  acide  pyroquinovique, 
C31 11*8  0*.  L’acide  sulfurique  concentré  dégage  à 
froid  de  Toxyde  de  carbone  et  fournit  de  Vacide 
novique. 

Acide  pvnoQoixoviQUE,  C®'  11**0’'.  — On  chaulTe 
Tacide  quinovique  dans  le  vide  vers  son  point  do 
fusion,  et  Ton  maintient  ce  degré  de  chaleur  tant 
qu’il  se  dégage  du  gaz  carbonique  (8,5  <à  8,7  ®/o). 
Le  résidu  jaune,  résineux  après  refroidissement, 
est  dissous  dans  Téther  et  additionné  de  lessive 
de  potasse  forte;  il  se  sépare  imnièdialeraent  des 
aiguilles  de  pyroquinovate  de  potassium  que  l’on 
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lave  à l’èther  avant  de  les  décomposer  par  l’acide 
clilorhydrique. 

L’acide  cristallise  dé  sa  solution  éthérée  en 
lonpfues  aiguilles  pennées  ou  asbestiformes.  Il 
fond  à 21Ü"  et  distille  sans  décomposition  lors- 
qu’on opère  sur  de  très  petites  quantités.  Inso- 
luble dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine  et  l’acide  acétique;  cette  dernière 
dissolution  laisse  déposer  bientôt  des  lamelles 
d’une  combinaison  acétique. 

Les  pyroquinovates  alcalins  sont  solubles  et 
leurs  solutions  moussent;  un  excès  de  potasse 
rend  insoluble  le  sel  potassique,  C'XII^tO'K.  Les 
sels  de  calcium  et  do  baryum,  (C^i  H*to'')2Ba, 
sont  des  précipités  insolubles. 

En  soumettant  une  grande  quantité  d’acide 
pyroquinovique  à la  distillation,  Liebermann  a 
obtenu  une  masse  vitreuse,  ressemblant  à la  ré- 
sine de  copal;  ce  corps,  fortement  oxygéné  encore, 
perd  cet  oxygène  lorsqu’on  le  chauffe  à 200“  pen- 
dant plusieurs  heures,  avec  de  l’acide  iodhydrique 
(D  = 1,7)  et  du  phosphore  amorphe. 

On  obtient  alors  un  produit  volatil  qui,  à froid, 
se  transforme  en  une  masse  vitreuse  de  la  com- 
position (quinoterpène).  L’acide  pyroqui- 

novique etla  quinochromine,  traités  directement 
par  l’acide  iodhydrique,  et  les  acides  quinovique 
et  novique,  après  distillation,  fournissent  la 
môme  substance. 

Un  dérivé  de  ce  polyterpène,  Voxyquinoterpène, 
Csomso®,  a du  reste  été  rencontré  directement 
par  Giesel  dans  la  matière  résineuse  contenue 
dans  la  quinovine  brute.  Cet  oxyqiiinotcrpène 
cristallise  dans  l’alcool  en  magnifiques  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 139"  et  distillant  au-dessus 
4e  360"  sans  se  décomposer. 

Acide  novique.  — L’acide  quinovique  se  dissout 


à froid  dans  l’acide  sulfurique  en  le  colorant  en 
jaune  et  donne  lieu  à un  fort  dégagement  d’o.vyde 
de  carbone.  Dès  que  ce  dégagement  a cessé,  on 
verse  la  masse  dans  l’eau.  Le  produit  précipité 
est  un  mélange  d’un  nouvel  acide,  non  encore 
étudié,  l’acide  novique,  et  d’un  corps  indifférent, 
la  quinochromine. 

L’acide  novique  cristallise  dans  la  benzine  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 257";  il  renferme  : 
C = 76,4;  II  = 9,2. 

La  quinoehromine,  (C^^IDSO*)"  , est  en  magni- 
fiques aiguilles  jaunâtres,  ressemblant  il  l’antbra- 
quinone,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles 
dans  l’acide  acéti(|ue  bouillant  et  dans  le  chloro- 
forme. Elle  fond  vers  252".  Avec  les  divers  réac- 
tifs oxydants  et  avec  le  brome,  elle  présente  les 
colorations  les  plus  vives  et  les  plus  variées  (C.  Lie- 
bermann et  Giesel,  loc.  eit.;  — C.  Liebermann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  868]. 

Qoinovite.  — C’est  le  nom  donné  par  Oude- 
mans  à la  matière  sucrée  formée  dans  le  dédou- 
blement de  la  quinovine.  C’est  une  matière  épaisse, 
vitreuse,  incristallisable  et  très  hygroscopique. 
Séchée  à 105°,  elle  renferme  G®I1'®Ü‘.  Vers  297°, 
elle  commence  à bouillir,  et  à 30.5°  la  presque 
totalité  a passé  à la  distillation  sans  se  décom- 
poser. Sa  saveur  est  amère. 

La  quinovite  réduit  la  liqueur  de  Fehling, 
mais  elle  ne  fermente  pas,  môme  après  l’action 
des  acides.  Elle  est  de.vtrogyre  fa]  o = -|-  78°,l. 

L’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  sodium  la 
transforment,  à 160",  en  un  elher  triacélique, 
C“H''0'*(C2H®0)s,  cristallisant  dans  l’alcool  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 40-47“  [G.  Lieber- 
mann, loc.  cit.].  A.  Henninger. 

QUITF.NIDINE.  — Voyez  Quinidine. 

QÜITÉîJlNE.  — Voyez  Quinine,  p.  1348. 


R 


RANGIFOnSIIQUE  (ACIDE),  C>IH‘803.  — 
Acide  accompagnant  l’acide  atranorique, 

Gif  1118  03, 

dans  le  lichen  Cladonia  rangiformis ; insoluble 
dans  l’alcool,  il  est  facile  à séparer  de  l’acide 
atranorique.il  cristallise  dans  la  benzine  en  la- 
melles blanches,  fusibles  à 104-106°  [E.  Paterne, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  188]. 

RATANIIIA.  — Le  tannin  de  la  racine  de  ra- 
tanhia  (t.  II,  p.  1322)  constitue  une  poudre  jau- 
nâtre, amorphe,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther  acétique,  presque  insoluble  dans  l’éther 
sec;  il  colore  les  sels  ferriques  en  vert.  Sa  com- 
position serait  e.xpriniée  par  la  formuleG^OH^uO®, 
■et  celle  du  précipité  plombique  par  les  rapports 
G^o  11*808 Pb.  L’acide  sulfurique  étendu  le  trans- 
forme à 100°  en  rouge  de  ralanhia,  G*“  11*808, 
sans  qu’il  se  forme  de  sucre  dans  cette  réaction 
[A.  Daube,  Jahresb.  Chem.,  1880,  p.  1060]. 

RÉSACÉTÉIN’E,  G‘«ll*80’’.  — Ge  composé 
prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  1 molécule  de 
résorcinc  avec  2 molécules  d’acide  acétique  cristal- 
lisable  et  3 p.  de  chlorure  de  zinc  pendant  2 heures 
au  réfrigérant  à reflux,  au  delà  de  150°.  En  môme 
temps,  il  se  forme  de  l’acètolluorescéine.  On  verse 


le  produit  dans  l’eau,  on  dissout  la  résine  dépo--| 
sée  dans  l’alcool  chaud  et  on  filtre.  La  solution,.] 
mélangée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  très  éten- 
du, puis  filtrée  et  additionnée  d’ammoniaijue, 
fournit  un  précipité  qui  est  formé  de  résacéteine 
et  d’acétofluorescéine.  Pour  les  séparer,  on  épuise 
par  l’alcool,  qui  laisse  la  résacétéine;  celle-ci  est 
pure  lorsqu’elle  ne  montre  plus  de  fluorescence  en  I 
solution  alcaline  très  étendue.  On  la  dissout  alors  ‘ 
dans  l’ammoniaque  et  on  obtient  par  évaporation 
de  belles  aiguilles  rouges.  Elle  est  soluble  avec 
une  couleur  rouge  dans  les  alcalis;  elle  donne  des 
dérivés  brnmôs  et  nitrés. 

Le  chlorhydra  te,  G*'<  ll*»OL  II  Gl  -f  2 lUO,  est  e:i 
prismes  rouges;  le  si<(/ale, (G*®!!** Ô‘)*  II*S  O*, es* 
peu  soluble  f.\i.  Nencki  et  N.  Sieber,  Journ. 
prakt.  Chem,  {'i),  t.  XXIII,  p.  537;  DuU.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVl,  n.  493]. 

RÉSACÉTOPIIÉ.NOXE,  G*  II808  [Syn.  Dioxyat] 
cétophénonr]. — On  obtientee  corps  en  chauffant  i 
à 140-150°  un  mélange  de  10  p.  de  résorcine  avec 
15  p.  d’acide  acétique  contenant  en  solution  15  p. 
de  chlorure  de  zinc  [M.  Nencki  et  N.  Sieber, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIII,  p.  147  et  537; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  49.5]. 

On  l’obtient  également  en  fondant  la  p-méthyl- 
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ombelliféronc  pendant  5-6  minutes  avec  4 ou  5 

fois  son  poids  de  potasse  y. 

bei-o-  Dcttlsch- chem.  Gcseïlsch.,  1883,  p.  212d). 

On  purifie  la  résacétophénone  en  épuisant  la 
masse  par  l’acide  chlorhydrique  très  étendu,  pour 
enlever  le  chlorure  de  zinc,  et  on  fait  cristalliser 
dans  l’acide  chlorhydrique  avec  emploi  de  noir 
animal.  On  obtient  ainsi  des  tables  orthorhom- 
biques,  fusibles  à ^i2^  Chauffée  avec  l’anhydride 
Acétique,  larésacétophénone  donne  un  dérivé  ace- 
tijlé,  fusible  à 72",  bou  illant  à 303",  isomérique  avec 
la  diacétyl-résorcine. 

La  résatophénone  se  dissout  avec  une  couleur 
violette  dans  la  soude,  avec  laquelle  elle  forme  une 
combinaison  cristalline.  L’acide  nitrique  concen- 
tré la  convertit  en  un  dérivé  mononilré, 


C«ir(Az0S)03, 

fusible  à L42".  Celui-ci,  traité  par  l’étain  et  l’acide 
Kîhlorhydrique,  donne  le  chlorhydrate  d’amidoacé- 
tophénone,  C»  Ht  (Az  IP)  O’.  II  Cl,  qui  est  en  prismes 
brillants. 

V.  Pechmann  et  Duisberg  admettent  pour  ce 
•corps,  à cause  de  sa  formation  au  moyen  de  la 
P-méthylombelliférone,  la  formule 

C^IP.  OH(1).01I(3).CO-CH3(o|. 

RÉS.Vüitl.NE,  Ct®II'*0®.  — Pour  préparer  ce 
corps,  on  chauffe  2 p.  de  résorcine  avec  1 p.  d’acide  j 
formique  et  2 p.  de  chlorure  de  zinc,  pendant  une  : 
heure,  à Ii0-I4o“  au  réfrigérant  à rellux.  Puis  on  ; 
dissout  dans  l’eau  et  on  fait  cristalliser  le  dépôt  ! 
plusieurs  fois  dans  l’alcool  à 50  “/„.  On  obtient  I 
ainsi  une  poudre  amorphe  hygroscopique  rouge- 
brique,  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
rouge-orangé,  qui  devient  rouge  foncé  à l’ébulli- 
tion. Ce  corps  est  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble 
dans  l’éther,  l'acide  acétique  cristal li sable  et  les 
acides  minérau.v  étendus  [.M.  Nenckiet  W.Schmid, 
Journ.  prakl.  Chem.  f2),  t.  XXIII,  p.  546;  Bull. 
Soc.chim.,  t.  XXXVI,  p.  497]. 

RÉSOCYAXIXE  [Syn.  ^■méthylombelliférone], 
C'^IPO*.  — La  formule  do  ce  corps  n’est  pas  ; 
encore  parfaitement  établie;  on  la  représente  par  : 
les  rapports  C^' 11 '3 O® -f  211*0  ou  C»  II» O*.  | 

Wittenborg  a obtenu  la  résocyanine  en  chauf-  i 
fant  pendant  1 heure  à 180°  1 p.  de  résorcine  , 
avec  I p.  d’acide  citrique  séché  à 150°  et  2 p.  d’a-  j 
eide  sulfurique  à GG"  Baumé  [Jown.prakt.  Chem.  ' 
(2),  t.  XXIV,  p,  125;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIl,  i 
p.  325].  ; 

Ce  corps  prend  egalement  naissance  lorsqu’on  i 
chauffe  I p.  de  résorcine  pendant  20  minutes  à 
150°  avec  1 p.  d’acétylacétate  d’étbyle  et  2 p.  de 
chlorure  de  zinc  ]\V.  Schmid,  Journ. prakt.  Chem. 
(2),  t.  XXV,  p.  81  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVII, 
p.  5G2;  — Wittenberg,  ibid.,  t.  XXVI,  p.  GG; 
liull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  72]. 

Ces  auteurs  ont  établi  la  formule 


Csi  1113  0«  -1-211*0. 

Depuis,  von  Pechmann  et  Duisberg  ont  décrit  sous 
le  nom  de  ^-méthylombelliférone  un  produit  de 
l’action  de  l’acétylacétale  d’éthyle  sur  la  résorcine 
en  présence  d’acide  sulfurique  et  lui  ont  attribué 
la  formule  C'0II3O3  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  2119]. 

Michaël  [Amer.  chem.  Journ.  t.  V,  p.  431]  a 
étudié  également  ce  dernier  corps  et  l’a  trouvé 
identique  avec  la  résocjAiiine  de  Wittenberg  et 
de  Dchmid,  tout  en  lui  assignant  la  formule  de 
égalem*^'*"'*^'"*  et  Duisberg,  que  nous  adoptons 

Pour  purifier  la  rcsocj'anine  préparée  d’après 
le  procédé  de  Wittenberg,  on  épuise  le  produit 
en  le  fait  cristalliser  dans  l’acide 
Chlorhydrique  étendu  et  chaud,  puis  dans  l’eau 


On  obtient  ainsi  des  cristau.v  incolores  fu- 
sibles à 185",  insolubles  dans  l’eau  froide,  peu  so- 
lubles dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  et  l’acide 
acétique  cristallisable.  Les  solutions  alcalines  ou 
sulfuriques  sont  incolores  et  possèdent  une  fluores- 
cence bleue. 

La  potasse  bouillante  convertit  la  résocyanine 
en  résorcine  et  acide  carbonique.  Le  permanganate 
de  potassium  la  transforme  en  gaz  carbonique,  et 
les  chlorures  de  phosphore  la  changent  en  une 
substance  fusible  à 97-1 02°.  A froid,  le  brome  la  con- 
vertit en  un  dérivé  bramé,  C'^IDÉr^O*,  fusible  à 
240°  (Michael);  (C*> ll'*Bi-«03,  fusible  à 250°, 
Wittenberg),  soluble  dans  l’acide  acétique  cris- 
tallisable chaud  et  dans  la  potasse;  de  cette  der- 
nière solution  l’acide  chlorhydrique  sépare  un 
corps  fusible  à 192-195°. 

La  résocyanine,  traitée  par  l’amalgame  de  so- 
dium, donne  un  produit  de  réduction  fusible  à 257- 
259°,  dont  le  dérivé acély lé,  C®  I1303.C*1130,  est 
en  prismes  fusibles  à 221-222°,  solubles  dans  l’al- 
cool et  l’acide  acétique  cristallisable  (Michael). 

Bésocyanine  acélylée,  C'®ir03.C*I13  O. — Pris- 
mes fusibles  à 150°  (v.  Pechmann  et  Duisberg). 

Bésocyanine  bensoylée,  C*®ir03.C’I130.  — 
Elle  est  en  aiguilles  fusibles  à 159-160°  (v.  Pech- 
mann et  Duisberg). 

Bésocyanine  melhylée  {mélhyl-fi-mélhylombel- 
liférone),  C'®IP03.C11*.  — Par  l’action  de  l’io- 
dure  de  méthyle  sur  la  résocyanine  sodique. 
Cristaux  fusibles  à 159°,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  le  chloroforme,  solubles  dans  l’acide 
acétique  cristallisable  chaud,  ainsi  que  dans  l’acide 
sulfurique,  avec  fluorescence  bleue.  Par  oxyda- 
tion, elle  donne  l’acide  dimélhyl-^-résorcylique. 
Les  alcalis  la  convertissent,  à chaud,  en  acide 
^-méthylombelli'pie  paramélhylé,  C'"l|i*0‘,  qui 
est  en  tables  fusibles  à 140°  en  se  décomposant. 
Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l’éther,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Par 
dissolution  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  ou 
par  l’ébullition  avec  les  acides  étendus  ou  l’am- 
moniaque aqueuse,  il  perd  de  l’eau  et  donne  la 
lactono  correspondante,  la  p-méthylombelliférone 
(v.  Pechmann  et  Duisberg). 

RÉSOCYANINE  a-MÉTHYLÉE  {a-méthyl-fi-méthyl- 
ombelliférone),  C‘*H‘®03.  — Elle  est  en  aiguilles 
très  réfringentes,  fusibles  à 256°,  qui  se  forment 
lorsqu’on  substitue  l’éther  diraéthyl-acétylacé- 
tique  à l’acétylacétate  d’éthyle  dans  la  préparation 
de  la  résocyanine  (v.  Pechmann  et  Duisberg). 

jl-PHÉNYLOMBELLiFÉRONE,  G*®  II  '®  O*.  — Lamel- 
les incolores,  fusibles  à 244",  pi'éparées  par  l'éther 
benzoylacéiique  et  la  résorcine.  Elle  est  soluble 
dans  l’acide  sulfurique  concentré  avec  une  fluo- 
rescence bleue  (v.  Pechmann  et  Duisberg). 

Constitution  de  la  résocyanine.  — D'après  les 
travaux  de  Tiemann  et  Lewy  et  de  Tiemann  et 
Reimer,  l’ombelliférone  possède  la  constitution 

/(5)OII 

C6II3^(I)0 \ 

\(2)  CH  = CII-CO/ 

(voy.  Scppi..,  p.  1095). 

La  formation  de  la  résoc3'anine  démontre  qu’elle 
est  une  ombelliférone  méthylée  dans  la  chaîne 
latérale.  Elle  possède  donc  la  constitution 

/(5)0I1 

C6I13  -(1)0 \ 

\(2)  G(Cll)3=CIl-Cü/ 

, M.  Wassermann. 

RÉSOQt’IXONE  — Liebermann  et  Ditller 
avaient  attribué  à la  pentabromorésorcine  la 
formule  d’un  produit  d'addition  de  brome  et  de 
résoquino  ==  e tribromée  (voyez  t.  II,  p.  1328),  et 
lui  avaie  ut  assigné  la  constitution 

Br* . G«  II  Br3  = O*  = O*  = ce  H Bi-3  . Br», 
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en  donnant  à la  rùsoquinone  tribroméc  la  con- 
stitution 

C6IIEi-3  = 02  = 02=  CeilBrS. 

L’étude  do  la  rôsoquinono  tribromée  a été  re- 
prise par  Benedikt  et  par  Claasson,  et  ces  cbi- 
misles  sont  arrivés  à une  autre  formule  de  la 
pontabromorcsorcine  et  de  la  rcsoquinone  tri- 
bromce.  Voici  les  résultats  de  ces  travaux. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  résoquinone  tribromée 
avec  de  l’élain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  elle 
se  convertit  en  tétrabroinodirésorcine  (Benodilct, 
Deutsch.  cliem.  GeseUsch.,  1878,  p.  1559  et  2168  j 
Bidl.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  522]. 

Lorsqu’on  fait  réag’ir  le  bisulfite  de  potassium 
sur  la  résoipiinone  tribromée,  on  obtient  ce  môme 
composé  [Claassen,  Dissert.  GOllingen,  1878]. 

Il  se  forme  également  lorsqu’on  dirige  un  cou- 
rant d’hydrogène  sulfuré  sur  do  la  résoquinone 
tribromée  maintenue  on  suspension,  au  bain- 
marie,  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine. 
Ce  nouveau  composé  est  un  dérivé  du  diphényle, 
car  lorsqu’on  le  réduit  par  l’amalgame  de  sodium, 
il  fournit  un  composé  amorphe  qui,  à son  tour 
distillé  sur  do  la  poudre  de  zinc,  fournit  du  diphé- 
nyle [Benedikt,  Monatsh.  Chem.,  1880,  p.  349; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  688,  et  loc.  cit.]. 
Benedikt  adopte  donc  pour  la  pentabromorésor- 
cine  la  formule 


C6HBr3; 


OBr 
O Br, 


et  admet  que,  pour  se  transformer  en  résoqui- 
none tribromée,  ce  corps  perd  1 atome  de  brome 
dans  le  groupe  benzénique  et  un  autre  dans  un 
groupe  OBr;  il  arrive  ainsi,  pour  la  résoquinone 
tribromée,  à la  formule 

^ OBr 
CniBr^  ^ O 


CeiIBr2 


O 

O Br, 


et  il  l’appelle  dibromoxyltétrabromodiphénoqui- 
none  \Monatsh.  Chem.,  1883,  p.  223;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XL,  p.  227]. 

Dichloroxyldibromodiclilorodiphénoquinone, 

C'2H2Br2Cl’»OL 

— Ce  composé,  analogue  au  précédent,  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  le  monochlorodibromorésorci- 
nate  de  chlore  et  de  brome  à 175°,  et  qu’on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  le  chloroforme.  Il  fond 
au  delà  de  200“  en  se  décomposant.  Avec  l’acide 
chlorhydrique  et  l’étain,  il  donne  le  dichlorodi- 
bromolélroxydiphényle, 

C«  H Br  Cl  (0 11)2 
ce  II  Br  Cl  (0 11)2, 

qui  fond  à 2C5“.  Benedikt  arrive  à ces  formules 
par  analogie  avec  les  dérivés  du  phénol  (loc.  cit.). 

^ M.  Wassermann. 

RÉSORCÈNE-DIALDÉHYDE, 

C8H6  0'-  = C6H2{OH)2(CHO)2. 

— On  oblient  cette  aldéhyde,  en  môme  temps 
que  l’aldéhyde  résorcylique,  en  chauffant  d’abord 
légèrement,  puis  à 62“  au  réfrigérant  à reflu.x, 
un  mélange  de  5 grammes  de  rcsorcine  avec 
80  grammes  de  soude  caustique  dissoute  dans  500 
à 600  centimètres  cubes  d’eau,  mélange  auquel 
on  a ajouté  peu  à peu  80  grammes  de  chloro- 
forme. Lorsque  tout  le  chloroforme  est  décom- 
posé, on  sur.'ature  par  l’acide  sulfurique  étendu 
et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 
Il  passe  une  masse  cristalline  qui  se  dépose  dans 
l’eau  chaude  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
127“,  sublimables  des  1 10“,  solubles  dans  l’alcool. 


l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Le  bisulfite 
de  sodium  enlève  cette  aldéhyde  à sa  solution 
éthérée  sans  se  combiner  avec  elle.  La  potasse 
bouillante  ne  l’altère  pas.  L’acide  sulfurique  con- 
centré la  dissout,  et  l’eau  la  sépare  inaltérée  de 
cette  solution.  La  solution  ammoniacale  donne, 
avec  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc,  et  avec 
le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert.  L’aniline, 
ajoutée  à la  solution  alcoolique,  produit  un  pré- 
cipité d’aiguilles  jaunes,  fusibles  à 199“,  qui  con- 
stituent une  matière  colorante  [F.  Tiemann  et 
L.  Lewy,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1877,  p.  2210; 
Bull.  Suc.  chim.,  t.  XXX,  p.  298]. 

Bésorcine-dialdéhydes  monoméihyUes, 

C«II2(OII)(OCII3)(CIlO)*. 

— On  en  connaît  deux,  qui  se  forment  dans  la 
préparation  des  aldéhydes  p-résorcyliques  mono- 
méthylées  (voyez  Suppl.,  p.  1389). 

Aldéhyde  a.  — Elle  est  insoluble  dans  la  li- 
groïne.  Purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau 
chaude,  elle  se  présente  en  fines  aiguilles,  fu- 
sibles à 179“,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme,  la  benzine  et  l’acide  acétique  cristal- 
lisable.  La  soude  et  l’ammoniaque  la  colorent 
en  jaune  et  le  chlorure  ferrique  en  rouge  brun.  Sa 
solution  ammoniacale  précipite  l’acétate  de  plomb 
en  jaune,  et  réduit  le  nitrate  d’argent;  avec  le 
sulfate  de  cuivre,  elle  donne  un  précipité  formé 
de  prismes  [Tiemann  et  Parrisius,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1880,  p.  2369;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVI,  p.  381]. 

Aldéhyde  p.  — Elle  est  soluble  dans  la  li- 
groîne  et  dans  l’eau  chaude  et  se  dépose  de  cette 
dernière  solution  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 88-89“,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine 
et  la  ligroine,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  jaune  avec 
l’ammoniaque  et  les  alcalis  fixes,  et  en  rouge 
brun  avec  le  chlorure  ferrique.  La  solution  am- 
moniacale précipite  en  jaune  l’acètate  de  plomb, 
en  vert  le  sulfate  de  cuivre,  et  en  blanc  l’azotate 
d'argent  [Tiemann  et  Parrisius,  loc.  cit.]. 

M.  Wassermann. 

RlllSORCÈ.XE-DICAREONIQUES  (ACIDBS), 

C8H6  06  = C«H2(0H)2(C05II)*. 

— Il  existe  trois  acides  correspondant  à cette 
formule  et  dérivant  de  la  résorcine. 

1“  Acide  résorcène-dicarbonique.  — Il  se  forme 
lorsqu’on  fond  la  résorcène-dialdéhyde  avec  la 
potasse.  On  épuise  le  produit  de  la  fusion,  dis- 
sous dans  Teau  acidulée,  par  Téther;  et  celui-ci 
fournit  par  évaporation  des  aiguilles  blanches, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Cet  acide 
fond  à 192“  en  se  dédoublant  en  résorcine  et  en 
acide  carbonique  (F.  Tiemann  et  L.  Lewy). 

2“  Acide  a-résorcènc-dicarbonique.  — Senhofer 
et  Brunner  ont  trouvé  ce  corps  dans  le  mélange 
d’acides  qui  se  forme  dans  la  préparation  de  l’acide 
p-résorcylique  par  l’action  du  carbonate  d’ammo- 
nium sur  la  résorcine  (voyez  Suppl.^,  p-  1388).  Cet 
acide  reste  insoluble  lorsqu’on  épuise  le  mélange 
par  Teau  chaude.  Il  fond  à 276“  et  se  colore  en 
rouge  avec  le  chlorure  ferrique.  Il  se  dissout 
dans  l’acide  sulfurique,  sans  fournir  de  produit 
de  condensation  [ IVieii.  Akad.  Ber.,  1879,  p.  561; 
voyez  Suppl.,  p.  1 116].  ....  „ 

3“  Acide  ^-résorcene-dicarbonique.  — Il  se 
forme  lorsqu’on  traite  Tacide  dioxybenzoîque  de 
Barlh  et  Senhofer  par  le  carbonate  d’ammonium. 
Il  fond  à 250“  en  se  décomposant  et  donne  une 
coloration  violette  avec  le  chlorure  ferrique.  Il 
cristallise  avec  1 molécule  d’eau.  Chauffé  avec 
Tacide  sulfurique  concentré,  il  fournit  un  dérivé 
de  condensation,  C'UI’Oe  + 2112O,  idenmjue 
avec  Tanihrachrysone  de  Barth  et  Senhofer  [Sen- 
hofer et  Brunner,  loc.  cil.]. 
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(voyez  t.  II,  p.  1327).  - La  résorcinc  est  la 
(lioxybenzinc  de  la  série  meta  (voyez,  a ce  sujet, 
l’arlicle  Aiiomatique  [sÉniEj,  Suppl.,  p.  2U5).  Uu 
reste,  Fischli  a démontré  que  les  deux  isomères, 
la  pyrocatéchine  et  l’hydroquinone, appartiennent 
aux  séries  orlho  et  para  [Deutsch.  chem.  Ge- 
seÙsch.,  1878,p.  l iül;  ZIu/I.  Soc.  c/um.,  t.  XXXII, 

P-  31]-  , . . 

Modes  de  formation.  — La  résorcine  prend 
naissance  dans  de  nombreuses  réactions  : 

I»  Par  fusion  de  l’orosélone  avec  de  la  potasse 
[Hlasiwetz  et  VVeidel,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CLXXIV,  p.  79;  üull.  Soc.  chim.,  t.  XXIII, 
p.  329]; 

2"  Par  distillation  sèche  de  l’acide  a-dioxy- 
benzoïque  [Brunner,  iricn.  Akad.  Ber.,  (2), 
t.  LXXVIII,  p.  075;  voyez  Suppl.,  p.  11)5]  ; 

3“  Lorsqu’on  fond  avec  la  potnsse  l’acide  a- 
aniido-benzine-sulfonique  [Berndsen,  Deutsch. 
chem.Gesellsch.,  1875,  p.  456;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIV,  p.  393  ; — Janovsky,  Monatsh.  Chem., 
1881,  p.  241); 

4°  Dans  la  distillation  sèche  du  morin  (R.  Be- 
nedikt,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1875,  p.  605; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  402]; 

5°  Dans  l’action  de  la  potasse  fondante  sur 
l’acide  bcnzine-métadisulfonique  fBarth  et  Sen- 
hofer,  Deutsch.  chem.  Gescllsch.,  1875,  p.  1477  ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  298;  — Noltin?;, 
ibid.,  1875,  p.  1110;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 

p.  81]  ; 

6“  En  même  temps  que  la  pyrocatéchine  dans 
la  préparation  de  la  phloroglucine,  par  fusion  du 
phénol  avec  la  soude  [Barth,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  417  ; Bull. Soc.  chim.,  t.  XXXIl, 
p.  529]; 

7“  Lorsqu’on  fond  Porcine  avec  de  la  soude,  en 
même  temps  que  d’autres  produits  [Bartli  et 
Schreder,  Monatsh.  Chem.,  1882,  p.  018]  ; 

8“  Par  fusion  do  la  résine  d'angélique  avec  de 
la  potasse,  en  môme  temps  que  de  l’acide  proto- 
catéchique  [Brimmer,  N.  Bep.  Pharm.,  t.  XX1\’, 
p.  Ollj. 

Les  deux  modes  de  formation  qui  conduisent  a 
fixer  les  positions  des  deux  groupes  0 11  sont  les 
suivants  : Wurster  etNôlling  ont  obtenu  la  résor- 
cine en  transformant  successivement  la  benzine 
métabromonitrée  en  métabromaniline,  nitrate  de 
raétabromodiazobenzol  et  métabromophénol , 
qu’ils  ont  fondu  ensu  ite  avec  de  la  potasse[Ôc’ulsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  90’t;  Bull.  Soc.  chim., 
t.XXllI,  p.  31]. 

Pfaff  l’a  préparée  en  essayant  de  transformer 
en  dérivé  diazoîque  le  mi'timidophénol  provenant 
de  l’action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l’étain 
sur  le  métanitrophénol  monobromé  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  0I3|. 

Propiiétés. — La  résorcine  fond  à 102"  (Wurster 
et  Nolting).  D’après  Fittig  et  .Mager,  elle  fond  à 
110"  [Deutsch.  chem.  Gesellsch..  18'74,  p.  1178; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXllI,  p.  472].  Son  volume 
spécifique  a été  trouvé  égal  à 103  (cale.  111,0) 
[Lossen,  Liebip’s  .Itiii.  Chem.,  t.  CCMV,  p.  lllj. 

Calderon  a déterminé  les  constantes  physiques 
suivantes:  forme  orthorhombique;  point  de  fusion, 
118";  point  d’ébullition,  2 76°, 5 sous  759,7  milli- 
mètres, 210"  sous  7 millimètres;  densité  de  vapeur 
= 3,862  (cale.  3,808);  coefficient  de  dilatation 
entre  0"  et  15"  = 0,000078ii8;  densité  = 1,2728 
ui,  ’ ^ 45";  en  passant  de  l’état  solideà 

letat  liquide,  la  dilatation  de  volume  = 1,3. 
100  p.  deau  en  dissolvent  86P,4  à 0",  147p,3  à 

p'^  779*^  erfiofl  ^ rend.,  t.  LXXXIV, 
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Béaclions.  — La  coloration  bleue  que  la  ré- 
sorcine donne  avec  l'acide  sulfurique,  signalée 
par  E.  Kopp  (voj’ez  t.  II,  p.  1328),  ne  se  produit 
que  lorsque  l’acide  sulfurique  renferme  de  l’acide 
nitreux  [Liebermann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874, p.  218;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XMI,  p.  192]. 

La  résorcine,  fondue  avec  de  l’hydrate  de  so- 
dium, donne  de  la  phloroglucine  [Barth  et  Schre- 
der, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  503;  — 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXll,  p.  530]. 

Lorsqu’on  la  soumet  à la  perchloruration,  elle 
se  transforme  en  benzine  perchloréc  [G.  lluolT, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1498;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVllI,  p.  117]. 

Lorsqu’on  traite  la  résorcine  par  la  soude  et 
l’acide  carbonique,  soit  à l’état  fondu,  soit  en  so- 
lution dans  le  xyléne,  on  obtient  un  corps  rouge- 
brun  qui  se  dissout  dans  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium,  avec  une  couleur  brune  et 
une  fluorescence  verte;  les  acides  le  séparent  de 
cette  solution  en  flocons.  Ni  l’acide  iodhydrique 
bouillant  ni  la  potasse  fondante  ne  l’attaquent 
[Bbttinger,  Deutsch  chem.  Gesellsch,,  1876.  p.  182]. 

L'acide  chlorhydrique  à température  élevée  et 
sous  pression,  ainsi  que  le  sodium  fondu  seul,  ou 
mieux  en  présence  d’acide  carbonique,  conver- 
tissent la  résorcine  en  un  compose  qui,  après 
dissolution  dans  l’ammoniaque  et  précipitation 
par  l’acide  chlorhydrique,  est  en  flocons  bruns. 
Ceux-ci,  après  avoir  été  séchés,  forment  une 
poudre  écarlate  douée  de  reflets  métalliques. 
Cette  poudre  correspond  à la  formule  C'^II'OO®. 
Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit 
delà  benzine  et  du  diphényle  fBarth  et  Senhofer, 
.4nn.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXIV,  p.  122;  — Barth, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  308;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  3761. 

Barth  et  Weidel  ont  étutlié  cette  réaction  de 
plus  près  ; 20  grammes  de  résorcine  chauITés  en 
tubes  scellés  à 190"  pendant  quelques  heures 
avec  25  grammes  d’acide  chlorhydrique  fumant, 
fournissent  un  liquide  jaunâtre  (A),  non  étudié, 
qui  surnage  une  résine.  La  résine,  lavée  et  séchée 
à l’air,  puis  dissoute  dans  l’ammoniaque  et  pré- 
cipitée par  l’acide  chlorhydrique,  finalement  dis- 
soute dans  l’alcool  à 96  "/„  et  traitée  par  l’acétate 
de  plomb,  donne  un  précipité  (B)  qui,  lavé  à l’al- 
cool, se  présente  sous  forme  d’une  poudre  rose 
violacé.  Le  liquide,  filtré,  puis  distillé  pour  chas- 
ser l’alcool,  et  traité  par  l’eau,  donne  des  flocons 
rouge-brun  formés  de  (B)  et  du  sel  plombique  (C) 
d’un  second  composé,  qui  se  dissout  dans  l’al- 
cool, tandis  que  (B)  reste  insoluble  [DeufscA.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  l iüi;  Bull.  Soc.  c/tim.,  t.  XXX, 

p.211]. 

Le  composé  (B)  est  un  sel  plombique.  Décomposé 
en  solution  dans  l’acide  acétique  cristallisable  par 
l’acide  chlorhydrique,  puis  séparé  du  chlorure  de 
plomb  et  soumis  à la  distillation  pour  chasser  l’a- 
cide chlorhjdrique,  et  finalement  traité  par  l’eau, 
il  donne  des  flocons  bleus.  Par  dissolution  dans 
l’ammoniaque  et  précipitation  par  l’acide  chlorhy- 
drique, ceux-ci  se  transforment  en  une  poudre 
rouge  qui  prend  un  éclat  métallique  lorsqu’on  la 
comprime.  Cette  poudre  correspond  à la  formule 
C'-H*oOi.  Elle  constiiue  Vélher  résorcinique, 
H O - C^IU-O -C®1D  - 0 11  [Barth  et  Weidel,  IFien. 
Acad.  Ber.,  (2),  t.  LXXVI,  p.  33J. 

L’éther  résorcinique  se  forme  également  lors- 
qu’on chauffe  la  résorcine  avec  l’acide  résorrine- 
disiilfoniqiie  à 196“  [llazura  et  Julius,  Monatsh. 
Chem.,  1884,  p.  188]. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau  chaude,  peu 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  soluble  dans 
l’alcool  chaud  et  l’acide  acétique  cristallisable, 
ainsi  que  dans  l’acide  sulfuri((ue,  d’où  l’eau  le  pré- 
cipite. Fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne  de  la 
résorcine.  Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il 
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fournit  de  la  benzine  et  du  diphényle.  Traité  en 
solution  acétique  par  le  brome,  à froid,  puis  versé 
dans  l’eau  froide,  il  donne  des  flocons  qui,  séchés, 
forment  une  poudre  rouge-brun,  de  la  formule 
Ci*lI*Brt03,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

ChaulTé  en  tubes  scellés  à 100“  avec  du  chlo- 
rure d’acétyle,  Télher  résorcinique  engendre  un 
dérivé  diacétylé,  C>* II»  (0*11** O)*  O’,  qui  est  une 
poudre  rouge-brun,  amorphe,  soluble  dans  les 
alcalis. 

L’éther  résorcinique  fournit  un  dérivé  dinitré, 
C'«H8(Az0*)*03  H-  H*ü.  — Ce  corps  se  forme 
lorsqu’on  fait  réagir  à froid  2“,.')  d’acide  sulfu- 
rique concentré  sur  1 gramme  de  mononitro- 
résorcine  fusible  à 115“.  On  verse  le  produit  dans 
l’eau  et  on  fait  cristalliser  le  dépôt  dans  l’eau 
chaude.  Il  est  en  aiguilles  roses,  qui  brunissent 
à 170“,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
L’acide  nitrique  le  transforme  en  trinitrorésor- 
cine,  11  donne  deux  sels  de  baryum, 

Ci*H6(Az0S)*03Ba  + 5 «H*  O, 
qui  est  en  aiguilles  nacrées,  et 

[C<2fn(AzOS)‘îO*'J*Ba  + 11*0, 

qui  est  en  aiguilles  brunâtres  [Hazura,  Monatsh. 
Chem.,  1883,  p.  610;  — Hazura  et  Julius,  ibid., 
1884,  p.  188]. 

Le  corps  (G)  est  egalement  une  combinaison 
plombique.  Celle-ci,  décomposée  par  l’hydrogène 
sulfuré,  fournit  une  poudre  rouge-brique,  de  la 
formule  peu  soluble  dans  l’eau  chaude, 

soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  cris- 
tallisable,  et  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
jaune  et  une  fluorescence  verte.  Fondu  avec  delà 
potasse,  il  donne  de  la  résorcine.  Avec  le  chlorure 
d’acétyle  à 100°,  il  fournit  un  dérivé  diacétylé, 
C*<H*®(C*H*0)*05,  qui  est  une  poudre  brune, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l'éther.  Traité  par  le 
brome  à froid,  en  solution  acétique,  il  donne  un 
dérivé  hexabromé,  C*^IH*Br®05,  qui  est  une 
poudre  rouge,  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acé- 
tique cristalli^able. 

Ces  deux  corps,  G**II*®0*  et  C**H*80**,  ne 
sont  attaqués  ni  par  le  trichlorure  ni  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore.  L’acide  nitrique,  à l’é- 
bullition, les  convertit  en  acides  isophlalique  et 
picrique.  La  formation  des  composés  C**U*oO*  et 
C*“H'80*  est  une  réaction  très  sensible  pour 
caractériser  la  résorcine;  1/3  de  milligramme  de 
celle-ci,  chauffé  à 160-180“  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique, donne  une  fluorescence  verte,  que 
l’on  n’observe  ni  avec  la  pyrocatéchine  ni  avec 
Thydroquinone  [Barth  et  Weidel,  loc.  ct'Lj. 

La  résorcine,  traitée  par  l’acide  formique  en 
présence  de  chlorure  de  zinc,  fournit  la  résaurine 
(voyez  ce  mot,  Suppl.,  p.  1371)  (NenckietNadina 
Sieber). 

Avec  l’acétylacétate  d’éthyle  et  le  chlorure  de 
zinc,  elle  subit  lu  même  transformation  (Schmid). 

Avec  l’acide  acétique  cristallisable,  elle  fournit 
sans  les  mômes  conditions  la  résacélophénone 
(voyez  ce  mot,  Suppl.,  p.  1370)  (Ncncki  et  Sieber). 

Un  mélange  de  1 molécule  de  résorcine  avec 

molécules  d’acide  chloracétique  et  un  excès  de 
soude  évaporé  à consistance  sirupeuse,  puis  dis- 
sous dans  l’eau  et  précipité  par  l’acide  chlorhy- 
drique, fournit  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à 
103-193“,5  d’acide  résorcine-diacétique, 

O*  IH  (O  eu* -G  O*  H)* 

ou  acide  phénylène-dioxacétique.  11  est  soluble 
dans  l’eau.  Sa  solution  aqueuse  absorbe  les  va- 
peurs de  brome,  et  il  se  précipite  un  composé 
blanc  qui,  après  cristallisation  dans  l’alcool,  est 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  â 249-250",  de  la 
formule  G'0|isBr*ü**,  V acide  dibromorésorcine- 
diacélique  [S.  Gabriel,  DeiUsch.  chem.  GeseUsch., 


1870,  p.  1639;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV, 
p.  «5],  ' 

Lorsqu’on  maintient  un  mélange  de  2 molécules 
de  résorcine  et  de  1 molécule  d’acide  oxalique 
cristallisé  à une  température  de  120",  après  y 
avoir  ajouté  1 molécule  d’acide  sulfurique  ou 
d’anhydride  phosphorique,  il  se  forme  une  masse- 
brune  qui  se  boursoufle,  et  la  température  monte 
à 130".  .\u  bout  de  4 à 5 heures,  le  tout  devient 
solide  et  fournit,  après  lavage  à l’eau  pour  enle- 
ver l’acide,  une  solution  potassique  douée  d’une 
fluorescence  verte,  et  dont  l’acide  chlorhydrique 
sépare  une  poudi  e brune  amorphe.  Cette  poudre, 
séchée,  cède  à l’alcool  une  masse  brune  dont  la 
solution  potassique  est  jaune  et  sans  fluorescence, 
et  il  reste  une  substance  soluble  dans  la  potasse- 
avec  une  fluorescence  verte.  Ces  deux  substam  es 
possèdent  la  formule  G**  11»  O®,  et  fondent  entre 
130  et  135“;  elles  sont  h3'groscopiques,  et  four- 
nissent des  dérivés  bromés  et  nitres  [P.  Gukas- 
sianz,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1878,  p.  1184; 
Bull.  Soc.  chim.,  t .XXXII,  p.  43). 

Avec  le  chlorure  de  benzényle,  C®H5-CC1*, 
elle  donne  la  résorcine-benséine  (voyez  ce  mot, 
Suppl.,  p.  1386)  (DObner). 

Les  acides  oxalique,  succinique,  isosuccinique, 
tartrique,  agissant  en  présence  d’acide  sulfu- 
rique sur  la  résorcine,  on  obtient  les  résorcine- 
oxaléine,  résorcine-succinéine,  résorcine-tarlréine 
(voyez  ces  mots  au  Suppl.). 

Avec  l’éther  acétylacôtique  et  un  déshydratant, 
elle  donne  la  |3-méthylorahelliféronc  [v.  Pech- 
mann  et  Duisberg,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 
1883,  p.  2119]. 

•L’acide  sulfurique  fumant  transforme  la  résor- 
cine â 120-130“  en  un  composé  résineux,  d’éclat 
métallique,  soluble  dans  l’acide  acétique  cristal- 
lisable et  dans  les  alcalis  avec  une  fluorescence 
verte.  Ce  corps  renferme  du  soufre  et  donne, 
avec  l’iode  et  le  brome , des  matières  fluorescentes 
f.Annaheim,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1877  , 
p.  975;  Bull.  Soc.  cimn.,  t.  XXIX,  p.  130]. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  résorcine  avec  du 
chromate  neutre  ou  du  ferricyanure  de  potas- 
sium, ceux-ci  sont  tranformés  en  dichromate  et 
en  ferroeyanure  [Godeffroy,  Arch-  Pharm.,  [3], 
t,  X,  p.  213]. 

Chauffée  avec  des  carbonates  de  métaux  lourds, 
ou  avec  les  bicarbonates  alcalins,  ou  encore  avec 
le  carbonate  d’ammonium  en  tubes  scellés,  elle 
se  convertit  en  acide  a-dioxybensoïque  (Brunner 
et  Senhofor,  voyez  Suppl.,  p.  1115]. 

Lorsqu’on  chauffe  13  p.  de  résorcine  avec 
8 p.  d'acide  salicylique  pondant  5 heures,  à 
195-200",  puis  pendant  10  heures  à 200“,  on  ob- 
tient une  trioxijbenzophénone,  Gi®H«>0’'.  Pour 
la  purifier,  on  verse  le  produit  de  la  fusion  dans 
de  l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhydrique,  et  au 
bout  de  12  heures  on  extrait  le  précipité  avec 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  pour  le 
faire  cristalliser  ensuite  dnns  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  des  écailles  jaunâtres,  fusibles  à 116117“, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans 
l’eau  chaude,  l’alcool  et  la  benzine;  fondu  avec 
de  la  potasse,  ce  corps  régénère  la  résorcine  et 
l’acide  salicylique  [A.  Michael,  Amer.  Chem. 
Journ.,  t.  V,  p.  81]. 

Lorsqu’on  fond  un  mélange  do  20  grammes  do 
résorcine  et  de  20  grammes  d’acide  salicylique 
avec  15  grammes  do  chlorure  de  zinc,  pendant 
2 heures,  et  qu’on  épuise  le  produit  d’abord  par 
l’eau,  puis  par  la  soude,  pour  le  faire  cristalliser 
ensuite  dans  l’alcool,  on  obtient  Véther  salicyl- 
résorcinique, 

cni'-::i^Q^cn\3.on, 

qui  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 146-147“, 
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sol iiblos  dans  l’eau  chaude.  Cet  éther  ( I moléeule), 
traité  en  solution  alcoolique  par  d molécules  de 
méthvlatc  de  sodium,  donne  des  aiguilles  jaune- 
citron,  de  la  combinaison  Ci’inNaO^.  NaO  H,dont 
l’eau  et  l’alcool  enlèvent  une  partie  du  sodium. 
L’éther  fournit  un  dérivé  acéUjU,  C'^  IP  O’.C*  H^O, 
fusible  à 107-168'’,  lorsqu’on  le  maintient  à 110“ 
avec  de  l’acétate  de  sodium  et  de  l’anhydride 
acétique  [Michael,  loc.  cit.]. 

Lorsqu’on  chauffe  à 19o-200“  de  la  résorcine 
avec  de  l’acide  phénanthrène-disulfonique,  il  se 
forme  une  masse  soluble  dans  l’eau  chaude,  qui 
possède  un  éclat  de  cantharides,  de  la  formule 

(CmaO.OH)*  = 0‘S2C“1I8. 

Ce  composé  fixe  du  brome  [Fischer.  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  317;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXV,  p.  199J. 

Une  solution  aqueuse  de  résorcine,  additionnée 
d’une  solution  aqueuse  de  nitrodiazobenzol,  four- 
nit une  matière  colorante  jaune  [Roussin  et 
Poirrier,  Dingler  pulyt.  Journ.,  t.  CCXXXIV, 
p.  423]. 

Avec  l’acide  diazonaphtalinc-sulfonique,  elle 
donne  un  corps. 

Cl 0 H6  (S  Oa  H)  Az  = Az  - C6 113  ( O H)*, 

soluble  dans  l’eau  avec  une  couleur  rouge-brun 
[Stebbins,  Amer.  chem.  Soc.,  1880,  p.  230]. 

Sa  solution  dans  l’acide  acétique  cristallisable, 
additionnée  de  nitroso-?-naphtolsulfonate  de  ba- 
ryum ou  de  calcium,  puis  chauffée  aveepeu  d’acide 
sulfurique,  donne  une  coloration  bleue  qui  de- 
vient rouge  lorsqu’on  l’étend  d’eau  [Meldola, 
Journ.  chem.  Soc.,  1881,  t.  1“''.  p.  40]. 

L’acide  chlorhydrique  produit  un  précipité 
d’aiguilles  violettes  dans  un  mélange  de  solutions 
chlorhydrique  d’acide  raétazobenzolque  et  potas- 
sique de  résorcine,  que  l’on  avait  abandonné 
pendant  quelque  temps.  Ces  aignilles,  soumises 
à une  cristallisation  dans  l’alcool,  se  présentent 
en  lamelles  brunes,  de  la  formule 

(’6Ul  CO*  II 

^ Az  = A2-C6H3(OH)S 

[P.  Griess,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2034;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVll,  p .473]. 

Bésorcine  et  urée.  — Lorsqu’on  chauffe  dans 
une  cornue  un  mélange  de  2 p.  d’urée  et  de  1 p. 
de  résorcine,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique, 
au  bain  d’huile  à 130-140“,  il  se  produit  une  su- 
blimation d’aiguilles  blanches  et  un  dégagement 
de  gaz.  Alors  on  élève  la  température  jusqu’à 
250“,  on  laisse  refroidir  et  on  purifie  la  masse, 
soluble  seulement  dans  les  alcalis  et  l’acide  acé- 
tique cristallisable,  par  dissolution  dans  l’ammo- 
niaque  et  précipitation  par  l’acide  chlorhydrique. 
On  obtient,  après  dessiccation,  une  masse  blan- 
che, fusible  au-dessus  de  350“,  de  la  formule 

Csoh*oaz8  09  -[-  G H*  O. 

Ce  corps  perd  011*0  à 110“,  et  semble  être  un 
dicyanurale  de  résorcine, 

Cya=(OC«fUOlI)* 

Cy»  = (0  C»H»01I)*. 

Il  se  forrne,  en  effet,  aussi  lorsqu’on  chauffe  la 
résorcine  à 250“  avec  l’acide  cyanuriqué  [K,  Birn- 
et  G-  Lurie,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
^880-  P-  >618;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI, 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  cyanuriqué  sur  la 
résorcine  a 200",  en  présence  de  chlorure  de  zinc, 
en  vases  ouverts,  au  bain  d’huile,  on  obtient  une 
masse  soluble  dans  l’acide  acétique  cristallisable 
et  avec  une  couleur  rouge  dans  l’alcool.  L’eau  pré- 


cipite de  ces  solutions  une  poudre  amorphe,  so- 
luble dans  les  alcalis  avec  une  fluorescence  verte. 
Purifié  par  précipitation  de  sa  solution  alcoolique 
par  l’eau,  ce  corps  correspond  à la  formule 

CUUOa=  CO<y>C«IU, 

du  carbonate  de  phénylène.  11  se  forme  aussi  lors- 
qu’on traite  la  résorcine  par  le  phosgène  li- 
quide et  qu’on  enlève  l’excès  de  résorcine  par 
l’eau  [K.  Birnbaum  et  G.  Lurie,  loc.  cil.;  ibid., 
1881,  p.  1753;  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXXVII, 
p.  146]. 

Fondu  avec  de  la  potasse,  il  fournit  de  la  ré- 
sorcine  et  du  carbonate  de  potassium.  Chauffé 
en  solution  acétique  avec  du  brome,  puis  préci- 
pité par  l’eau,  il  donne  un  dérivé  tetrabromé, 
C'Br’Oa,  qui  est  en  flocons  roses.  Sa  solution 
dans  l’acide  nitrique,  étendue  d’eau,  laisse  dé- 
poser des  dérivés  nitrés. 

Lorsqu’on  fait  chauffer  à 270-286“,  en  tubes 
scellés,  pendant  8 heures,  un  mélange  de  1 mo- 
lécule de  résorcine  avec  4 molécules  d’aniline  et 
2 molécules  de  chlorure  de  calcium,  il  se  forme 
deux  couches,  une  inférieure  de  chlorure  de  cal- 
cium, une  supérieure  rouge-brun  remplie  de 
cristaux.  Cette  couche  renferme  la  méloxydiphé- 
nylamine.  Ce  même  corps  se  forme  si  on  chauffe 
la résorcineavecl’aniline seule,  à 300-310“,  pendant 
10  heures.  Pour  le  purifier,  on  peut  procéder  de 
deux  manières:  soit  par  dissolution  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  précipitation  par  l’eau;  on  ob- 
tient alors  des  cristaux  que  l’on  épuise  par  l’acide 
chlorhydrique,  à plusieurs  reprises;  on  ajoute 
aux  solutions  chlorhydriques  du  carbonate  de 
sodium,  jusqu’à  formation  d’un  dépôt  permanent, 
puis  on  précipite  par  une  solution  saturée  d’acé- 
tate de  sodium.  Le  second  procédé  de  purifi- 
cation consiste  à distiller  le  produit,  chauffé  à 
250-300“  au  bain  d’huile,  dans  un  courant  do  va- 
peur surchauffée  à 300“.  On  épuise  le  magma 
cristallin  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  l’eau  chaude.  De  ces 
deux  manières,  on  obtient  la  métoxydiphényl- 
amine,  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à 82“,  bouil- 
lant à 340“,  de  la  formule 

C**H'tAzO  = C6||5.AzH.C«H‘OH. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  les  acides  et 
les  alcalis,  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  la  benzine 
et  la  ligroîne.  Le  chlorure  do  platine  donne  un 
précipité  jaune,  cristallin,  dans  sa  solution  chlor- 
hydrique. L’acide  sulfurique  la  dissout;  l’acide 
nitrique  la  dissout  en  rouge,  et  le  nitrite  de 
sodium  produit  un  précipité  violet.  Distillée  sur 
la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de  l’aniline  et  de  la 
diphénylamine. 

Le  chlorhydrate,  Gi*lin  AzO.HCl,  est  en  ai- 
guilles blanches. 

Le  sulfate,  [Ct*HH AzO]*H*SOS  est  en  ai- 
guilles brillantes. 

La  méto.xydiphénylamine  fournit  des  combi- 
naisons cristallisées  avec  le  sodium  et  le  potas- 
sium. La  combinaison  barylique, 

((.i*HiOAzO)*Ba  + 5H*0, 

est  en  lamelles  jaunâtres  [A.  Calm,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2345;  ibid.,  1883, 
p.  2786]. 

Si  on  substitue  du  chlorure  de  zinc  au  chlo- 
rure de  calcium  dans  la  préparation  de  la  méto.xy- 
diphénvlamine,  on  obtient  de  la  diphényl-méta- 
phénylène-diamine.  Pour  la  purifier,  on  dissout  le 
produit  de  la  réaction  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  chaud,  on  ajoute  de  l’eau,  et  on  sou- 
met le  précipité,  après  épuisement  par  la  soude 
étendue,  à la  distillation  dans  un  courant  de  va- 
peur d’eau  surchauffée.  On  obtient  une  huile  qui 
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se  preiulen  masse,  et  que  l’on  fait  cristnlliseï' dans 
l’ulcool.  La  diphénylmétuphÆnylène-dianiine  se 
forme  aussi  lorsqu’on  chaulïe  la  r(J[Sorcine  avec 
l’aniline  et  un  mélange  de  chlorures  de  zinc  et 
do  calcium.  On  épuise  le  produit  par  l’acide 
chlorhydrique,  puis  par  la  soude,  et  on  fait  cris- 
talliser dans  l’alcool,  pour  précipiter  ensuite 
par  la  ligroîne  la  solution  des  cristaux  dans  la 
benzine. 

La  diphénylmétaphénylène-diamine, 

CiSlllOAzS  =ceiR  C 

^ Az  H . C“  U’ 

est  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 95°,  solubles 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  ainsi 
que  dans  l’éther  et  la  benzine  chaude,  peu  solu- 
bles dans  l’alcool  chaud.  La  solution  sulfurique 
est  incolore,  et  donne  avÿ;  le  nitrate  de  potas- 
sium ou  l’acide  nitrique  une  coloration  jaune- 
verdâire  qui  passe  au  bleu-violet;  avec  le  nitrite 
de  sodium  la  coloration  est  violet-rouge,  et  avec 
le  dichromate  de  potassium  verte,  puis  bleue 
[Calm,  loc.  ciL). 

Le  ch  lorh  ydr/.le,  G®  IR  (Az  II . Ce  . II  CI)*,  est  en 

aiguilles  blanches. 

^Dérivé  diacétylé,  G®  IR  (Az . G®  IR.  G*  IR  O)*.  — Il 
se  forme  par  l’action  de  l’anhydride  acétique  ou 
du  chlorure  d’acétyle  sur  la  diamine  à 13U-1I0“. 
Il  est  en  cristaux  blancs,  fusibles  à 163",  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme 
(Calm). 

Dérivé  dibensoylé,  C6H‘(Az.C«IR.CnRO)*.  — 
Par  le  chlorure  de  benzoyle  à 140-150",  sur  la 
diamine.  Lamelles  fusibles  à 184",  solubles  dans 
la  benzine  chaude  et  le  chloroforme. 

Dérivé  dimlrosé,  G®  H*  [Az(AzO)  C®IR1*.  — Il  se 
forme  lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  2 molécules  de 
nitrite  de  sodium  à une  solution  sulfurique  de  la 
base.  Au  bout  de  24  heures,  la  solution  jaune 
laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes  qui,  après  cris- 
tallisation dans  l’alcool  éthéré,  fondent  à 102".  Elles 
sont  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l’acide  acé- 
tique cristalli'-able;  dans  l’acide  sulfurique  avec 
une  coloration  bleu-violet  (Calm). 

La  résorcine(l  molécule),  fondue  avec  2 molé- 
cules de  quinoléine,  fournit  une  masse  cristalline 
qui,  après  dissolution  dans  l’alcool  absolu,  se  pré- 
sente en  aiguilles  fusibles  à 102",  de  la  formule 

C*iIR0Az*O*. 

Les  acides  dédoublent  ce  corps  en  résorcineet  en 
quinoléine  [Ilock,  Deutsch.  chein.Gesellsch. ,iS83, 
p.  885]. 

Traitée  par  la  vanilline  et  l’acide  chlorhydrique, 
la  résorcine  donne  une  coloration  bleue,  qui  finit 
par  disparaître,  et  laisse  alors  déposer,  par  addi- 
tion d’eau,  un  précipité  blanc  de  résorcine-vanil- 
léine  (7)  [Etti,  Monatsh.  Chem.,  t.  III,  p.  643]. 

La  résorcine,  traitée  par  le  chloroforme  et  la 
soude,  fournit,  suivant  les  conditions  de  l’expé- 
rience, soit  de  la  résorcylaldchyde,  soit  de  la 
résorcène-dialdchyde  {voy.  ces  mots,  Suppl,  p.  1372 
et  1388;  Tiemann  et  Reimer,  Ticmann  et  Lewy). 

D’après  Kahnemann,Lichtheim,Andeer  [P/tarm. 
Zeitschr.  Kussland,  t.  XIX,  p.  487,  532  et  524], 
la  résorcine  possède  des  propriétés  antiseptiques, 
antipyrétiques  et  antimicotiques. 

D’après  Brieger,  elle  coagule  l’albumine  et 
entrave  la  fermentation  alcoolique,  à la  dose  de 
1,5—  2 "/o  [Arch.  Phann.  (3),  t.  XVII,  p.  458]. 

Éthers  de  la  résorcine. 

MÉTHYLRÉsoRCiNES.  — On  en  connaît  deux. 

1"  Mononiélltylrésorcine, 

C’IRO*  = C®1RC^q^^* 

— Ce  composé  se  forme  en  même  temps  que  le 


dérivé  dimélhylé,  lorsqu’on  chaulTc  1 molécule  de 
résorcine  en  tubes  scellés  à lüü"avec  2 molécules 
de  méthydsulfalc  do  potassium  et  2 molécules  do 
potasse,  pendant  4-5  heures.  On  dissout  le  produit 
dans  l’eau,  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique  et 
on  épuise  par  léther.  Celui-ci  fournit,  par  évapora- 
tion, un  résidu  que  l'on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  aussi  longtemps  qu’il  passe  une 
huile,  qui  est  le  dérivé  diméthylé.  Le  résidu  de 
la  distillation,  épuisé  par  l’éther,  cède  à ce  dissol- 
vant le  dérivé  monométhylé  et  de  la  résorcine 
non  attaquée,  que  l’on  sépare  par  distillation 
fractionnée  [F.  llaberraann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.  1877,  p.  867;  Dull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  132]. 

D’après  Wallach  et  Wüsten,  le  dérivé  mono- 
méthylé se  forme  seul,  lorsqu’on  chauffe  pendant 
10  heures  un  mélange  d’une  molécule  de  résor- 
cine et  d’une  molécule  d’alcool  méthylique  avec 
1 molécule  d’acide  sulfurique  [Deutsch.  chem. 
Geselheh.,  1883,  p.  loi].  ' 

La  monomélhylrésorcine  est  un  liquide  jaunâ- 
tre très  relringent,  doué  d’une  odeur  aromatique, 
bouillant  à 243-244"  ; dens.  vap.  = 4,2.;03  (cale. 
= 4,2877).  Elle  est  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
et  colore  le  chlorure  ferrique  en  violet. 

Traitée  par  le  chloroforme  en  présence  de  soude 
caustique,  elle  fournit  des  aldéhydes  (voyez  ré- 
sorcylaldehyde  et  résorcène-dialdéhyde,  Suppl., 
p.  1372  et  1388;  Tiemann  et  Parrisius). 

Monométhylrésorcine  tribromée, 

G®  H Br®  ^ O C H ' 


— On  prépare  ce  composé  en  ajoutant  à une  so- 
lution éthérée  de  monométhylrésorcine,  du  brome 
aussi  longtemps  qu’il  y a décoloration.  On  chasse 
l’éther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  de 
l’essence  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  de  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 104",  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  l’essence  de  pétrole 
[F.  Tiemann  et  .V.  Parrisius,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1880,  p.  2364]. 

Monométhylrésorcines  mononitrées, 

G®IR(AzO*)c: 


— Gesdeux  éthers,  dont  l’un  est  volatil  et  l’autre 
non  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  se  forment  dans 
l’actiondes  vapeurs  d’acide  nitreux  sur  lamono-et 
sur  la  diméthylrésorcine  (voy.  plus  loin).  L’éther 
mononilré  volatil  avec  la  vapeur  d’eau  fond  à 
95";  Véther  mononitré  non  volatil  fond  à 144" 
(VVeselsky  et  Benedikt). 

Acide  monomélhylrésorcine-sulf urique.  — Son 
sel  de  potassium 

OGH® 

OSO®K, 


G®1R; 


se  forme  lorsqu’on  ajoute  à un  mélange  de  5 p.  de 
monométhylrésorcine  et  de  2,25  p.  de  potasse  dis- 
soutes dans  peu  d’eau,  5 p.  de  pyrosulfate  de  potas- 
sium, puis  qu’on  précipite  par  l’alcool  et  qu’on 
ajoute  de  l’éther  au  liquide  filtré.  Il  se  dépose  alors 
des  lamelles  blanches  du  sel,  qui  est  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  chaud  (Ticmann  et  Parrisius). 

Monométhylrésorcine  acélylée, 


G®  IR 


OGII» 

OG*IRO. 


— On  l’obtient  en  faisant  bouillir  la  monométhyl- 
résorcinc  avec  son  poids  d’anhydride  acétique. 
Elle  bout  à 254-256"  [Wallach  et  Wüsten,  loc. 
cii,  \ , 

2"  Diméthylrésorcine,  G®  1I>«0*=G®1R(0GIR)*. 

— Sa  préparation  a été  indiquée  plus  haut.  Il  vaut 
mieux  la  préparer  par  l’action  de  l’iodure  de  mé- 
thyle sur  une  solution  potassique  de  résorcine  à 
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250°  pendant  5-6  heures  dans  un  autoclave.  On  la 
purifie  par  distillation  dans  un  courant  de  va- 
peur d’eau,  et  par  des  lavages  répétés  à la  lessive 
de  potasse  étendue  de  moitié  d’eau  (Œchsner 

%Ne"boS'  il  210-212°  (OEchsner),  h 214-215» 
CHabermann).  Sa  densité  de  vapeur  = -4,/ OoO 
(cale.  =4,7718);  à 0°,  sa  densité  = 1,075.  Elle 
est  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l alcool 
rilaberraann,  loc.  cit.  — W.  OEchsner  de  Co- 
ninck.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  113,  et 
l.  XXXIV,  p.  149J. 

Dimélhytrésorcine  dibromée, 


C«  HS  Br*  (O  G H»)*. 

On  l’obtient  en  ajoutant  à une  solution  de  di- 

méthylrésorcine  dans  l’acide  acétique  cristallisable 
ou  dans  l’alcool,  du  brome  jusqu’à  décoloration, 
soit  à froid,  soit  à chaud.  Il  se  dépose  des  cristaux 
blancs  qui.  après  cristallisation  dans  l’alcobl,  sont 
en  aiguilles  soluWes  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’a- 
cide acétique  cristallisable.  Elle  fond  à 137-138° 
(Hônig),  à 141°  (Tiemann  et  Parrisius)  [Ilonig, 
Deutsch.chein.Geseltsch.,  lS16,p.  1039;  Bull.  Soc. 
chim.,  t. XXXI,  p.  568J. 

Dimélhylrésorcine  monochlorée, 


CeiI3Cl(OCIO)«. 

— Par  l’action  du  chlore  sur  la  diraéthylrésorcine 
en  solution  dans  l’acide  acétique  cristallisable,  jus- 
qu’à coloration  verte.  On  évapore  l’acide  sur  la 
chaux  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  Aiguilles 
longues,  fusibles  à 118°,  solubles  dans  l’alcool 
chaud,  l’éther  et  l’acide  acétique  [Hônig,  loc.  cit.]. 
Dimélhylrésorcine  dichlorée, 


CnisClsfOCIP)*. 

— Huile  qui  se  forme  par  l’action  du  chlore  sur 
les  eaux  mères  de  la  précédente,  et  concentration 
sur  la  chaux  dans  le  vide  (Hônig). 

Dimélhylrésorcine  dinilrée, 

C6II2(AzOS)*(OCHS)*. 

— On  ajoute  à une  solution  acétique  de  dimé- 
thylrésorcine  le  mémo  volume  d’acide  nitrique 
(d=l,42)  et,  au  bout  de  10  minutes,  on  épuise 
par  l’éther.  Celui-ci  abandonne  par  évaporation  des 
cristaux  rouges  qui,  purifiés  par  dissolution  dans 
l’alcool  bouillant,  puis  additionnés  d’alcool  froid  et 
finalement  d’eau,  se  déposent  en  aiguilles  rouge- 
brun,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusi- 
bles à 67°  (Ilonig). 

Dimélhylrésorcine  trinitrée, 


Cni(Az02)8(0CHV. 

— Par  introduction  d’un  mélange  à parties  égales 
de  diraéthylrésorcine  et  d’acide  nitrique  dans  de 
l’acide  sulfurique  froid  et  concentré.  L’eau  en 
sépare  des  cristaux  qui,  après  cristallisation  dans 
l’alcool,  forment  des  lamelles  incolores,  fusibles 
à 123-124°,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
(Hônig). 

ÉTHYLRÉSORCINES.  — Lorsqu’on  fait  réagir  le 
chlorocarbonate  d’éthyle  sur  la  combinaison  po- 
tassique de  la  résorcine,  il  se  forme  un  mélange 
de  mono- et  de  diélhylrésorcine  [Bender,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  697;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXV,  p.  256]. 

Ëthylrésorcines  mononitrées, 

C6113(AzO*)C:gcsHs. 

— Il  en  existe  deux,  l’une  volatile  avec  la  vapeur 
deau,  l’autre  non  volatile  (voyez  plus  loin  leur 
préparation  à Action  des  vapeurs  nitreuses  sur 
les  resorcmes  élhylée  et  méthylée). 

iilononitro-monoéthylrésorcine  volatile.  — Elle 
se  forme  aussi  par  l’action  de  lu  potasse  et  de 

Suppl. 


l’éthylsulfate  de  potassium  sur  la  résorcine  mono- 
nitrée  non  volatile.  Elle  est  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à 7^°,  et  fournit  un  dérivé  bromé, 

C6IPBr(AzOS)c;  oC«H6, 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 114®. 

Mononitro-monoélhylrésorcine  non  volatile.  — 
Aiguilles  blanches  fusibles  à 131".  Elle  se  forme 
aussi  par  l’oxydation  de  la  monoéthylrésorcine 
mononitrosée  au  moyen  de  l’acide  nitreux.  Elle 
donne  un  dérivé  dibromé, 

C®HBr‘(.4zO«Xg” 

en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 69°  (Weselsky  et 
Benedikt). 

Monoéthylrésorcine  mononitrosée, 

C6H3(A^O)CoSh». 

— Ce  composé  prend  naissance  quand  on  ajouteà 
une  solution  de  5 grammes  de  diéthylrésorcine  dans 
20  grammes  d’acide  acétique  cristallisable,  étendue 
de  500  centimètres  cubes  d’eau,  une  solution  de 
11  grammes  d’acide  azoteux  dans  89  grammes 
d’acide  sulfurique.  On  laisse  le  mélange  à l’abri 
de  l’air  pendant  3 heures,  ayant  soin  d’agiter  de 
temps  à autre.  Il  se  dépose  une  huile  mélangée  de 
flocons  jaunes;  après  filtration,  on  enlève  l’huila 
par  compression,  on  lave  le  résidu  à l’alcool  et  à 
l’éiher,  puis  on  le  dissout  dans  la  soude  et  on 
précipite  par  l’eau.  On  obtient  ainsi  des  flocons 
blancs,  solubles  dans  les  alcalis,  qui  se  décom- 
posent au  delà  de  150°  sans  fondre.  Avec  l’acide 
acétique  cristallisable  et  l’aniline,  ce  composé  four- 
nit un  dérivé  azoique  brun.  Par  réduction,  il  se 
transforme  en  une  base  dont  la  solution  devient 
bleue  à l’air.  L’acide  nitrique  concentré  le  dis- 
sout, et  l’eau  sépare  de  la  solution  des  cristaux 
de  dinilromonoéthylrésorcine, 

CeH*(AzO»)  C g G,  H». 

Ce  dernier  corps,  après  cristallisation  dans  l’eau, 
se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 75“ 
[B.  Aronheim,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  30;  Bull.  .Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  526J. 

Diéthylrésorcine.  — Elle  so  forme  par  distilla- 
tion de  l’acide  métadiéthyldio-xybenzoïque  avec 
de  la  chaux  JL.  Barth,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1569;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII, 
p.  231]. 

Chauffée  en  tubes  scellés  à 160-200°  avec  5-6 
vol.  d’acide  chlorhydrique  fumant,  elle  se  trans- 
forme en  C>*1P®0^,  corps  que  Barth  et  VVeidel 
ont  obtenu  dans  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  la  résorcine  (voy.  plus  haut). 

Action  de  l’anhydride  nitreux  sur  les  éthers 
méthyliques  et  éthyliques  de  la  résorcine. 

Lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  3 centimètres  cubes 
d’acide  nitrique  saturé  d’acide  nitreux  à une  so- 
lution de  8 gr.  de  résorcine  éthylée  ou  méthylée, 
en  ayant  soin  d’agiter,  et  que  l’on  abandonne 
le  mélange  dans  un  flacon  bouché  pendant 
24  heures  à 0",  Use  forme  un  dépôt  vert.  Ce  dé- 
pôt est  composé  de  plusieurs  substances.  Pour  les 
séparer,  on  lave  le  dépôt  à l’éther,  et  il  reste  une 
substance  appelée  matière  colorante  insoluble 
dans  l'éther,  que  l’on  soumet  à une  cristallisa 
tion  dans  l’alcool.  La  solution  éthérée,  épuisée  par 
la  potasse,  puis  évaporée,  laisse  une  matière 
brune  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  ; c’est 
la  matière  colorante  soluble  dans  l'éther.  La  li- 
queur potassique,  acidulée  par  l’acide  sulfurique, 
laisse  déposer  une  résine  et  une  matière  colorante 
non  éludée,  et  cède,  après  filtration,  à l’éther 
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deux  dérivés  nitrés  de  résorcine  monoéthylée  ou 
nionomélhylée,  suivant  qu’on  a employé  des  khcrs 
éthyliques  ou  méthyliques  de  la  réaprcine;  on  les 
sépare  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  l’un  étant  volatil,  l’autre  fixe  dans  ces  con- 
ditions. Le  liquide  distillé  cède  le  déi’ivé  volatil 
à l’éther.  Ces  dérivés  mononitrés  ont  été  décrits 
plus  haut  [P.  Woselsky  et  Beuedikt,  Monalsh.  f. 
Chem.,  1880,  p.891;  üull,  Soo,  c/um.,  t.  XXXVI, 
p.  4t*0]. 

Matière  colorante  insoluble  dans  l’éther, 
C2‘U20AzSO'5. 


— Les  éthers  méthyliques  et  éthyliques  delà 
résorcine  donnent  la  môme  substance.  Elle  est  en 
aiguilles  rouge-bordeaux,  fusibles  à 23ü“,  subli- 
mables,  solubles  dans  l’acide  sulfurique  avec  une 
couleur  pourpre,  qui  passe  au  jaune  par  addition 
d’eau. 

Matière  colorante  soluble  dans  l’éther, 
C‘*Ht'Az03. 

— Les  dérivés  éthyliques  et  méthyliques  de  la 
résorcine  engendrent  le  môme  composé.  11  est  en 
aiguilles  rouge-orangé,  fusibles  à 228®,  solubles 
dans  l’acide  sulfurique  avec  une  couleur  bleu- 
violacé  que  l’eau  change  en  orangé. 

PROPYLRÉSORCINES.  — Résoi'cine  monopropylée, 
G«llt(ÜH)(OC3Ht).  — Elle.se  forme  en  petite 
quantité,  en  même  temps  que  la  morctnedtprop!/- 
lée,  C®Ht(OC3H')s,  lorsqu’on  chauffe  1 molécule 
de  résorcine  avec  2 molécules  de  propylsulfate  de 
potassium  et  2 molécules  de  potasse  à lüO“  en  tubes 
scellés  pendant  4-5  heures.  On  acidulé  le  produit 
par  l’acide  sulfurique,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  dis- 
tille dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  épuise 
par  l'éther  le  liquide  distillé  et  on  fractionne  le  ré- 
sidu de  la  solution  éthérée. 

La  résorcine  dipropylée  est  un  liquide  incolore, 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau 
chaude,  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  cristalli- 
sable  et  l’essence  de  pétrole.  Elle  bout  à 251“  ; dens. 
vap.  = 7,016  (cale.  = 6,708).  Lorsqu’on  la  traite 
en  solution  dans  l’acide  acétique  cristallisable  par 
un  courant  de  chlore,  et  qu’on  évapore  sur  la  chaux, 
on  obtient  la  tétrachlororésorcine  dipropylée, 
C®C1*(0  G®  qui  est  un  liquidejaune  plus  dense 
que  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éthei"  et  l’acide 
acétique  cristallisable  et  qui  se  décompose  à 100®. 

Dans  les  mômes  conditions,  elle  donne,  avec  le 
brome,  la  monobromorésorcine  dipropylée, 


C«H3Br(OC3H'ï)*, 


qui  est  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 70-71“ 
[Kariof,  Monatsh.  f.  Chem.,  1880,  p.  258;  Bull. 
Soc.  cliim.,  t.  XXXV,  p.  389J. 

DIACÉTYLRÉSORCINE,  C®ID(0C*H®0)*.  — Par 
l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  la  résorcine  au 
l’éfrigérant  à reflux.  Liquide  réfringent  bouil- 
lant à 278®  (Typke). 

BENZYLRÉSORCINE, 


's  O C'a’, 


Ce  corps  se  forme  lorsqu’on  ajoute  peu  à peu  du 
chlorure  de  benzyle  à de  la  résorcine  fondue 
[Reverdin,  Monit.  scient.  (3).  t.  VII,  p.  80ÜJ. 

Il  constitue  une  huile  épaisse,  bouillant  très 
haut  en  se  décomposant,  soluble  dans  l’alcool 
avec  une  fluorescence  verte;  traité  par  l’acide 
phtalique  et  l’acide  sulfurique,  puis  par  la  soude, 
il  donne  la  chrysoline,  qui  est  une  poudre  brune 
à reflets  verts  et  qui  teint  la  soie  et  la  laine. 

Schiff  et  Pellizzari  n’ont  pas  pu  préparer  la ben- 
zylrésorcine  à l’état  de  pureté  par  l’action  du 
chlorure  de  benzyle  et  de  la  potasse  sur  la  ré- 
Borcine,  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse.  Usent 
obtenu  un  produit  résineux. 


Dibcnzylrésorcine,  C«H*(OG''1171*.  — Tables 
incolores,  fusibles  à 76®,  que  l’on  obtient  en  trai- 
tant la  résorcine  par  le  bromure  de  benzyle  et  la 
potasse  alcoolique  ].Schiff  et  Pellizzari,  Liebig’s 
Ann.,  t.  CCXXI,  p.  376]. 

BENZOYLRÉSORCINES  (voy.  t.  II,  p.  1328).  — 
La  dibenzoylrésorcine,  G®  U*  (O  G"' H*  6)<,  fond  à 
117®  (Doebner). 

Lorsqu’on  chauffe  le  produit  de  l’action  de  2 mo- 
lécules de  chlorure  de  benzoyle  sur  1 molécule  de 
résorcine,  au  bain  d’huile  à 100-120“  en  vases  ou- 
verts, avec  2 molécules  de  chlorure  de  benzoyle  en 
présence  d’un  peu  de  chlorure  de  zinc,  il  se  dégage 
de  l’acide  chlorhydrique.  Quand  ce  dégagement 
a cessé,  on  épuise  le  produit  par  l’eau  bouillante, 
pour  enlever  le  chlorure  de  zinc,  et  on  saponiOe 
■ le  résidu  parla  potasse  alcoolique;  on  chasse  l’al- 
cool, on  dissout  dans  l’eau  et  on  traite  par  l’acide 
carbonique.  11  se  dépose  des  matières  résineuses; 
on  filtre  alors,  on  traite  de  nouveau  parle  gaz  car- 
bonique, et  on  réunit  le  précipité  cristallin  formé 
au  résidu  cristallin,  que  l’on  obtient  en  évapo- 
rant la  solution  provenant  de  l’épuisement  des 
matières  résineuses  par  le  sulfure  de  carbone.  Ge 
produit  cristallin  est  un  mélange  de  benzorésorcine 
et  de  dibensorésorcine  avec  du  benzoate  de  potas- 
sium. On  sépare  les  deux  premiers  corps  de  celui-ci 
par  dissolution  dans  l’éther,  qui  laisse  le  benzoate 
alcalin.  La  solution  éthérée  donne,  par  évapora- 
tion, un  résidu  que  l’on  fait  dissoudre  dans  l’alcool 
chaud.  Par  le  refroidissement,  la  dibenzorésorcine 
se  dépose,  et  les  eaux  mères  laissent,  par  évapo- 
ration, la  monobenzorésorcine, 

Èlonobenzorésorcine, 


G«H5.GO-G®Il*(OH)2. 

— Elle  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 144®,  solu- 
bles dans  l’eau  et  la  benzine  chaudes  et  dans 
l’alcool  froid.  L’eau  la  précipite  de  la  solution  al- 
coolique. Les  alcalis  et  l’ammoniaque  la  dissolvent. 
Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  alcoolique 
en  rouge  sale  [Doebner,  Liebig’s  Ann.,  t.  CGX, 
p.  256]. 

Dibensoate  de  monobenzoreso reine. 


G®HS.GO-G®H® 


...O-GO.C®!!® 

'xÛ-CO.C«H® 


— Il  est  contenu  dans  le  produit  brut  de  la  prépa- 
ration des  mono-  et  dibenzorésorcines.  On  le  pré- 
pare en  chauffant  la  monobenzorésorcine  avec  la 
quantité  théorique  de  chlorure  de  benzoyle. 

11  est  en  prismes  incolores,  fusibles  à 141®,  in- 
solubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
solubles  dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Les 
alcalis  bouillants  le  dédoublent  en  benzoate  et  en 
benzorésorcine  (Doebner). 

Dibenzorésorcine, 

(G®  II*.  G O)»  = G®  HS  (O  H)*. 

— Elle  est  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 149®, 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  chaud, 
l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  ainsi 
que  dans  les  alcalis.  Elle  fournit  des  sels  insolu- 
bles avec  les  métaux  alcalino-terreux.  Le  chlorure 
ferrique  colore  sa  solution  alcoolique  en  rouge 
de  sang  (Doebner). 

Dibenzoate  de  dibenzorésorcine, 

(G®  H® . G 0)s = G®  HS  (O  - G O . G®  H®)*. 

— Par  l’action  de  lachaleur  sur  un  mélange  de  2 mo- 
lécules de  chlorure  de  benzoyle  et  de  1 molécule 
de  dibenzorésorcine.  11  est  en  longues  aiguilles 
fusibles  à 151",  insolubles  dans  l’eau  (Doebner). 

Diacétate  de  dibenzorésorcine, 

(G®  II® . G 0)s  = G®  H*  (O  - G O . G H»)s. 

Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  la  dibenzorésorcine 

avec  de  l’anhydride  acétique.  Il  cristallise  en  ai- 
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ffuilles  fusibles  à 150",  peu  solubles  dans  l’eau,  so- 
lubles dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther,  le  chlo- 
roforme et  le  sulfure  de  carbone  (Docbner). 

Dérives  bromés,  chlorés,  nitrés,  atnidés,  etc. 

bésorCines  bromées,  — Bcsorcine  dibromée 
ce  H- Br*  (O  H)*.  — On  obtient  ce  composé  en 
ajoutant  à une  solution  d’éosinate  de  potassium 
de  la  potasse  Jusqu’à  coloration  noire,  puis  un 
acide,  et  en  faisant  bouillir  le  mélange.  Il  se  forme 
un  précipité,  et  le  liquide  filtré  cède  la  résorcine 
dibromée  à l’éther.  Après  évaporation  de  celui-ci, 
on  fait  cristalliser  dans  l’eau.  On  obtient  ainsi 
des  aiguilles  fusibles  à 92-93",  solubles  dans  les 
alcalis,  et  que  le  chlorure  ferrique  colore  en  rouge 
sale.  L’acide  nitrique  bouillant  convertit  ce  corps 
en  acide  nitroplitalique  [A.-W.  Ilofmann,  Deulsch. 
chein.  Gesellsch.,  1874,  p.  65]. 

Résorcine  tribromée,  C®I1  Br3(OH)*. — Ce  com- 
posé résulte  de  l’action  de  beaucoup  de  substances 
sur  la  pentabromorésorcine  de  Stenhousc.  Il  se’ 
forme  lorsqu’on  fait  bouillir  la  pentabromorésor- 
cine avec  (le  l’acide  formique  ou  avec  de  l’aldé- 
hyde; dans  le  premier  cas,  il  se  dégage  de  l’a- 
cide carbonique,  de  l’acide  bromhydrique  et  du 
brome,  et,  dans  le  second  cas,  de  l’acide  brom- 
hydrique seulement  [Claassen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  1438;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXII,  p.  391. 

Lorsqu’on  réduit  la  pentabromorésorcine  par 
l’acide  chlorhydrique  et  l’étain,  elle  se  transforme 
en  résorcine  tribromée;  de  même,  lorsqu’on 
chauffe  la  pentabromorésorcine  avec  de  l’aniline 
ou  avec  du  phénol,  on  obtient  de  la  résorcine 
tribromée  et  de  l’aniline  tribromée,  ou  du  phénol 
tribromé  [R.  Benedikt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1559  et  p.  21ü8;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXII,  p.  522]. 

Elle  se  forme  aussi  lorsqu’on  fait  bouillir  le 
dioxyazobenzol  tribromé  avec  du  brome  et  de  l’a- 
cide acétique  cristallisable  [ïvpkc,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,p.l57(i;  Bull. Soc. chim.,  t.XXX, 
p.  282;  voyez  aussi  Suppl.,  p.  3Ü0]. 

La  résorcine  tribromée  se  dépose  par  refroidis- 
sement d’une  solution  do  pentabromorésorcine 
dans  l’alcool  absolu  chaud  (Benedikt,  Monatsh. 
f.Chem.,  1880,  p.349;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIll, 
p.  310]. 

Elle  se  forme  également  lorsqu’on  fait  passer  de 
l’hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  saturée  et 
chaude  do  pentabromorésorcine  [Benedikt,  loc. 
cit.]. 

La  résorcine  tribromée  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 111",  solubles  dans 
une  grande  quantité  d’eau  bouillante.  Oxydée 
par  le  ferricyanure  de  potassium  en  solution  po- 
tassique, elle  donne  la  dibromox3'quinone  (Sten- 
house  et  Groves). 

Résorcine  tribromée  monoacélylée, 

C6HBr3  jjjjQ 

— Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  ajoute  peu  à 
peu  une  solution  d’une  partie  de  diacétylrésorcine 
dans  de  l’alcool  étendu  à un  mélange  de  5 p.  de 
brome  et  de  40  p.  d’eau.  Le  liquide  rouge,  lavé  à 
l’eau,  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui,  après 
cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone,  est  en 
aiguilles  transparentes,  fusibles  à 114",  solubles 
dans  l’eau  chaude.  Par  l’ébullition  avec  l’anhy- 
dride acétique  il  se  convertit  en  résorcine  tri- 
bromee  diacélylée,  C»  11  Br» (O . G»  ll^  O)».  Cette  sub- 
stance  prend  également  naissance  lorsqu’on  fait 
bouillir  pendant  2 heures  de  la  pentabromorésor- 
cine  avec  de  l’anhydride  acétique,  ou  avec  de 
1 acide  acétique  cristallisable.  Le  produit,  étendu 
d eau,  fournit  le  nouveau  composé,  et  celui-ci, 


après  cristallisation  dans  l’alcool,  est  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 108",  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther  [Claassen,  loc.  cit.]. 

Résorcine  tétrabromée,  C»Br'(OH)». — On  pré- 
pare ce  composé  en  chauffant  de  la  pentabromo- 
résorcine avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  en 
ayant  soin  d’agiter  jusqu’à  ce  que  lapentabromoré- 
sorciiie  reste  en  suspension  sous  forme  de  gouttes 
huileuses.  Parle  refroidissement,  on  obtient  une 
masse  brune  qui,  après  cristallisation  dans  l’al- 
cool étendu,  se  présente  en  fines  aiguilles,  fusi- 
bles à 103",  solubles  dans  l’alcool  chaud,  l’éther 
et  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l’eau.  Sou- 
mise à l’ébullition  pendant  quelques  heures  avec 
l’anhydride  acétique,  cette  substance  donne  la  ré- 
sorcine tétrabromée  diacélylée,  C®  Br‘  (O.C*  11»  O)», 
qui  est  en  cristaux,  fusibles  à 169",  solubles  dans 
l’alcool  chaud  et  dans  l’éther,  insolubles  dans  l’eau 
[Claassen,  loc.  C(f.]. 

l’entabromorésorcine  (voyez  t.  II,  p.  1328).  — 
Liebermann  et  Dittler  ont  envisagé  ce  composé 
comme  étant  un  produit  d’addition  de  résorcine 
tribromée  et  de  brome,  C®HBi-»(OIl)*.lir».  Les 
expériences  qui  ont  été  entreprises  par  Benedikt 
pour  établir  la  constitution  de  ce  corps  ont  amené 
cet  auteur  à considérer  ce  composé  comme  du 
tribromorésorcinate  de  brome, 

C«Br»I10*=  CeilBr»  C!  OBr 

Les  considérations  qu’il  fait  valoir  à cet  égard 
sont  les  suivantes  : 

La  pentabromorésorcine  se  transforme  en  ré- 
sorcine tribromée  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool bouillant.  L’hydrogène  sulfuré,  l’étain  et 
l’aride  clilorhydrique  opèrent  la  même  réduction. 
L’étude  de  la  tribromorésoquinone  amène  à des 
résultats  analogues  (voyez  Suppl.,  Résoquinone, 
p.  1371)  [Benedikt,  Monatsh.  f.  Chem.,  1880, 
p.  3'r9;  — Bull.  Suc.  chim.,  t.  XXXIII,  p,  310; 
Monatsh.  f.  Chem.,  1883,  p.  2231. 

Résorcine  heocahroméeoa  létraoromorésorcinate 
de  brome,  C®  Br®  O* = C®  Br*  (O  Br)*. — E I le  se  forme 
lorsqu’en  ajoute  de  l’eau  de  brome  à de  la  résor- 
cine tétrabromée  en  suspension  dans  l’eau.  Elle 
est  en  cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à 136", 
que  l’étain  et  l’aride  chlorhydrique  convertissent 
en  résorcine  tétrabromée  (Benedikt). 

RÉsoRCi.vES  CHLORÉES.  — Bésoi'cine  mono 
chlorée,  C®  H»  Cl  (O  H)*.  — On  obtient  ce  compose 
en  ajoutant  à une  solution  de  résorcine,  dans 
3-4  fois  son  poids  d’alcool  éthéré,  la  quantité 
théorique  de  chlorure  de  sulfuryle.  On  évapore 
l’éther  et  on  distille  le  résidu. 

La  résorcine  monochlorée  est  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à 89",  bouillant  à 255"  et  qui  se  subli- 
ment à 75".  Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone 
[G.  Reinhard,  Journ.  prakl.  Chem.,  (2),  t.  XVII, 
p.  321;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  202]. 

Dérivé  dibenzoylé,  C®I1»C1(0.C7|1S0)».  — Ai- 
guilles microscopiques,  fusibles  à 98",  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Reinhard). 

Résorcine dichlorée,  C®H*C1*(0  H)*. — S’obtient 
par  l’action  de  2 molécules  de  chlorure  de  sulfu- 
ryle sur  la  résorcine.  Elle  est  en  prismes  rhom- 
boïdaux,  fusibles  à 77",  bouillant  à 240",  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  (Rein- 
hard). 

Résorcine  trichlorée,  C®  H Cl»  (O  H)*.  — Ce  com- 
posé se  forme  lorsqu’on  traite  la  pentachlororé- 
sorcine  par  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  sodium.  La  dissolution  s’effectue  avec  éléva- 
tion de  température  et,  par  refroidissement,  on 
obtient  une  masse  cristalline  que  l’on  fait  cris- 
talliser dans  l’eau  bouillante  [Claassen,  loc.  cit.]. 

On  l’obtient  également  en  traitant  la  résorcine 
en  solution  aqueuse  par  un  courant  de  chlore,  ou 
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en  traitant  la  résorcine  dichlorde  par  le  chlorure 
de  sulfuryle  [Ueinhurd,  loc.  c(7.]. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 69“  (Clnassen),  à 83“  (Keinhard),  solubles  dans 
l’alcool,  l’cthcr  et  l’eau  chaude.  Le  dévivé  dibe/i- 
soylé  cristallise  en  prismes  fusibles  à 133“  (Rein- 
hard,’. O.xydée  en  solution  potassique  par  le 
ferricyauure  de  potassium,  elle  donne  la  dichlor- 
oxyquinone,  fusible  à 66“  (Stenhouse  et  Groves, 
Deutxch.  Chem.  Geseltscli.,  1880,  p.  1305;  Dull. 
Soc.  chim..  t.  XXXV,  p.  628]. 

Pentachlororésorcinc.  — Pour  ce  composé,  Beiio- 
dikt  admet  la  formule 

C6nci»02=  c«HCP  C oci 

analogue  à celle  de  la  pentabromorésorcine  (loc. 
cit.). 

RÉSORCINES  CHLOROBROMÉEs. — lUsorcine  mo- 
nochlorée dibromée,  C»  H Cl  Br^  (O  II, 2. — Aiguilles 
fusibles  à 105“,  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’al- 
cool et  l’éther,  qui  se  forment  lorsqu’on  traite 
une  solution  aqueuse  de  résorcine  monochlorée 
par  le  brome  à 80“  [lîoinhai'd,  loc.  cü.]. 

Une  seconde  résorcine  monochlorée  dibromée 
se  produit  lorsqu’on  traite  le  monochlorodibromo- 
résorcinate  de  chlore  et  de  brome  par  le  bisulfite 
de  sodium.  Après  cristallisation  dans  l’acide  acé- 
tique cristallisablc,  elle  est  en  aiguilles  fusibles 
à 80“  (Benedikt). 

Résorcine  monobr ornée  dichlorée, 

ce  IlBrC12(OH)2. 

— S’obtient  par  l’action  du  brome  sur  la  résor- 
cine dichlorée  (Reinhard). 

Trichlororésorcinnte  de  brome,  CeCFH(OBr)2. 

— Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  ajoute  un  excès 
d’eau  de  brome  à de  la  résorcine  trichlorée  main- 
tenue en  suspension  dans  un  mélange  à parties 
égales  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique.  On  fait 
cristalliser  le  précipité  dans  le  chloroforme.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à 1 00“  ; 
le  bisulfite  de  sodium,  l’étain  et  l’acide  chlorhy- 
drique transforment  ce  corps  en  résorcine  tri- 
chlorée  [Benedikt,  loc.  cit.]. 

Monochlorodibromorésorcinale  de  chlore  et  de 
brome, 

C6IIClBr2 

— On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  un  mélange  de  500"  d’eau 
et  500““  d’acide  chlorhydrique,  contenant  en  sus- 
pension 50  grammes  do  résorcine  tribromée, 
jusqu’à  ce  que  le  précipité  soit  devenu  pulvéru- 
lent. On  filtre,  on  lave  et  on  fait  cristalliser  dans 
le  chloroforme.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
jaunâtres,  fusibles  sans  décomposition.  Avec  le 
bisulfite  de  sodium,  ce  composé  se  transforme  en 
une  résorcine  monochlorée  dibromée  (voyez  plus 
haut).  Chauffé  à 175“,  il  se  convertit  en  dichloro- 
dibromod  phénoquinonate  de  chlore  (voyez  Réso- 
QüiNONE,  Suppl.,  p.  1371)  (Benedikt). 

RÉSORCINES  IODÉES.  — Itésorcine  monoiodée, 
C®  101  (O  II)*.  — On  prépare  ce  composé  en  ajou- 
tant peu  à peu  110  p.  d’oxyde  de  plomb  à une 
solution  de  10  p.  de  résorcine  et  de  24  p.  d’iode 
dans  l’éiher,  en  ayant  soin  d’agiter.  On  chasse 
l’éiher  et  on  fait  cristalliser  le  lésidu,  épuisé  par 
la  benzine,  dans  l’eau  bouillante.  On  obtient  ainsi 
des  prismes  rhomboïdaux,  fusibles  à 67“,  solubles 
dans  l’eau  [Stenhouse,  Liebif/’s  Ann.,  t.  CLXXl, 
p.  311;  lliill.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  202]. 

Résorcine  Iriiodée,  C“  III®  (O  II)*.  — Ce  composé 
prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure 
d’iode  à une  solution  de  résorcine  dans  l’eau, 
aussi  longtemps  qu’il  se  dépose  des  flocons,  qui 
SC  transforment  en  une  poudre  rose  par  agitation; 
on  arrête  lorsqu’il  se  précipite  de  l’iode;  alors  on 


filtre,  on  lave  à l'eau  et  on  dissout  dans  le  sul- 
fure de  carbone;  celui-ci  laisse  un  corps  soluble 
dans  l’alcool,  fusible  au  delà  de  350“.  La  solution  1 
dans  le  sulfure  de  carbone  fournit  des  cristaux 
roses  que  l’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool [A  Michael  et  T.  II.  Norton,  Deutsch.  chem 
Gesellsch.,  1876,  p.  1752;  Bull.  Soc.  chim 
t.  XXVIll,  p.  188]. 

Claassen  (loc.  cit.)  indique  le  procédé  suivant 
pour  préparer  la  résorcine  triiodée  : On  ajoute 
une  solution  concentrée  de  2 p.  de  résorcine  ài 
une  solution  de  3 p.  d’iodate  de  potassium  dans, 
beaucoup  d’eau,  puis  on  y verse,  en  agitant,  une  ■ 
solution  de  12  p.  d’iode  dans  de  l’iodure  de  po- 
tassium. Il  se  dépose  des  flocons  bruns,  que  l’on  1 
dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  cette  solu- 
tion distillée  donne  de  l’iode  et  des  cristaux  gris 
qui  semblent  être  un  mélange  de  tri-  et  de  pen- 
taiodorésorcines.  On  les  traite  par  le  bisulfite 
de  potassium  et  on  ajoute  de  l’eau  à la  solution  1 
incolore.  On  obtient  des  flocons  blancs  que  l’on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

La  résorcine  triiodée  est  en  cristaux  blancs,  fu- 
sibles à 145“ (Michael  et  Norton).  àl5i“  (Claassen), . 
sublimables  à 190“.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’acide  acétique  cristallisablc,  lesulfurede 
carbone,  les  carbonates  alcalins  et  dans  l’aniline  • 
avec  une  couleur  brune.  Sa  solution  alcoolique' 
donne  un  précipité  blanc  cristallin  avec  l’ammo-  - 
niaque  alcoolique.  L’acide  nitrique  bouillant  la  1 
convertit  en  trinitrorésorcine.  Soumise  à l’ébul- 
lition pendant  2 heures  avec  de  l’anhydride  acé- 
tique, elle  donne  un  dérivé  diacétylé, 

C®I11®(0.C»I13  0)*, 

qui  est  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 170“,. 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Claassen). . 

RÉSORCINES  NiTRÉES. — Résorchies  mononilrées, 

G®  II®(Az0*)(0  H)2. 

— Lorsqu’on  prépare  la  diazorésorcine  d’après  ■ 
le  prorédé  de  Weselsky  (voyez  plus  bas),  il  se  ■ 
forme  en  même  temps  des  produits  solubles  dans  ■ 
la  potasse.  La  solution  potassique,  traitée  par  uni 
acide,  laisse  déposer  des  flocons  et  cède  à l'éther, , 
après  filtration,  deux  mononitrorésorcines.  Pour  ■ 
les  séparer,  on  évapore  l’éther  et  on  distille' 
le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Il  reste  ■ 
comme  résidu  la  mononitrorésorcine  décrite  par 
Weselsky  (t.  II,  p.  1328),  tandis  qu’une  nouvelle 
modification  est  entraînée.  On  épuise  le  liquide' 
distillé  par  l’éther,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’ai-- 
cool  le  résidu  de  l’évaporation  de  la  solution  1 
éthérée.  On  obtient  ainsi  la  mononitrorésorcine' 
volatile  avec  la  vapeur  d'eau  en  prismes  rouge-- 
orangé,  fusibles  à 85",  et  qui  peut  être  distillée' 
[Weselsky  et  Benedikt,  Monalsti-  Chem.,  1880,. 
p.  895;  Bull.  Soc.  chim..  t.  XXXVI,  p.  490].. 

Dinilrorésorcines,  C®II*  (AzO*)*(OII)*.  — On. 
connaît  deux  résorcines  dinitrées. 

La  première  se  forme  lorsqu’on  oxyde  la  dini- 
trosorésorcine  en  solution  éthérée  par  l’acide 
nitreux.  Lorsque  la  dissolution  s’est  effectuée,  on  1 
lave  la  solution  éthérée  avec  de  l’eau,  puis  ont 
distille  la  majeure  partie  de  l’éther  et  on  laisse 
évaporer  le  reste  à la  température  ordinaire.  On  1 
lave  le  résidu  à l’eau  et  on  le  fait  cristalliser' 
dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  jaunes, 
fusibles  à 142“,  qui  détonent  par  l’action  de  la  1 
chaleur.  L’acide  nitrique  étendu  convertit  ce 
corps  en  trinitrorésorcine. 

La  combinaison  ammoniacale  est  en  aiguilles  ■ 
rouges  et  la  combinaison  potassique  en  prismes 
orangés.  Soumise  à l’ébullition  avec  du  carbonate 
de  baryum,  la  dinitrorésorcine  forme  un  sel  bary- 
tique,  C®ll*(AzO*)*(0*Ba),  qui  est  en  petites  ai- 
guilles [Benedikt  et  v.  Hübl,  Monaish.  Chem., 
1881,  p.  323;  Bull.  Soc.  chim.,t.  XXXVI,  p.  493]. 
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La  seconde  rfim«»-oreiorctnese  produit  lorsqu  on 
traite  la  diacétylrésorcine  par  t-5  volumes  d acide 
nitrique  à froid.  On  verse  le  produit  sur  de  la 
glace  et  on  lave  la  poudre  à l’eau,  pui^s  on  1 épuise 
par  l’alcool  pour  enlever  la  diacétylrésorcine  non 
attaquée,  et  on  fait  pouillir  le  résidu  avec  de 
l’acide  clilorhydrioue  à 30  % pour  saponifler  le 
dérivé  diacétylé.  On  filtre,  on  lave  les  cristaux 
avec  beaucoup  d’eau,  et  on  fait  cristalliser  dans 
réther  acétique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
Jaunes,  fusibles  à 212“, 5,  solubles  dans  l’éther,  le 
chloroforme  et  l’acide  acétiqùecristallisable,  peu 
solubles  dans  la  benzine,  l’alcool  et  l’eau  [Typke, 
Peutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  551]. 

Beiiedikt  et  v.  Hübl  ont  obtenu  ce  même  dérivé 
en  tr.iitant  la  dinitrodiazorésorcine  par  la  potasse 
alcoolique  (/oc.  cil.). 

Sel  argentique,  C*H*(AzO-)*(OAg)*;  — sel 
d'ammonium,  C®H®(AzO®)*(O.AzlO)*,  aiguilles 
jaune  brun,  avec  fluorescence  bleue;  — sel  de 
baryum  acide,  [C®ll*(AzO*)-0*ll]*Ba,  longues 
aiguilles  dorées;  — sel  de  baryum  neutre, 


[C6H*(Az02)*0*]Ba, 

cristau.v  rouges  (Typkel. 

Résorcine  trinitree,  G® Il  (AzO*)* (OH)*. — (Voyez 
t.  Il,  p.  1329.)  — D’après  Bantlin,  le  composé  que 
l’on  obtient  en  traitant  le  métanitrophénol  ou  les 
deux  dinitrophénols  isomériques  par  l’acide  ni- 
trique concentré  n’est  pas  du  trinilropliénol,  mais 
de  la  trinitrorésorcine  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  .521;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  82]. 

La  trinitrorésorcine  se  forme  lorsqu’on  traite 
la  résorcine  diacétylée  en  présence  d’acide  sulfu- 
rique, ou  l’acide  résorcine-disulfonique  par  l’acide 
nitrique  [MerzetZetier,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  2Ü35;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV',  p.  51G]. 
D’après  L.  Meyer,  la  résorcine  diacétylée  fournit 
avec  l’acide  nitrique  la  diacétylrésorcine  Irinilrée 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch-.,  1878,  p.  1229]. 

La  trinitrorésorcine  n’est  pas  attaquée  a froid 
par  l’acide  nitrique  en  présence  d’anhydride  phos- 
phorique;  à 40“ , elle  est  décomposée  et  il  se 
dégage  du  gaz  carbonique.  Traitée  par  l’acide  sul- 
furique à chaud,  elle  donne  une  solution  dont  l’eau 
sépare  des  flocons  qui  sont  probablement  un  acide 
trinitrorésorcine-sulfonique.  Le  brome  agit  sur 
elle,  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
l’acide  acétiq.ue  cristallisable,  pour  donner  de  la 
bromopicrine.  Si  l’on  lait  passer  de  l’air  chargé  de 
brome  dans  une  solution  aqueuse  d’un  sel  acide 
de  trinitrorésorcine,  il  se  forme  du  nitrodibrom- 
éthylène,  G*H  Br*(AzO*),  et  de  la  bromopicrine 
(Merz  et  Zetter). 

Nüliing  et  Salis  ont  obtenu  une  combinaison 
de  trinitrorésorcine  avec  la  uaphtaline  en  mélan- 
geant des  solutions  de  ces  deu.\  corps  dans  la 
benzine.  Cette  combinaison, 

C®II(Az02)S(0H)î  -f  Cioil®, 

est  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  a 159“  [Monit. 
scient.  (3  , t.  X,  p.  1136]. 

RÉsoRciNEs  BROMONtTRÉES.  — Bésorcine  mo- 
nobromée  dinitrée,  C®M nr(Az0*)*(0 II)*.  — Ce 
composé  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  la  résor- 
cine dinitrée,  fusible  à 212“,5,  en  solution  dans 
Tacide  acétique  cristallisable  avec  un  excès  de 
brome  [Typke,  Coc.  ci/.];  elle  prend  également 
naissance  par  l’oxydation  de  la  dibromomononi- 
trosorésorcine  au  moyen  de  l’acide  nitrique 
[A- Fevre,  Compt.  rend.,  t.  XCVI,  p.  790]. 

File  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
192,5-193“,  solubles  dans  l’acétone,  peu  solubles 
dans  1 alcool  chaud.  Avec  la  soude,  elle  fournit 
une  coloration  écarlate.  Le  sel  amm>  niacal  est 
en  aiguilles  dorées,  le  sel  sodique  en  aiguilles 
rouge  rubis.  Elle  donne  un  dérivé  acétylé  ciui  est 
en  prismes  jaunes,  fusibles  à 135“(Fèvre). 


Résorcine  dibromée  mononitrée, 
C®HBr*(.\zO*)(0  II)*. 

— Elle  se  forme  par  l’action  du  brome  sur  une 
solution  de  la  résorcine  mononitrée,  fusible  à 85“ 
dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Elle  se  pré- 
sente en  aiguilles  fusibles  à 117“  [VVeselsky  et 
Benedikt,  loc.  ci/.].  Elle  est  isomérique  avec 
celle  de  Weselsky  (voyez  t.  II,  p.  1329). 

RÉSORCINE  lODONITRÉE,  C«  H*  I (AzO*)  (O  FI)*.— 
On  l’obtient  en  traitant  une  solution  de  iiitroré- 
sorcine  dans  l’alcool  à 90  “/o  par  l’iode  et  l’oxyde 
de  mercure.  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune 
d’or  brillantes,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  étendu  fWeselsk}',  Liebig's  Ann., 
t.  CLXXIV,  p.  111;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXllI, 
p.  318]. 

NITROSORÉSORCINES.  — Mononitrosorésorcme, 
C®Il*(AzO)(OIl)s  + H* O.  — On  prépare  ce  com- 
posé en  traitant  à froid  la  résorcine  sodée  par 
le  nitrite  d’amyle;  on  sépare  le  dérivé  nitroséau 
moyen  de  l’acide  sulfurique  et  on  le  fait  cristal- 
liser dans  l’alcool  étendu  [A.  Fèvre,  Compt.  rend., 
t.  XCVT,  p.  790]. 

La  mononitrosorésorrino  cristallise  en  aiguilles 
jaune  d’or,  qui  se  carbonisent  à 1-48“  sans  fondre. 
Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acétone,  peu 
soluble  dans  l’étber  et  dans  l’eau.  Avec  les  sels 
ferreux  et  de  la  limaille  do  fer,  elle  se  colore  en 
vert.  L’acide  nitrique  la  transforme  en  trinilro- 
résorcine.  .\vec  la  résorcine  et  l’acide  sulfurique, 
elle  donne  la  diazorésoriiline (voyez  t.  II,  p.  1330): 
avec  la  diméthylaniline,  elle  donne  un  compose 
pourpre,  et  avec  une  solution  chloroformique 
d’acétate  d’aniline,  un  composé  qui  est  en  aiguilles 
bleu  d’acier  de  la  formule  C* II'*Az*0*,  soluble 
avec  une  couleur  bleue  dans  les  acides  nitri([ue 
et  chlorhydrique  concentrés,  avec  une  couleur 
verte  dans  l’acide  sulfurique  concentré  (Fèvre). 

Dinitr-osorésorcine,  C®  ll*(.4z  O)*  (O  II)*  -|-2  II*  O. 

— On  prépare  CO  corps  en  ajoutant  une  solution 
de  1 molécule  du  résorcine  dans  50  p.  d’eau  à 0“, 
additionnée  de  2 molécules  d’acide  acétique  cris- 
tallisablc,  à une  solution  aqueuse  de  2 molécules 
de  nitrite  de  potassium.  Le  liquide  foncé  laisse  dé- 
poser des  flocons  foncés,  et  au  bout  d’un  quart 
d’heure  on  verse  le  mélange  dans  2 molécules 
d’acide  sulfurique  étendu  d’eau.  On  obtient  ainsi 
des  flocons;  on  filtre  après  une  heure,  on  lave  et 
on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  à 50  “/„  [A.  Fitz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  631  ; Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXIV,  p.  415]. 

D’après  Benedikt  et  v.  Hübl,  le  meilleur  mode 
de  préparation  est  celui  employé  par  Stenhouseet 
Groves  pour  obtenir  le  dérivé  dinitrosé  de  l'or- 
cine  (voyez  ce  mot,  Suppl.,  p.  1 103). 

La  dinitrosorésorcine  est  en  lamelles  jaune- 
brun  brillantes,  qui  déflagrent  à il5“,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  froide,  l’alcool,  l’alcool  métbylique 
et  l’acétone,  insolubles  dans  l’éther  et  dans  la 
benzine.  Elle  déplace  l’acide  carbonique  de  ses 
sels.  Lorsqu’on  traite  sa  solution  dans  la  soude 
par  l’acide  carbonique,  il  se  dépose  une  poudre 
verte  qui  est  le  sel  sodique  acide, 

C®H*(AzO)*<g»^. 

le  sel  ammonique  acide  est  brun,  le  selpotassique 
acide  est  vert.  Le  sel  sodique  fournit  des  préci- 
pités avec  les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  des 
métaux  lourds;  ceu.x-ci  sont  verts  ou  bruns.  Par 
oxydation,  elle  donne  la  dinitro-  ou  la  trinilro- 
résorcine,  selon  les  conditions  ; par  réduction,  elle 
se  transforme  en  diamidorésorcine. 

MONONITROSORÉSORCINE  DIBROMÉE, 

C«HBr*(AzO)(OH)* -1-2 11*0. 

— Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes  brillantes 
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vers  138“,  elle  se  décompose  sans  fondre.  Ce  corps 
est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acétone.  Pour 
1 obtenir,  on  traite  la  mononitrosorésorcine  par 
leau  de  brome  (Kôvre). 

RÉsoRciNEs  AMiDÉEs.  — Uésorcitie  niommidée. 
— La  mononitrosorésorcine  donne,  par  réduction 
au  moyen  de  1 acide  chlorhydrique  et  de  l’étain, 
une  amidorcsorcine  qui  semble  identique  avec 
celle  de  Weselsky  (Fèvre;  voyez  t.  II,  p.  1329). 

Resorcinc  diamidée , CciP(AzlI2j2(OII)s.  — 
Lorsqu’on  réduit  la  dinitrosorésorcine  par  l’acide 
chlorhydrique  et  rétaiii,  elle  se  dissout,  et  la  so- 
luüon,  privée  d’étain  au  moyen  de  l’acide  sulfhy- 
■drique,  puis  évaporée  au  bain-marie  dans  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré,  fournit  le  chlorhy- 
drate de  la  diamidorésorcine.  Pour  le  purifier, 
on  le  dissout  dans  l’eau,  on  le  traite  de  nouveau 
par  l’hydrogène  sulfuré,  et  on  enlève  le  sulfure 
d’elain  par  filtration.  Le  chlorhydrate  n’est  pas 
stable  ; il  brunit  par  évaporation  de  sa  solution. 
Le  sulfate, 

C6H*(AzH2j8(0H)8.II2S04  -f-  l'éHsO, 

se  forme  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le 
chlorhydrate;  il  est  en  cristaux  jaunâtres,  peu 
solubles  dans  l’alcool.  Avec  le  chlorure  ferrique, 

11  se  colore  en  bleu  [Fitz,  loc.  cit.]. 

La  dinitrorésorcine  de  Typke,  fusible  à 2 12", 5, 
fournit,  par  réduction  avec  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique, une  seconde  diamidorésorcine,  dont  le 
chlorhydrate.  Ce  H2(AzH2)2  (OH)2.2H  Cl,  est  en 
aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’acide  chlorhydrique,  et  qui  peuvent  être 
sublimées;  il  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge 
[T3q)ke,  loc.  cit.]. 

RÉSORCINES  NiTRAMiDÉES.  — Résorcine  mono- 
nitree  monoamidee,  CeH2(AzO-)(AzH2)(OH)s. — 
On  obtient  ce  composé  en  dissolvant  50  grammes 
de  dinitrorésorcine  (fusible  à 142")  dans  350"" 
d’alcool  absolu  et  150""  d’ammoniaque,  et  en  y 
dirigeant  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  à une 
température  de  70".  On  laisse  refroidir,  et,  après 

12  heu^s,  on  obtient  un  dépôt  cristallin  que  l’on 
dissout  dans  l’eau;  on  précipite  par  l’acide  sul- 
furique et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

La  résorcine  mononitrée  monamidée  est  en 
cristaux  bruns,  fusibles  à 170",  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Son  sel  ammoniacal  est  en 
cristaux  violets  très  altérables  [Benedikt  et  v. 
Hübl,  loc.  cit.]. 

Résorcine  dinitrée  monamidée  [Syn.  Acide styph- 
namique],  C®ll(Az02)2(AzH2)(011)*.  — Ce  corps 
se  forme  lorsqu’on  chauffe  une  solution  alcoo- 
lique de  trinitrorésorcine  avec  du  sulfhj'drate 
d’ammonium.  La  solution,  acidulée  par  l’acide 
acétique  et  épuisée  par  l’éther,  cède  à celui-ci 
le  nouveau  composé,  que  l’on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l’alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  des 
lamelles  d’un  rouge  de  cuivre,  brillantes,  fusibles 
à 190",  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  solubles  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides 
[Benedikt  et  v.  Ilübl,  loc.  cit.]. 

RÉSORCINE  DIAMIDÉE,  C®  (Az  11)2  (Q  11)2.  — Qq 
composé  se  dépose  à l’état  d’écailles  brillantes 
rouges,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’air  dans 
une  solution  de  chlorhydrate  de  diamidorésorcine, 
additionnée  d’un  excès  d’ammoniaque.  Elle  se 
dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  avec  une  cou- 
leur rouge  [Typke,  loc.  cit.]. 

RÉSORCINE  MONAMIDÉE  DIIMIDÉE  (voyez  t.  II, 
p.  1330).  — Cette  base,  chauffée  à 170"  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  étendu,  se  transforme  en 
trioxyquinone,  C’IbO®  [Diehl  et  Merz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  \81S,  p.  1229;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXII,  p.  232]. 

Elle  se  dissout  dans  une  solution  de  carbonate 
de  sodium  avec  une  coloration  bleue;  à l’ébul- 
lition, il  se  dégage  de  l’ammoniaque,  et  la  solu- 


tion devient  verte.  L’acide  acétique  y produit 
alors  un  précipité  brun  azoté,  qui  est  soluble 
dans  les  acides  minéraux.  Ce  corps,  chauffé  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  se  change  en  un  com- 
posé non  azoté.  Le  chlorhydrate  de  la  base  est 
transformé  en  trioxyquinone  par  l’action  del’acide 
chlorhydrique  à 10  "/„,  à 110-150".  Le  chlorostan- 
nite  est  en  aiguilles  aplaties  enchevêtrées. 

La  base  libre  se  transforme  par  réduction  en 
triamidorésorcine  [Merz  et  Zetter,  Üeulsch.  cliem. 
üesellsch.,  1879,  p.  2035;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  510]. 

RÉSORCINE  DiAzoïQüE.  — La  formule  de  ce  com- 
posé est  C'«HtvAz206,  et  non  pas  C'8Il‘2Az206 
(voyez  t.  II,  p.  1330).  Son  éther  éthylique, 

C‘8118(cshs)*Az2  0«, 

se  forme  lorsqu’on  chauffe  5 grammes  de  diazo- 
résorcine  avec  25""  d’alcool,  incomplètement  sa- 
turé d’acide  chlorhydrique,  en  tubes  scellés  pen- 
dant 12  heures,  à 100".  On  purifie  le  produit  en  y 
aj  O u tan  t de  l’é  ther,  agi  tant  le  1 i q u i de  avec  la  potasse 
et  faisant  cristalliser  dans  Talcool  absolu  le  résidu 
de  la  solution  éthérée.  Ce  corps  est  en  aiguilles 
rouge-brun  enchevêtrées,  fusibles  à 202",  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Avec  l’acide  sulfu- 
rique, il  donne  une  coloration  bleue  que  Teau 
change  en  Jaune,  et  finalement  il  se  sépare  des  flo- 
cons bruns  de  la  solution  [F.  Weselsky  et  R.  Be- 
nedikt, Monatsh.  f.  Chem.,  1880,  p.  886;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  490]. 

Mononitrodiazorésorcine.  — Elle  se  dépose 
sous  la  forme  d’un  précipité  cristallin  brun,  lors- 
qu’on ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de 
potassium  à une  solution  de  mononitroraonami- 
dorésorcine  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  [Benedikt 
et  V.  Hübl,  loc.  ci£.]. 

Dinitrodiazorésorcine.  — Pour  préparer  ce 
corps,  on  ajoute  un  excès  de  nitrite  de  potassium 
à une  solution  de  5 grammes  de  monamidorè- 
sorcine  mono-  ou  dinitrée  dans  150""  d’acide  sul- 
furique étendus  de  5 volumes  d’eau,  et  on  chauffe 
pendant  quelques  heures.  La  solution  devient 
verte  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des 
cristaux  du  sel  potassique, 

/OK 

C«HAz'06K  = C®H  (Az02)2fl  Az  =Az. 

\0/ 

Ce  corps  est  très  explosif,  soluble  dans  l’eau 
chaude.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique,  aban- 
donnée à l’air,  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes 
tricliiiiques  du  corps  dinitrodiazoîque  libre.  Le 
sel  potassique,  chauffé  avec  un  excès  de  potasse, 
devient  rouge,  dégage  de  Tazote  et  se  transforme 
en  dinitrorésorcine,  fusible  à 212",5,  et  en  dirésor- 
cine  tétranitrée  (vo}'ez  p.  1386)  (Benedikt  et  v. 
Hübl.) 

AZORÉSORCINES.  — On  ne  connaît  pas  de  résor- 
cine azoïque,  mais  seulement  des  composés  azoî- 
ques  dans  lesquels  un  groupe  hydrocarboné  est 
formé  par  la  résorcine.  Ce  sont  donc  des  composés 
azoîques  mixtes.  Le  premier  corps  de  ce  genre 
est  le  dioxyazobenzol  ou  azobenzol-résorcine, 
C®H*-Az  = Az-C®H2(OH)2,  obienupar  Baeyer  et 
Jaeger  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  151; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  184]  et  étudié  de- 
puis par  Typke,  qui  a reconnu  que  ce  composé 
était  un  mélange  de  deux  isomères  \Ueutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1576;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  282;  voyez  aussi  Suppl.,  p.  300].  Un 
seul  de  ces  isomères  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir 
du  chlorure  de  diazobenzol  sur  une  solution 
aqueuse  de  résorcine,  surtout  en  présence  d’acé- 
late  de  sodium,  et  c’est  l’isomère  a,  fusible  à 107- 
168",  et  non  pas  à 161",  comme  l’indique  Typke 
[Wallach  et  Fischer,  Deutsch.  chem.  Geselùch., 
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est  en  lamelles  orange,  fusibles  a li-ta  (.'vauae 
et  Fischer). 

A soparatolml-resorcme, 

C . C®  II*  - Az  = Az  - C®  II’  (O  H)®. 

Aieuilles  rouges,  fusibles  à I84“,  solubles  dans 

l’alcool,  et  avec  une  couleur  jaune  dans  la  soude 

rWallach,  loc.  cit.l.  . , 

^ Son  dérivé  diacetylé  est  en  beaux  cristaux,  fu- 


Les  combinaisons  3 sont  solubles 

lutions  alcooliques  d alcalis,  l’arcali  con- 

de  ces  solutions.  Les  acides  enlèvent  1 alcali  con 

tenu  dans  ces  précipités.  On  purifie  ces  corp  p 

digestion  avec  l’acide  chlorhydrique,  et  on  >mt 
cristalliser  le  résidu  de  cette  opération.  Les  com- 
binais ^ ne  donnent  pas  de  dérivés  acétylés 
ïristallisés  ; leurs  combinaisons  nlcaV"®® 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  1 alcool.  Elles 
se  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
avec  une  couleur  bleue.  . , . 

Ces  combinaisons  disazoïques,  surtout  les  com- 
binaisons a,  fournissent  des  corps  triazoïques 
lorsqu’on  les  traite  en  solution  alcaline  Pac  nn 
corps  diazoique  fWallach,  loc.  cit.;  -Wallach  et 
Fischer,  loc.  çif.]. 

Jicsorcine-diazobenzols, 


3011  ae/ luo  — . 

Bibles  à 98»  [Wallach  et  Fischer,  loc.  cü. 
Asoxylol-résorcine, 

(CH’)’C®H’-Az  = Az-C®Il’(OH)’. 

_ Elle  se  forme  lorsqu’on  mélange  1 molécule  de 
chlorure  de  diazoxylène  avec  I molécule  de  ré- 
sorcine  et  une  solution  aqueuse  de  1 molécule 
d’acétate  de  sodium.  On  fait  cristalliser  le  dépo 
formé  dans  l’alcool  et  on  obtient  ainsi  des  cris- 
taux  rouges  [Wallach,  loc-  cif.]. 

Asocumol-résorcine, 

(C  H’)’  C’  H’  - Az  = jVz  - C®  H’  (0  II)’. 

_ Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  et  du 
nitrite  de  potassium  sur  un  mélange  de  résor- 
cine  et  de  chlorhydrate  d’amidopseudocumene, 
fusible  à C2°,  en  présence  de  potasse.  Aiguilles 
rouges,  fusibles  à 199»  [Liebermann  et  v.  Kosta- 
nccki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188i,  p.  130 
et  870]. 

Paraphénétol-asorésorcine, 

C®  II’  0 . C®  H*  - Az= Az  - C®  H’  (0  H)® 

— Par  substitution  du  paramidophénétol  à l’ami 
dopseudocumène  dans  la  préparation  précédente. 
Elle  est  en  lamelles  rouges,  fusibles  a lOa-107  , 
solubles  dans  le  chloroforme,  et  avec  une  couleur 
rouge-brun  dans  l’acide  sulfurique  concentré  [Lie- 
bermann  et  v.  Kostanccki,  ^oc.  cif.]. 

Diazonaphtaline-résorcine, 

Cl®  H"  - Az = Az  - C®  H®  (OH)*. 

— Elle  se  forme  facilement.  Son  dérivé  oxyasoï- 
que  est  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à 2ü0»,  so- 
lubles dans  la  soude  [Wallach,  loc.  cit.|. 

RÉsonciNES  DI-  ET  TaiAzïoQUES.  — En  dehors  de 
ces  composés,  il  en  existe  d’autres  qui  renferment 
trois  ou  quatre  restes  hydrocarbonés  unis  par  des 
groupes  Az=  Az.  Ces  corps  ont  été  préparés  par 
Wallach  et  Fischer.  Nous  indiquons  la  préparation 
de  ces  composés  d’une  manière  générale,  pour  ne 
pas  y revenir  à propos  de  chacun. 

Ces  corps  se  forment  lorsqu’on  ajoute  1 molé- 
cule d’un  corps  diazoïque  à une  solution  d’une 
combinaison  azoïque,  de  la  formule 

R Az  =AzC®H3(0  H)*;  R=(C«H«,C®H*.CH®,  etc.), 

dans  4 molécules  de  potasse,  en  ayant  soin  de 
bien  refroidir.  Au  bout  de  quelques  heures,  on 
filtre.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  forme  pas 
un  produit  unique,  mais  un  mélange  d’au  moins 
deux  corps  isomériques.  Ces  corps  ont  reçu  le 
nom  de  combinaisons  disazoïques.  L’un  d’eux, 
insoluble  dans  les  alcalis  aqueux,  reste  sur  le 
filtre  ; c’est  la  combinaison  P;  l’autre,  soluble 
dans  les  alcalis  aqueux,  est  la  combinaison  a.  Les 
combinaisons  a.  sont  précipitées  de  la  solution 
alcaline  par  les  acides;  elles  sont  solubles  dans 
l’acide  sulfurique  concentré  avec  une  couleur 
rouge,  et  donnent  des  dérivés  acétylés  bien  ca- 
ractérisés. 


C®II®-Az=  Azv„  reH*(On)*. 

C®Il®-Az  = Az-^ 

— Par  l’action  du  chlorure  de  diazobenzol  sur 
l’azobenzol-résorcine.  Dans  ce  cas,  on  peut  séparer 
les  deux  isomères  par  dissolution  dans  le  ch^ 
forme  et  précipitation  fractionnée  par  la'cool. 

La  combinaison  a est  en  aiguilles 
chevêtrées,  fusibles  à 213-215»,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  solubles  dans  'Ç  chloro- 
forme et  dans  l’acide  sulfurique  en  rouge.  Sou- 

misTà  l’ébullition  avecl’anhydriÿacét,q-  p^ 

dant  2 heures,  elle  donne  un  dérivé  diacétylé 
(C®nsAz*)*C®Il*(0C*H®0)*,  qui  est  en  aiguilles 
brunes,  fusibles  à 183-184»  (Wallach  et  F.'scher). 

La  combinaison  P est  en  aiguilles  micros 
piques,  fusibles  à 220»,  solubles  dans  ‘ acide  sul- 
furique avec  couleur  bleue,  dans  la  potasse  alcoo 

lique  avec  couleur  rouge.  - ■ „ 

D'après  Wallach,  le  composé  isomérique  avec 
l’azobenzolrésorcine  de  Typke  est  du  césorcme- 
disazobenzol  (loc  cü.).  Liebermann  et  v.  Kosta- 
necki  ont  confirmé  cette  manière  de  voir.  Ces  au- 
teurs ont  préparé  le  dérivé  diacetyle, 
(C®II’Az*)*C®H*(OC*ll»0)*, 
qui  est  en  aiguilles  eçangées,  fusibles  à 137-138» 
(Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188s-,  P-  88ÜJ. 

Benzol-disazobenzol-résorcines  [byn.  Azo-a^o- 
benzol-résorcines], 

C®U’-Az  = Az-C®H*-Az  = Az-C®H®(OUJ*- 

Cc3  composés,  isomériques  avec  les  précédents, 

se  forment  lorsqu’on  dissout  1 molécule  d araido- 
azobenzol  et  1 molécule  de  résorcine  dans  1 alcool, 
qu’on  y ajoute  un  excès  d’acide  acétique  et  que 
l’on  verso  la  solution  froide  dans  une  solution 
aqueuse  de  1 molécule  de  nitrite  de  potassium. 
On  filtre  au  bout  de  quelques  heures  et  on  extrait 
le  précipité  par  l’acide  acétique.  On  obtient  ainsi 
un  mélange  de  composés  a et  p.  On  épuise  ce 
mélange  par  l’alcool  bouillant,  qui  dissout  le  corps 
a,  et  le  résidu,  lavé  à la  soude,  constitue  le  corps  p. 

La  combinaison  a,  précipitée  par  l’eau  de  la 
solution  alcoolique,  puis  reprise  par  la  soude  et 
précipitée  par  un  acide,  est  en  tables  hexagonales 
microscopiques,  fusibles  à 183-184»,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme;  elle  se  dissout 
en  rouge  dans  les  alcalis  et  dans  l’acide  sulfu- 
rique concentré.  . 

La  combinaison  p est  une  poudre  brune,  fusi- 
ble à 215»,  qui  prend  un  aspect  métallique  lors- 
qu’on la  broie.  Elle  se  dissout  en  bleu  dans  les 
alcalis  alcooliques  et  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centré (Wallach  et  Fischer). 

Bésorcine-diazotoluolbenzols  [Syn.  Azotoluol- 
résorcine-azobenzols] , 


CH®. C® H* - Az=Az ,Q  Ti\j 
C®H»-Az=Az-^^  “ ^ • 

Les  deux  isomères  se  forment  dans  l’action  du 


RÉSORCINE.  — 1384  — RÉSORCINE. 


chlorure  de  diazoben/ol  sur  razotoluol-résorcine, 
ou  du  chlorure  de  paradiazotoluèno  sur  le  résor- 
cine-azobcnzol. 

La  comhimiison  a,  soluble  dans  les  alcalis,  esl 
formée,  dans  ce  cas  particulier,  par  deux  composés 
isomériques.  que  l’on  sépare  par  cristallisation 
dans  un  mélange  d’alcool  et  de  chloroforme.  Le 
composé  le  plus  soluble  est  la  combinaison  a,  le 
moins  soluble  la  combinaison  a'. 

La  combinaison  a est  en  cristaux  d’un  jaune 
d’or,  fusibles  à 195-196“;  elle  fournit  un  dérivé 
diaectylé  qui  fond  à 175-176”. 

La  combinaison  a'  est  en  cristaux  dorés,  fusibles 
à 2il“,  et  fournit  un  dérivé  diacéhjlé  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 195-196",  solubles  dans  l’alcool. 
Les  combinaisons  a et  a'  sont  solubles  dans  l’acide 
sulfurique  et  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
rouge. 

La  combinaison  p est  peu  soluble  dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  chloroforme.  Par  cristal- 
lisations répétées  dans  ce  mélange,  le  composé, 
primitivement  soluble  en  rouge  dans  l’acide  sul- 
furique, subit  une  transformation  et  se  dissout 
dans  cet  acide  avec  une  couleur  bleue.  Il  est 
alors  en  cristaux  microscopiques  brun-noir,  fu- 
sibles à 204-206“,  peu  solubles  dans  l’alcool,  so- 
lubles dans  le  chloroforme  (VValIach  et  Fischer). 

Résorcine-diazoparatoluols, 


(G  113 . ce  Ht  - Az= Az)s  Ce  IP  (O  H)*. 

— Par  l’action  de  la  diazoparatoluidine  sur  le 
résorcine-azoparatoluol. 

La  combinaison  a est  en  cristaux  enchevêtrés, 
fusibles  à 255-256“,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
le  chloroforme  froid,  solubles  dans  le  chloroforme 
chaud. 

La  combinaison  P est  en  cristaux  microsco- 
piques bruns,  fusibles  à 202-203",  solubles  en 
bleu  dans  l’acide  sulfurique  (Wallach  et  Fischer). 

Résorcine-diasorthololunls.  — La  combinai- 
son a est  en  aiguilles  rouge-brun,  fusibles  à 
194-195“;  la  combinaison  |3  est  analogue  à celle 
provenant  du  paradiazotoluène  (Wallach  et  Fis- 
cher). 

Résorcine-diazocumol  [Syn.  Cutnyldisazo- 
résorcine,  Cumylazorésorcine-azocumol], 


(CII3)3CHP-Az=Az\ 

(ClP)3C61P-Az=Az'^ 


C«IP(0 11)2. 


— Ce  corps  se  produit  en  même  temps  que  le 
résorcine-azocumol  et  forme  la  partie  du  produit 
insoluble  dans  la  potasse.  Il  est  en  aiguilles 
rouges,  solubles  dans  l’acide  sulfurique  avec  une 
couleur  rouge  (Liebermann  et  v.  Kostanecki). 

Résorcine-disazobenzoi-naphlaline, 


C'0H'J-Az=Azx 
C«  I15-Az  = Az-' 


C6IP(OH)2. 


— Cristaux  fusibles  à 156",  possédant  un  éclat 
métallique,  solubles  dans  l’acide  sulfurique  avec 
une  couleur  bleue.  Ce  corps  se  forme  par  l’action 
du  chlorure  de  diazobenzol  sur  la  diazonaphta- 
line-résorcine,  ou  par  l’action  du  chlorure  de  dia- 
zonaphtalinesur  le  résorcine-azobenzol  (Wallach). 

ACIDES  HÉSORCINE-SÜLFONIQUES . — AcidC 

résorcine-monosulfonique.  — On  prépare  cet  acide 
en  fondant  1 p.de  i-ésorcine-disulfonate  de  potas- 
sium avec  4 p.  de  potasse,  jusqu’à  fort  dégage- 
ment d’hydrogène.  Lorsque  l’écume  tombe,  on 
dissout  dans  l’eau,  on  neutralise  par  l’acide  acé- 
tique et  on  précipite  l’acide  sullurique  et  l’acide 
disulfonique  par  la  baryte;  dans  le  liquide  filtré, 
on  enlève  l’excès  de  baryte  par  l’acide  carlionique, 
et  on  précipite  la  liqueur  hltrée  par  l’acétate  ba- 
sique de  plomb.  Le  précipité  plombique  est  dé- 
composé par  l’hydrogène  sulfuré;  l’acide  libre  est 
saturé  par  le  carbonate  de  potassium,  et  le  liquide 
évaporé  au  bain-marie  avec  du  sable  quartzeux.Le 


résidu,  épuisé  par  l’alcool  absolu,  cède  à celui-ci 
le  résorcine-monosulfonale  de  potassium, 

C«  H»  (O  H)‘  S 03  K 2 H*  O, 

qui  est  en  prismes  monocliniques;  fondu  avec 
de  la  potasse,  ce  sel  donne  de  la  phloroglucine 
[H.  Fischer,  Monatsh.  /'.  Chem.,  1881,  p.  331; 
Rull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  49i]. 

Acide  résorcine-disulfonique, 

C8II»(OH)2(SO»H)2  -I-  2H*0. 

— Malin  (voyez  t.  II,  p.  1328)  croyait  que  le  com- 
posé résultant  de  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  la  résorcine  correspondait  à la  formule 

C8IH(OH)*  -I-  4I1*S0‘. 

Lorsqu’on  traite  1 p.  de  résorcine  à 1.50“  par 

10  p.  d'acide  sulfurique  concentré  et  que  l’on 
élève  la  température,  vers  la  fin,  à 190",  pour 
dissoudre  les  cristaux  formés,  on  obtient  par  le 
refroidissement  des  cristaux  que  l’on  essore,  et 
que  l’on  transforme  en  sel  barytiiiue  pour  les 
purifier  [Piccard  et  Humbert,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876.  p.  1479;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVllI,  p.  123j. 

D'après  Tedeschi,  on  purihe  l’acide  brut  en  en- 
levant l’excès  d’acide  sulfurique  par  le  carbonate 
de  plomb,  et  en  faisant  évaporer  le  liquide  sur 
l’acide  sulfurique  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1268;  Rull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  277]. 

L’acide  résorcine-disulfonique  est  en  cristaux 
S03’eux,  qui  perdent  leur  eau  en  se  décomposant. 

11  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble 
dans  l’éther,  et  se  colore  en  rouge  rubis  avec  le 
chlorure  ferrique.  Traité  pane  brome,  il  donne  la 
résorcine  tribromée  (Piccard  et  Humbert).  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  se  transforme  en  phloroglu- 
cine (Tedeschi). 

Sel  de  baryum  basique, 

C6II2(0215a)(S03)SBa  -f  5H2Q. 

— Iles!  insoluble  dans  l’eau  (Piccard  et  Humbert). 
Sel  de  baryum  neutre, 

C6H‘2(0H)2(S03)2Ba  -f  3 H20. 

— Il  est  en  aiguilles  et  perd  son  eau  à 120“  (Tedes- 
chi); d’après  Fischer,  il  ne  renferme  que  SIRO 
et  le  sel  basique  n’en  renfermerait  que  4. 

L’acide  libre,  par  l’ébullition  avec  le  carbonate 
de  calcium,  donne  un  sef  neutre,  et  avec  l’eau  de 
chaux  un  sel  basique  très  soluble  (Piccard  et 
(Humbert). 

Sel  de  cuivre,  C6H2(0H)*(S03)2Cu  + lOlDO. 

— Il  est  en  prismes  tricliniques  x'erts  (Fischer). 
Sel  de  plomb  basique, 

C6H2(02Pb)(S0>)*Pb  + 4II20. 

— Cristaux  incolores  (Fischer). 

Sel  de  potassium  neutre, 

C6I12(0H)*(S03K)2  + H2Q. 

— Il  perd  son  eau  à 130“  (Tedeschi).  Par  cristalli- 
sation lente,  on  l’obtient  en  prismes  clinorhom- 
biques  renfermant  -ilDO  (Fischer). 

Suide  sodium.  — Il  contient  une  molécule  11*0 
(Fischer). 

Le  sel  potassique,  traité  par  le  nitrite  de  potas- 
sium en  solution  saturée  à froid,  et  additionné 
d'acide  acétique,  donne  un  précipité  violet,  cris- 
tallin, azoté, qui  détone  par  la  chaleur  (Fischer). 
A eide  résorcine-trisulfonique, 

C6n(OII)*(SO«H)s. 

— Cet  acide  se  forme  lorsqu’on  chauffe  l’acide 
disulfonique  à 200“,  en  tubes  scellés,  avec  de  l’a- 
cide sulfurique  fumant.  On  sature  par  la  craie, 
finalement  par  un  lait  de  chaux  et,  après  avoir 
exprimé  le  précipité,  on  le  traite  par  l’acide  chlor- 
hydrique, qui  dissout  le  résorcine-trisulfonate  de 
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ralcitim.  A cette  solution  on  ajoute  du  chlorure 
d^baryum.  qui  précipite  legpsc^et  il  se  forme 
du  résorcine-trisulfonale  de  baryum,  qui  reste 
quelque  temps  en  solution,  mais  qui,  une  fois 
précipité,  devient  insoluble  dans  1 acide  chlorhy- 
drique. On  sature  presque  par  l’ammoniaque  et 
on  filtre  rapidement. 

hB  sel  bar  y tique,  |Cni(OII)»(S05)^]sBa9,.se  dé- 
pose  à l’état  crislallin.  — Le  sel  d'ammonium  se 
forme  par  digestion  du  sel  bai-ytique  avec  du  car- 
bonate d’ammonium  à 100°.  — Le  sel  basique 
perd  de  l’ammoniaque  et  se  transforme  en  sel 
neutre.  — Le  sel  de  plomb  est  cristallin  [Piccard 
et  Humbert,  Deutsch,  chem.  Ciesellsch.,  1877, 
p.  182;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  280]. 

ACIDES  HÉSORCINE-SULFONIQUES  HALOGÈNES. 
— Acide  résorcine-monosulfoilique  dichloré, 


C«HCl*(OH)5(SO»Hi. 

— Cet  acide  se  produit  lorsqu’on  traite  son  anhy- 
dride par  les  carbonates  alcalins.  Il  forme  une 
poudre  blanche  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool. Le  sel  de  baryum,  [C®HCl^(01l)*S0^J*Ba, 
est  insoluble  dans  l’eau. 

L’anhydride.  [C6I1C1»(0  H)*S0S]*0,  résulte  de 
l’action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  la  résorcine 
dirhlorée.  Il  esten prismes  peu  solubles  dans  l'eau, 
l’alcool  et  l’éther  [G.  Reinhard,  loc.  cit.] 

Acide  résnrcine-disulfonique  monoiodé.  — Son 
sel  potassique,  C®  111(011)^(8 O^K)-,  se  forme  lors- 
qu’on triture  le  résorcine-disulfonate  de  potas- 
sium avec  de  l’iode  et  que  l’on  chauffe  en  vase 
clos  au  bain-marie  avec  de  l’alcool  étendu.  Il  cris- 
tallise par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores 
(Fischer). 

ACIDE  RÉSORCINE-MONOSDLFONIQDE  MONONITRÉ, 


C8IG02(A7,0S)S03II  -f  i ’i  IP  O. 

— Ce  corps  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 80-90° 
15  grammes  de  mononilro-résorcine,  fusible  à 
115°,  avec  13", 7 d’acide  sulfurique  concentré.  On 
verse  le  produit  dans  l’eau,  on  sépare  l’éther 
résorcinique  nitré  qui  se  dépose,  on  évapore  la 
solution  et  on  fait  cristalliser  dans  un  peu  d’eau. 
Cet  acide  est  en  écailles  blanches,  fusibles  à 
121-125°,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’élher.  Le 
brome  le  convertit  en  mononitro-résorcine  dibro- 
mée,  fusible  à 117°.  Cet  acide  forme  une  série 
de  sels  de  baryum;  le  premier  est  en  aiguilles 
jaune  de  .soufre,  de  la  formule 


[C®IP(.\z0S)(01I)S(S03)|SBa  -f  2R20; 

le  second  coirespond  à la  formule 

[C'll‘(At0S)0H(S03)0]SBa2  -f  211*0, 

et  cristallise  en  écailles  jaune-citron;  le  troisième 
cristallise  on  aiguilles  rouges,  insolubles  dans 
l’eau,  de  la  formule 


[C®  II*  (Az  O*)  O*  (S  O*)]*  Bas  -f  siPO; 


les  sels  de  cobalt,  cuivre,  nickel  et  potassium  sont 
en  aiguilles  [llazura,  d/oncts/i.  cAcm.,1883,  p.Cloj. 

ACIDE  RÉSORCINE -MONOSÜLFONIQOE  MONA- 
j midé,  C®IP(Az112)(0II;*S03U.  — Ilestencris- 
! taux  prismatiques  roses,  peu  solubles  dans  l’eau 
j!  chaude.  Il  se  forme  par  réduction  de  l’acide  nitré 
1 au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

Ces  cristaux  deviennent  verts  par  o.xydation  [Ha- 
i zura,  lor.  cit  1.  ^ i 


acides  RÉSORCINE-SULFURIQDES.  — ,4cide 
corcine-monosulf urique.  — Sou  sel  de  potassi 
se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  la  préparât 
de  1 acide  disulfurique.  Ces  eaux  mères,  neuf 
isées  par  1 acide  sulfurique,  puis  filtrées  et  é 
porées,  donnent  un  magma  cristallin  qui,  lav 

*7°'?  • finalement  soumis  à i 

cristallisation  dans  l’alcool  bouillant,  avec  emf 


de  noir  animal,  fournit  des  tables  minces  dissy- 
métriques d’un  sel  potassique  de  la  formule 

pe  ru  ^ O II 
“ 'V  0S03K. 

Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  violet  avec  le 
chlorure  ferrique  ; chauffé  avec  de  l’acide  acétique, 
il  se  décompose  [Baumann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1876,p.l715;  Bull. Soc. chim., t.XXVlU, 

p.  188). 

Acide  résorcine-disulfurique,  C®IU(0S031I)*. 
— La  résorcine,  à la  dose  de  2-3  grammes,  appa- 
raît dans  l’urine  d’un  chien  sous  forme  d’acide 
résorcine-disulfurique.  Cet  acide  est  insoluble 
dans  l’alcool  et  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique 
(Baumann). 

On  obtient  le  sel  potassique  en  ajoutant  45  p. 
de  pyrosulfate  de  potassium  à une  solution  de 
20  p.  de  résorcine  et  de  20  p.  de  potasse  dans 
25  p.  d’eau,  en  ayant  soin  d’agiter.  Le  mélange 
ayant  été  chauffé  au  hain-marie  pendant  6 heures, 
on  l’extrait  par  un  volume  double  d’alcool,  à 90  ®/o, 
on  filtre  et  on  précipite  par  le  même  volume 
d’alcool  absolu.  Pour  purifier  le  précipité,  on  le 
dissout  dans  l’eau,  on  décolore  avec  de  l’acétate 
de  plomb,  et  dans  la  liqueur  filtrée,  privée  de 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  précipite  le 
sel,  après  concentration,  par  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  anhydres.  Ce  sel,  chauffé  à 100°, 
donne  un  résorcine-sulfonate  non  étudié.  Le  sel 
barytique,  C®Il*(0S03)*Ba,  est  en  aiguilles  blan- 
ches (Baumann). 


DIRÛSORCINE. 

Dirésorcine,  C'*I1'®0*  -|-  211*0.  — Lorsqu’on 
prépare  la  phloroglucine  par  fusion  de  la  résor- 
cine avec  la  potasse  et  que  l’on  épuise  par  l’éther 
la  dissolution  aqueuse  du  produit  de  la  fusion, 
préalablement  acidulée  par  l’acide  sulfurique,  on 
obtient  une  solution  éthérée  de  phloroglucine 
mélangée  de  pyrocatéchine  et  de  dirésorcine.  Par 
cristallisation,  cette  solution  fournit  la  phloro- 
glucine et  des  eaux  mères  renfermant  les  deux 
autres  dérivés.  Pour  en  isoler  la  dirésorcine,  on 
précipite  la  pyrocatéchine  par  l’acétate  de  plomb, 
et  le  liquide  filtré  cède  à l’éther  la  dirésorcine, 
mélangée  à de  la  résorcine  non  altérée  et  à de 
la  pyrocatéchine.  La  dirésorcine  étant  plus  solu- 
ble dans  l’éther,  on  la  purilio  par  cristallisation 
fractionnée  dans  ce  véhicule  fBarth  et  Schreder, 
Deutsch.  chem.  Gesettsch.,  1879,  p.  503;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXll,  p.  530]. 

Benedikt  la  purifie  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  beaucoup  d’eau,  du  résidu  de  la  solution 
éthérée,  après  précipitation  par  l’acétate  de  plomb. 

On  la  sépare  de  la  phlorogrucine  par  dissolution 
dans  7-8  p.  d’eau  bouillante;  on  laisse  refroidir  à 
30°,  température  à laquelle  la  dirésorcine  seule 
se  dépose,  et  on  purifie  les  cristaux  par  une  nou- 
velle dissolution  [Benedikt  et  Julius,  Monatsh. 
f.  Chem.,  1884,  p.  177]. 

Lji  dirésorcine  est  en  prismes  courts,  fusibles 
à 250°,  à 310°  (Benedikt  et  Julius).  Elle  colore  le 
chlorure  ferrique  en  bleu  et  précipite  l’acétate 
basique  de  plomb.  Chauffée  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  elle  donne  du  diphényle. 

Dirésorcine  télracétylée,  Ct2H®(0.C*H-’>0)L  — 
Elle  est  en  prismes  brillants,  fusibles  à 152°  (lîe- 
nedikt  et  Julius). 

Traitée  en  solution  éthérée  par  une  solution 
éthérée  de  brome,  elle  donne  un  dérivé  hexa- 
bromé,  dont  l’éther  tétracétique, 

Ct*Br6(0.C*I130)S 

fond  à 259°  et  est  insoluble  dans  l’alcool  [Bene- 
dikt, Monatsh.  f.  Chem.,  1880,  p.  353;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXV,  p.  688]. 


RÉSORCINE.  — 1386  — RÉSORGINE-OXALÉINE. 


Lorsqu’on  réduit  la  tribromorésoquinone  par 
riiydrogéne  sulfuré  ou  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hjdrique  (Benedikt)  ou  lorsqu’on  la  traite  par  le 
bisulfite  de  potassium  (Claassen),  on  obtient  la 
tétrabromo-^-dirésorcine 

ÇfillBrS(OIl)s 
(;6  1IBr2(OII)2 

soluble  dans  la  potasse  étendue.  La  dirésorcine 
dont  ce  corps  dérive  semble  être  isomérique  avec 
celle  de  Barth  et  Schreder,  car  elle  ne  fournit  pas 
de  dérivé  hexabromé  fBenedikt).  Elle  n’a  pas  été 
isolée.  Le  dérivé  tétrabromé,  soumis  à l’ébullition 
avec  l’acétate  de  sodium  sec  et  l’anhydride  acé- 
tique, donne  la  lélrabromo-Q-dirésorcine  lélra- 
acélylée  Ct*H*Br^(0.C*H*0;»  qui  est  fusible  à 
1115“,  insoluble  dans  la  potasse,  l’alcool  et  l’acide 
acétique  cristallisable  (Benedikt). 

Dirésorcine  décabromée  [Syn.  Hexabromodiré- 
sorcinate  do  brome],  Ct2Br«(OBr)‘.  — Par  l’action 
d’une  solution  debromedausl’acidechlorhydrique 
fumant  sur  une  solution  potassique  étendue  de 
dirésorcine,  et  lavage  avec  du  chloroforme  chaud. 
Cristaux  insolubles  dans  les  dissolvants  autres 
que  les  alcalis  et  l’acide  sulfurique  concentré. 
A 185°,  ils  perdent  du  brome,  et  à ÜlO”  ils  de- 
viennent noirs  (Benedikt  et  Julius). 

Tétraniirodirésorcine,  C*2Il^(AzO*J*(OH)^.  — 
Ce  corps  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  la  dia- 
zodinitrorésorcine  avec  la  potasse.  Il  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à 268“,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’acide  acé- 
tique. A l’ébullition  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  potassium,  il  fournit  un  selpotassique  acide, 
Ct2n2(Az02)4(0H)t(0K)*, 

en  aiguilles  rouges;  avec  la  potasse,  il  donne  le 
sel  neutre,  qui  est  en  aiguilles  vertes  [Benedikt 
et  V.  Ilübl,  lüc.  cit.]. 

Dirésorcine  hexanitrée,  C<-(Az02)®(0H)*.  — 
Par  dissolution  de  la  dirésorcine  dans  l’acide  ni- 
trique fumant,  en  ayant  soin  de  refroidir  après 
avoir  amorcé  la  réaction  par  une  douce  chaleur. 
On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l’eau, 
précipitation  par  l’acide  chlorhydrique  et  cristal- 
lisation dans  le  chloroforme  additionné  de  peu 
d’alcool.  Elle  forme  des  cristaux  jaunes  brillants 
qui  déflagrent  à 230“  (Benedikt  et  Julius). 

D’après  Annaheim,  le  composé  obtenu  par  l’ac- 
tion de  l’acide  sulfurique  fumant  sur  la  résorcine 
serait  une  dirésorcine-sulfone,  [C®1D(0 
(voyez  plus  haut). 

Dirésorcine-acétone.  — D’après  les  nouvelles 
recherches  de  Clans,  le  composé  auquel  il  avait 
donné  ce  nom  serait  de  la  résorcine-oxaléine 
(voyez  ce  mot,  Suppl.,  p.  1386). 

Dirésorcine-phtalétne  (voyez  Suppl.,  p.  1267). 

— D'après  Benedikt  et  Julius,  la  formule  de  cette 
substance  serait  C®'>lf'*0*’-|-3;4  H^O,  au  lieu  de 

commePa  indiqué  Link.  Klle  donne  un 
dérivé  tétrabromé,  C*®  H®  Br*  O®,  1 orsqu’on  mélange 
les  solutions  acétiques  de  phtaléine  et  de  brome. 
Ce  dérivé  est  en  cristaux  jaunes,  solubles  avec 
une  couleur  bleue  dans  les  alcalis.  Son  existence 
démontre  l’exactitude  de  la  nouvelle  formule,  caria 
formuledeLink  amènerait  à un  dérivé  décabromé. 

Dh'ésorcine-phtaline  (voyez  Suppl.,  p.  1270). 

' — Sa  formule  est  C2®Hi*Ô®  -f-  2U2  0 (Benedikt 
et  Julius). 

Dirésorcine-phtaléine  insoluble, 

CS!  IP®  O®  -i-  /jH!0. 

— Elle  se  forme  dans  la  préparation  de  la  phtaléine 
si  l’on  emploie  un  excès  de  dirésorcine,  ou  lors- 
qu’on chauffe  la  phtaléine  avec  de  la  dirésorcine, 
et  de  l’acide  sulfurique.  Cristaux  blancs,  microsco- 
piques, insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’al- 
cool, qui  brunissent  à 240°. 


Elle  donne  une  solution  potassique  bleue,  qui 
devient  incolore  lorsqu’on  l’étend  d’eau  et  qui 
prend  une  coloration  violette  à l’ébullition;  celle- 
ci  disparaît  par  le  refroidissement.  La  solution 
alcaline  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  un 
précipité  brun,  avec  l’acide  sulfurique  un  préci- 
pité rouge-violacé  [Benedikt  et  Julius,  Monatsii. 
f.  Chem.,  1881,  p.  177).  M.  Wassermann. 

ItESORClNE-BEXZEIXE.  C38H3®0®.  — On 
prépare  ce  composé  en  chaufi'ant  à 180-190“  pen- 
dant plusieurs  heures  un  mélange  de  2 molé- 
cules de  résorcine  avec  1 molécule  do  trichlorure 
de  benzényle.  Lorsque  le  dégagement  d’acide 
chlorhydrique  a cessé,  on  dissout  dans  la  soude 
le  produit  privé  de  l’excès  de  résorcine  par  l’eau 
et  on  précipite  par  l’acide  acétique.  On  purifie  le 
précipité  par  cristallisation  dans  un  mélange  d’al- 
cool et  d’acide  acétique  cristallisable. 

La  résorcine-benzéine  est  en  prismes  jaunes 
par  transparence,  violacés  par  réflexion.  Elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  l’éther  et  la  benzine,  peu 
soluble  dans  l’alcool.  La  solution  est  rouge  et 
fluorescente.  A 13ü“,  elle  perd  2IDO  et  pos- 
sède la  formule  C^UD^O'',  qui  serait  celle  d'un 
anhydride  de  la  benzéine  normale  2C'®Ht*0* 

— H^ü;  le  produit,  séché  à 1Ü0“,  serait  l’hydrate 
2C*®H**0*  -f-  H!0.  Chauffée  en  solution  alcaline 
avec  delà  poudre  de  zinc,  ou  traitée  en  solution 
alcoolique  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  elle 
se  transforme  en  tétroxylriphénylméUiune, 

[C®HS(OH)ü]*CH.C«H“, 

qui  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 17 1“,  solu- 
bles dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique, 
insolubles  dans  l’eau. 

Résorcine-benzéine  6romfe,C®®H’*-Br'5  0®.  — On 
obtient  ce  composé  en  ajoutant  une  solution  acé- 
tique de  8 molécules  de  brome  à une  solution 
de  1 molécule  de  résorcine-benzéine  dans  un  mé- 
lange à parties  égales  d’alcool  et  d’acide  acétique. 
On  lave  le  dépôt  avec  ce  mélange  et  puis  avec  de 
l’eau.  Ce  dérivé  est  une  poudre  rouge-feu,  peu  so- 
luble dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique,  inso- 
luble dans  les  autres  dissolvants.  Il  teint  lasoieetla 
laine  comme  l’éosine  [O.  Doebner,  Deutseh.  chem. 
Gesellcli.,  1880,  p.  610;  Liebig’s  Ann.  t.  CCXVII, 
p.  23i;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  455]. 

M.  Wassermann. 

RÉSORCINE-CITRÉIXE.  — Fraude  a obtenu 
un  composé  analogue  à la  résocyanine  en  chauf- 
fant à 165-168“  pendant  2 heures  un  mélange  de 
2 molécules  de  résorcine  avec  1 molécule  d’acide 
citrique  et  1 % d’acide  sulfurique.  Le  produit, 
traité  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  et 
précipité,  après  filtration,  par  l'acide  chlorhydri- 
que, donne  un  composé  soluble  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  rouge  et  une  fluorescence  bleue. 
La  formule  n’en  est  pas  établie.  [Deu/sc/t.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  2558;  Bull.  Soc.  chim., 
t.XXXVIl,  p.  32'»j. 

RÉSORCIXE-OXALËINE, 

C*0H'*O’’  = C®ID(OH)<;  q°;>C[C6H3(OH)S]*. 

— Ce  composé,  auquel  on  avait  autrefois  donné 
le  nom  de  dirésorcine-acétone,  se  forme  lors- 
qu’on chauffe  I molécule  de  résorcine  avec  3 mo- 
lécules d’acide  oxalique  anhydre  à 200",  en  tubes 
scellés,  pendant  2 ou  3 heures.  Il  est  nécessaire 
d'employer  ce  grand  e.vcès  d’acide  oxalique  pour 
obtenir  une  forte  pression  dans  les  tubes,  sans 
quoi  l’opération  ne  marche  pas  bien.  Pour  puri- 
fier le  produit,  on  l’étend  d’un  peu  d’alcool,  puis 
on  le  verse  dans  l’eau;  on  dissout  à plusieurs 
reprises  les  flocons  jaunes  dans  l’alcool,  et  on 
précipite  par  l’eau.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
rouge,  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  fluores- 
cence verte.  En  même  temps,  il  se  forme  un 


rÉSORCINE-SUCCINÉINES.  — 1387  — RÉSORGYLI QUES  (ACIDES). 


corps  non  étudié,  soluble  dans  les  carbonates  al- 
calins avec  une  couleur  bleue. 

La  résorcino-oxalcine  est  soluble  dans  1 éther. 
Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de 
la  benzine,  du  phénol,  et  un  composé  qui  est 
probablement  de  la  diphénylacétone.  Chauffée  a 
150“,  elle  perd  1 molécule  d’eau  et  fournit  un 
anhydride,  C2»I1‘208;  fondue  avec  la  potasse, 
elle  donne  de  la  résorcine  et  de  l’acide  oxalique. 

Dérivé  diacétylé,  Cî<>H'o96(CM180)2.  - 11  se 
forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’oxaléine  avec 
l’anhydride  acétique.  Il  est  en  cristaux  roug^e- 
orangé.  Le  dérivé  triacélylé,  C’onsO®  (C^H^O)’, 
SC  forme  lorsqu’on  chauffe  le  dérivé  diacétylé,  à 
150",  avec  de  l’anhydride  acétique  en  tubes 
scellés.  Il  est  incolore. 

Dérivé  pentabromé,  C*‘>H’tBr*0®.  — Il  prend 
naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’oxaléine  avec 
un  excès  de  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de 
carbone.  C’est  une  poudre  rouge  qui  ne  devient 
sèche  qu'à  180".  Il  fournit  des  sels.  Le  sel  de  ba- 
ryum est  rouge. 

Dérivé  tétranitré,  CS'’H*0*(Az0-)^.  — On  l’ob- 
tient en  traitant  l’oxaléine  par  une  solution  d’acide 
nitrique  fumant  dans  l’acide  acétique  cristalli- 
sable.ll  forme  une  poudre  rouge  qui  déflagreà20Ü". 

Acide  trisulfonique,  C*“HS0®(S05|1)S. — Il  se 
forme  lorsqu’on  dissout  l’oxaléine^  dans  l’acide 
sulfurique  concentré  à une  température  de  100 
à 110".  C’est  une  masse  cristalline,  déliquescente. 
Le  sel  bar  y tique,  (C**>irO®(Sü3)sj2BaS,  constitue 
une  poudre  cristalline  rouge  ; le  sel  de  plomb, 

fC*oirO'5(SO’')3]*Pbs, 

est  un  précipité  rouge  foncé.  Il  existe  un  sel  de 
plomb  basique  de  la  formule 

CS0H0O»(SOS)3Pb3.PbO 

[Claus  et  Andreæ,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1305;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  86; 
— Claus,  ibid.,  1881,  p.  2563;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVIl,  p.  326].  M.  Wassermann. 

RESOBCINE-SITCCINÉINES.— /{csorciMC-xuc- 
cinéine normale,  C'®H'*0S-j-3H*0. — On  chauffe 
à 190-195"  pendant  une  heure  un  mélange  de 
20  grammes  de  résorcine,  de  13  grammes  d’acide 
succinique  et  de  40  grammes  d’acide,  sulfurique 
concentré.  On  épuise  ensuite  le  produit  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant  et  on  neutra- 
lise le  liquide  filti'é.  Le  nouveau  corps  se  dépose 
en  cristaux  jaune-brun.  Sa  solution  alcaline  est 
douée  d’une  fluorescence  verte.  Avec  l’eau  de  brome 
il  donne  un  dérivé  tétrabromé,  C'^ll^Br'O*,  qui 
est  en  aiguilles  rouges. 

Il  forme  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines 
des  sels  acides  cristallisés  [M.  Nencki  et  N.  Sieber, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIIl,  p.  147  et  537; 
BuU.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  495;  — G.  Damm 
et  L.  Schreiner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  555;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  157]. 

Résorcine-isosuccinéine,  C'®1I'*0*.  — Par  l’ac- 
tion de  l’acide  sulfurique  (1  p.)  sur  un  mélange  de 
résorcine  (2  p.)  et  d’acide  isosuccinique  (1  p.)  à 120- 
i 150".  On  lave  le  produit  à l’eau  bouillante,  et  on 
obtient  ainsi  des  flocons  jaune-brun,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  La  solution  dans  les  alcalis 
est  rouge  avec  fluorescence  verte.  Ce  corps  donne 
une  la<iue  plombique  rouge  [G.Rosicki,  Deutsch. 
chenu  Gesellsch.,  1880,  p.  208]. 

, WESOUcixe-tarthÉINE.  — Ce  composé  a 
6le  obtenu  en  substituant  l’acide  tartrique  à l’a- 
d.ans  la  préparation  de  la  résorcine- 
citréine.  C’est  une  poudre  de  couleur  olive,  soluble 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge  et  une  fluo- 
rescence bleue.  Elle  fournit  un  dérivé  bromésolu- 
me  dans  I alcool  avec  une  couleur  cramoisie 
jtraude,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.2558; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  324]. 


HÉSOUCYLIQUES  (ACIDES), 


et  H»  O’*  = C»  118(0  II)*  CO*  II. 

— Les  acides  résorcyliques  sont  des  acides  dioxy- 
benzoîques.  Ces  derniers  peuvent  exister  sous 
six  modifications  isomériques,  et  de  ces  six  iso- 
mères trois  dérivent  de  la  résorcine.  Les  trois 
acides  correspondant  à la  résorcine  possèdent 
les  constitutions  suivantes  ; . 


CH 


C-CO*lI 
Acide  a-résorcylique 
(1.3.5) 


CH 

O.Cj^Nc. 

OH 

llds,^^G- 

CO* 

CH 

Acide  j-résorcylique 

(1.2.4) 

C’-CO*II 


CII 

Acide  y-résorcylique 
(1.2.6) 


ACIDE  a-RÉsoRCYLiQDE  (1.3.5),  — Il  a été  obtenu 
par  Barth  et  Senhofer,  en  fondant  l’acide  di.sulfo- 
bcnzoîque  avec  de  la  potasse  (voyez  t.  II,  p.  702). 
Sa  constitution  découle  des  faits  suivants:  Barth 
et  Senhoferont  transformé  l’acide  disulfobenzoïque 
dont  il  dérive  en  acide  isophtalique,  en  le  fon- 
dant avec  le  formiate  de  sodium  ; d’autre  part, 
son  dérivé  diéthylé  fournit  de  la  diéthyl-résor- 
cine  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  la  chaux  [Barth, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1569;  Bull. 

Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  231]. 

Acide  a-nésoncYUQUE  diméthylé. 


C91I10OV  = C8I18(0  CII8)*-CO*II. 

— Cet  acide  se  forme  lorsqu’on  oxyde  Porcine 
diméthylée  par  le  permanganate  de  potassium.  Il 
prend  également  naissance  lorsqu’on  chauffe 
1 molécule  de  l’acide  a-résorcylique  de  Barth  et 
Senhofer, au  réfrigérant  àreflux,  avec  3 molécules 
de  potasse  et  3 molécules  d’iodure  de  méthyle, 
en  solution  dans  l’alcool  méthylique.  Lorsque 
la  réaction  alcaline  a disparu,  on  étend  d’eau,  on 
chasse  l’alcool  méthylique,  et  on  obtient  une 
huile  qui  constitue  l’éther  méthylique  de  l’acide. 
On  le  lave  en  solution  éthérée  avec  de  la  potasse, 
et  on  saponifie  le  résidu  de  la  solution  éthérée. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 175- 
176",  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’é- 
ther. Le  sel  d'argent,  COH^O^Ag,  est  un  précipité 
blanc.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terrcux  sont 
solubles  dans  l’eau.  La  solution  ammoniacale 
neutre  fournit  des  précipités  blancs  avec  l’acétate 
de  plomb  et  le  sulfate  de  zinc,  et  un  précipité 
vert  avec  le  sulfate  de  cuivre  [F.  Tiemann  et 
F.  Spreng,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1999;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIl,  p.  253; 
voyez  aussi  Suppl.,  p.  1102]. 

ACIDE  (3-résorcylique  (1 .2.4).  — lia  été  obtenu 
par  Ascher  au  moyen  de  l’acide  paranitrocrésyl- 
sulfonique  (voyez  t.  II,  p.  703;.  Sa  formation,  en 
partant  du  toluène  paranitré,  indique  la  posi- 
tion para  pour  un  groupe  OH  par  rapport  à 
CO*II,»et»la  position  orlho  de  l’autre  groupe  est 
prouvée  par  la  transformation  de  l’acide  pai'ani- 
trocrésylsulfonique  en  acide  orthocrésylsulfo- 
nique,  par  élimination  du  groupe  Az O*  (Ascher.). 

Blomstrand  a obtenu  un  acide  identique  avec 
celui-ci,  par  oxydation  de  l’acide  a-crésylènc-di- 
sulfonique,  et  fusion  de  l’acide  disulfobenzoique 
formé  avec  la  potasse  (voyez  t.  111,  p.  80). 
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Brunner  a montré  que  l’acide  de  Blomstrand 
donne  de  la  résorcine  lorsqu’on  le  chaulTe  avec 
de  .la  baryte  [Wicn.  Akad.  Ber.,  1878,  II”  part, 
p.  Ü75]. 

Ce  même  acide  se  forme  lorsqu’on  fond  l’al- 
déhyde résorcylique  ou  l’ombelliférone  avec  la 
potasse  [F.  Tiemann  et  C.  Beimer,  Deuisch. 
ctiem.  Gesellsch.,  1879,  p.  997;  Bull.  Soc.  chitn., 
t.  XXXIII,  p.  3üüj. 

Enlin  ce  môme  acide  prend  naissance  lorsqu’on 
abandonne  une  solution  concentrée  de  carbonate 
d’ammonium  avec  de  la  résorcine  à la  lumière 
solaire,  ou  lorsqu’on  chauffe  ce  mélange  en  tubes 
scellés  [Senhüfer  et  Brunner,  Wien.  Akad.  Ber., 
1879,  p.  50iJ. 

Bencdikt  et  Ilazura  enfin  l’ont  obtenu  en 
oxydant  le  morin  en  solution  dans  l’acide  acé- 
tique cristallisable  par  l’acide  azotique  [Monatsh. 
Chem.,  1884,  p.  63|. 

Préparation.  — D'après  Senhofer  et  Brunner, 
on  chauffe  un  mélange  de  1 p.  de  résorcine  avec 
4 p.  de  carbonate  d’ammonium  et  1 p.  d’eau  en 
tubes  scellés,  à 110“,  pendant  12-14  heures,  puis  on 
enlève  la  résorcine  non  attaquée  au  moyen  de 
l’éther,  et  on  décompose  par  l’acide  sulfurique 
les  sels  ammoniacau.v  formés.  Les  acides  préci- 
pités sont  mis  en  digestion  avec  de  l’eau  chaude, 
qui  dissout  deux  acides  résorcyliques  et  laisse 
déposer  par  refroidissement  l’acide  (3,  tandis 
que  l’acide  y (voyez  plus  loin)  reste  dissous. 

ïicmann  et  Reimcr  le  préparent  en  fondant 
1 p.  de  p-résorcylaldéhyde  avec  10  p.  de  potasse 
et  un  peu  d’eau  à 160-190"  pendant  10  minutes; 
on  épuise  par  l’éther  la  solution  du  produit  de 
la  fusion  après  l’avoir  acidulée,  et  on  enlève  à la 
solution  éthérée  l’aldéhyde  non  attaquée  au 
moyen  du  bisulfite  de  sodium.  La  solution  éthé- 
rée  fournit  l’acide  par  évaporation. 

Propriétés  (voyez  Suppl.,  p.  1115).  — L’acide 
p-résorcylique  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
qui  renferment,  suivant  la  température  à laquelle 
ou  fait  cristalliser  la  solution  aqueuse  , 1 14 
ou  3 molécules  d’eau.  Il  se  colore  en  rouge  avec 
le  chlorure  ferrique;  il  fond  à 204-200"  (Tiemann 
et  Parrisius),  à 194-200"  (Senhofer  et  Brunner). 

Dérivé  bromé.  — Voyez  Suppl.,  p.  1115. 

Acides  p-nÉsoncruQUEs  métiiyi.és.  — 1"  Acide 
^-résorcylique  orthométhylé,  ou  acide  orthonié- 
thoxyparoxybenzoïque, 

/ 011(41 

= C6II3-0GUS|2) 
\COni|i). 

— On  l’obtient  par  la  saponification  de  son  dérivé 
acétylé  au  moyen  de  la  |)otasse  ; on  épuise  par 
l’éther  le  produit  additionné  d’acide  sulfurique,  et 
on  traite  la  solution  éthérée  par  le  bisulfite  de  so- 
dium. On  obtient,  par  évaporation  de  la  solution 
éthérée,  un  sirop  qui  se  prend  en  cristau.x  solubles 
dans  l’eau.  Le  sel  d'argent  est  soluble  dans  l’eau; 
le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  [Tiemann  et  Par- 
risius, Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2375; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  384]. 

Le  dérivé  acétylé  se  produit  lorsqu’on  ajoute  une 
solution  de  permanganate  de  potassium  à 7 "/„ 

à une  émulsion  de  15  p.  d’aldéhyde  orthométho- 
xyparoxybenzoique  monoacétylée  dans  1000  p. 
d’eau. 

2"  Acide  ^-résorcylique  paraméthylé,  ou  acide 
paraméthoxysalicylique, 

/OClIS(4|  ■ ' 

G»  1180'  = G8IP(-01I|2) 

\ G 08 11(1). 

— Obtenu  par  l’action  en  tubes  scellés,  à 100- 
110“,  de  l’iodure  de  méthyle  sur  une  solution 
d’acide  p-résorcylique  dans  l’alcool  méthylique, 
additionnée  de  sodium  en  quantité  suffisante  pour 


remplacer  deux  atomes  d’hydrogène.  On  chasse 
I l’alcool  et  on  saponifie  l'éther  méthylique  res- 
tât, après  avoir  enlevé  les  éthers  p-résorcy- 
liques  au  moyen  de  la  potasse  étendue.  Puis  on 
acidulé  et  on  épuise  par  l’éther;  celui-ci  fournit 
I par  évaporation  le  nouvel  acide,  qui,  après  cris- 
I tallisation  dans  l’eau,  est  en  aiguilles  brillantes, 

■ fusibles  à 154",  solubles  dans  Teau  chaude,  l’al- 
I cool  et  l’éther;  cet  acide  se  colore  en  rouge-violet 
' avec  le  chlorure  ferrique.  La  solution  aqueuse, 
neutralisée  par  l’ammoniaque,  donne  des  préci- 
I pités  blancs  avec  l’acétate  de  plomb  et  le  nitrate 
j d’argent;  la  solution,  fortement  ammoniacale, 
précipite  le  chlorure  de  baryum  en  blanc[Tiemann 
et  Parrisius,  loc.  cif.j. 

• 3"  Acide  ^ résorcylique  dimélhylé, 

I G61I8(OGH8)ï-GO*H. 

[ — Il  se  forme  par  oxydation  de  l’aldéhyde  p-ré- 
I sorcylique  diméthylée  au  moyeu  du  perraanga- 
i nate  de  potassium  [Tiemann  et  Parrisius,  loc. 
cit.]. 

I On  l’obtient  également  par  oxydation  du  dérivé 
; méthylé  de  l’acide  p-méthylorabel!ique  para- 
méthylé  [V.  Pechmann  et  Duisberg,  voyez  Réso- 
CYANiivE,  Suppl,  p.  1371]. 

11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 108",  solubles 
dans  l’eau  chayde,  l’alcool  et  l’éther.  Le  sel  d'ar- 
gent, GSlPO'Ag,  est  en  longues  aiguilles,  solubles 
dans  l’eau  chaude;  les  sels  de  baryum  et  de  cal- 
cium sont  solubles;  ceux  de  cuivre,  de  plomb  et 
de  zinc  sont  peu  solubles. 

Acide  diétiiyl- P-résorcylique, 

G61I3(OG2H8)8-GOSII. 

— On  l’obtient  en  ox}'dant  4 p.  d’aldéhyde  dié- 
thyl-P-résorcylique  par  2 p.  de  permanganate  de 
potassium  dissous  dans  200  p.  d’eau;  on  chauffe 
et  on  filtre;  le  liquide,  filtré,  fournit  par  évapo- 
ration des  cristaux  qui,  après  une  nouvelle  cris- 
tallisation dans  l’alcool  étendu,  se  présentent  sous 
la  forme  d’aiguilles  fusibles  à 99".  Les  sels  de  ba- 
ryum et  de  calcium  sont  peu  solubles;  le  sel  de 
cuivre  est  un  précipité  vert;  le  sel  de  plomb  est 
un  précipité  blanc  [Tiemann  et  Lewy,  Deutseh. 
chem.  GeselUch  , 1870,  p.  2210;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  298]. 

ACIDE  y-résorcyliqüe  (1.2.6).  — Get  acide  se 
forme  en  même  temps  que  Tacide  p lorsqu’on 
chauffe  la  résorcine  avec  une  solution  de  carbo- 
nate d’ammonium  (voyez  plus  haut).  Il  existe  dans 
les  eaux  mères  de  la  cristallisation  de  l’acide  p; 
il  renferme  1 molécule  d’eau,  fond  à 135“  et  se 
colore  en  bleu  avec  le  chlorure  ferrique  [Senhofer 
et  Brunner,  loc.  ctf.].  , M.  Wassermann. 

IlÉSOUCYLIQt’E  (ALDÉHYDE), 

/O  11(4) 

G7 116  03  = G«II3  — 0H|2| 

\GUOji|. 

— On  ne  connaît  qu’une  aldéhyde  résorcylique, 
celle  qui  correspond  à l’acide  p-résorcylique. 
Elle  se  forme  lorsqu’on  traite  la  résorcine  par  le 
chloroforme  en  présence  de  soude,  en  même  temps 
que  larésorcène-dialdéhyde(voyez  Suppl.,  p.  1372). 
Pour  séparer  cette  dernière,  on  distille  le  produit 
de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau, 
qui  l’entraîne;  après  refroidissement,  on  filtre 
le  résidu,  on  épuise  le  liquide  filtré  par  l’éther, 
et  finalement  on  évapore  Télher.  On  obtient  ainsi 
une  huile  qui  finit  par  se  prendre  en  masse  et 
que  Ton  fait  cristalliser  dans  la  benzine  chaude. 

L’aldéhyde  p-résorcylique  est  en  aiguilles  jau- 
nâtres, fusibles  à 134-135",  solubles  dans  Teau, 
l’alcool,  Téther,  le  chloroforme  et  Tacide  acétique 
cristallisable;  elle  se  combine  avec  le  bisulfite 
de  sodium.  A Tair,  elle  se  convertit  en  une  poudre 
amorphe,  insoluble  dans  Téther  [F.  Tiemann  et 


RÉSORCYLIQUE  (ALDÉHYDE).  — 1389  — RÉTÈNE. 


C WeimeT,  Deulsch.  chem.  Gcsellsch.,  mO,]).  12C8; 

liiill  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  420;  — F.  Ticmann 
ft  L.  Lewv,  ibicl.,  1877,  p.  2210;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXX,  p.  298].  Traitée  par  Tacétate  de 
sodium  et  l’anhydride  acétique,  elle  donne  l’acé- 
ttilombelliférone  (voyez  Suppl.,  p.  1095). 

ALDÉHYDES- p-RÉSORCYLlQDES  METHYLEES.  — 

On  connaît  deux  aldéhydes  p-résorcyliques  mono- 
méthylées et  une  aldéhyde  diméthylée.  Les  deux 
aldéhydes  monométhylées  doivent  leur  isomérie 
à la  position  du  groupe  OCID  par  rapport  au 
groupe  CH  O,  et  peuvent  être  envisagées  comme 
des  aldéhydes  paroxybenzoique  ou  salicylique, 
dans  lesquelles  1 atome  d’hydrogène  se  trouve 
remplacé  par  O CH’.  Les  dérivés  provenant  de 
ces  substitutions  gardent  les  propriétés  générales 
des  aldéhydes  paroxybenzoique  et  salicylique,  et 
c’est  sur  ces  propriétés  différentes  que  Tiemann 
et  Parrisius  ont  fondé  la  détermination  delà  place 
du  groupe  O C Il’dans  les  aldéhydes  p-résorcyliques 
monométhylées.  Ainsi,  les  aldéhydes  de  la  famille 
paroxybenzoique  ne  se  colorent  pas  ou  très  peu 
avec  le  chlorure  ferrique,  ne  se  colorent  pas  avec 
l’ammoniaque  ou  les  alcalis  fixes  et  ne  sont  pas 
volatiles  avec  la  vapeur  d’eau,  tandis  que  celles 
de  la  famille  salicylique  se  colorent  en  jaune  avec 
l’ammoniaque  et  les  alcalis  fixes,  donnent  une  colo- 
ration intense  avec  le  chlorure  ferrique,  sont  vo- 
latiles avec  la  vapeur  d’eau  et  tachent  la  peau 
en  jaune  comme  l’acide  nitrique  Weitlsch.  chem. 
GeseUsch.,  1880,  p.  2375  ; BuU.  Soc.  chim., 
t.  XXXVI,  p.  381]. 

Lorsque  a une  solution  de  5 p.  de  résorcinc- 
monoraéthylée  et  de  80  p.  de  soude  dans  500  p. 
d’eau  on  ajoute  peu  à peu  80  p.  de  chloroforme 
et  qu’on  chauffe  au  réfrigérant  à reflux  pendant 
4 ou  5 heures,  on  obtient  un  liquide  rouge  ; on  le 
sursature  par  Tacide  sulfurique,  on  épuise  en- 
suite par  l’éther  et  on  agite  la  solution  éthérée 
avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium.  Cette 
dernière  solution  acidulée  cède  à l’éther  un  mé- 
lange de  quatre  aldéhydes;  on  les  sépare  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  ; 
trois  sont  entraînées  et  la  quatrième  cristallise 
du  résidu,  après  filtration  et  refroidissement.  Le 
produit  distillé  est  épuisé  par  l’éther  et  le  résidu 
de  la  solution  éthérée  cède  deux  aldéhydes  à la 
ligroïne;  celle  qui  reste  insoluble  est  une  résor- 
cène-dialdéhydc  méthylée  (voyez  ce  mot,  Suppl., 
p.  1372).  Le  mélange  provenant  de  l’évaporation 
de  la  solution  dans  la  ligroïne,  traité  par  l’eau 
bouillante,  se  scinde  en  une  aldéhyde  soluble, 
qui  est  également  une  résorcèue-dialdéhyde  mé- 
thylée (voyez  ce  mot),  et  en  une  seconde  P-résor- 
cylaldéhyde  méthylée  qui  reste  insoluble  [Tie- 
mann et  Parrisius,  loc.  cil.j. 

Aldéhyde  orlhométhoxyparoxybenzoïque, 

/OHn, 

C6H’  — OCH’ijj 

\CHOii). 

— C’est  l’aldéhyde  non  volatile  avec  la  vapeur 
d’eau.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  la 
benzine  chaude.  Elle  est  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à 153“,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’é- 
ther, le  chloroforme,  la  benzine  et  la  ligroïne  - sa 
solution  colore  le  chlorure  ferrique  en  un  violet 
très  faible  et  ne  se  colore  pas  avec  l’ammoniaque 
ou  les  alcalis  fixes;  la  solution  ammoniacale  pré- 
cipite en  biauc  l’azotate  d’argent  et  l’acétate  de 
P y)',“.Cf’lomann  et  Parrisius). 

— Obtenu  par  l’action  de 
iJ-‘i  sur  la  combinaison  potassique 

solution  dans  l’éther  anhydre; 
i tro  groupées  en  faisceaux,  fusibles 

fn^.p  ,1’a‘cool,  l’éther,  le  chloro- 

fowne  et  la  benzine  (Tiemann  et  Parrisius). 


Aldéhyde  paramélhoxy salicylique, 

/0CH3;4) 

06113  — 011(21 
\ CHO|i|. 

— C’est  l’aldéhyde  soluble  dans  la  ligroïne,  inso- 
luble dans  l’eau  chaude;  elle  forme  la  majeure 
partie  du  produit  de  la  méthylation  directe  de  l’al- 
déhyde [i  résorcylique  ; purifiée  par  cristallisation 
dans  l’alcool  étendu , elle  est  en  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à G2-Ü3",  insolubles  dans  l’ean, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  la 
ligroïne.  Les  alcalis  fixes  et  l’ammoniaque  la  co- 
lorent en  jaune  foncé  ; sa  solution  alcoolique 
donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration 
rouge-violet  très  intense.  La  solution  ammonia- 
cale précipite  en  blanc  Tacétate  de  plomb  et  l’azo- 
tate d’argent,  et  en  vert  le  sulfate  de  cuivre 
(Tiemann  et  Parrisius). 

Aldéhyde  ^-résorcylique  diméthylée, 

C6H3(OCH3)î-CHO. 

— Elle  se  forme  par  l’action  de  1 molécule  d’io- 
dure  de  méthyle  sur  1 molécule  d’aldéhyde  or- 
thométhoxyparoxybenzoïque  mélangée  à 1 molé- 
cule de  potasse,  en  présence  d’alcool  méthyliquo, 
au  réfrigérant  à reflux  ; de  même,  lorsqu’on  cliauffe, 
en  tubes  scellés  à 100“,  1 molécule  de  p-résorcyl- 
aldéhyde  avec  2 molécules  de  potasse  ei  un  excès 
d’iodûre  de  méthyle.  Le  produit,  privé  d’alcool 
méihylique,  puis  étendu  d’eau  et  acidulé,  cède 
cette  aldéhyde  à Téther  ; on  lave  la  solution  éthé- 
rée à la  potasse,  puis  on  Tévapore. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à C8-G9“, 
solubles  dans  l’alcool,  Téther,  la  benzine  et  la  li- 
groïne, insolubles  dans  l’eau;  elle  est  volatile  avec 
la  vapeur  d’eau  (Tiemann  et  Parrisius). 

Aldéhyde  ^-résorcylique  diélhylée, 

C6  H3(OCMI5)6-CHO. 

— On  l’obtient  en  chauffant  au  réfrigérant  à re- 
flux, pendant  quelques  heures,  un  mélange  de 
1 molécule  d'aldéhyde  p-résorcylique  avec  2 molé- 
cules de  potasse  et  2 molécules  d’iodure  d’éthyle, 
en  présence  d’alcool  absolu  ; puis  on  étend  d’eau, 
et  on  épuise  par  Téther;  celui-ci  fournit  par  éva- 
poration une  huile  qui  se  prend  en  masse  et  que 
Ton  fait  cristalliser  dans  l’alcool  étendu. 

Cette  aldéhyde  est  en  lamelles,  fusibles  à 71- 
72”,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  Téther,  peu  so- 
lubles dans  Teau  [Tiemann  et  Lewy,  loc.  cil.]. 

M.  Wassermann. 

RETENE,  C16H18  (voyez  t.  H,  p.  1350].  — Cet 
hydrocarbure  a été  signalé  par  Prunier  dans  les 
produits  supérieurs  provenant  de  la  distillation 
des  pétroles  d’Amérique. 

Ekstrand,  qui  a soumis  le  rétène  à une  étude 
complète,  propose  de  le  préparer  avec  les  huiles 
peu  volatiles  du  go'udron  de  bois,  huiles  que  Ton 
emploie  comme  matières  lubrifiantes.  Ces  huiles, 
étant  refroidies,  laissent  déposer  du  rétène  brut 
que  Ton  isole  par  expression,  et  que  Ton  pu- 
rifie par  des  lavages  répétés  à Téther  froid  et 
par  des  cristallisations  dans  Talcool  bouillant. 

Le  rétène  est  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 
98“,5  et  se  solidifiant  à 90".  Sa  densité  est  de 
1,13.  A l’ébullition,  100  p.  d’alcool  (à  95  “/o)  dis- 
solvent 69  p.  de  rétène,  et  à froid  3 p.  seulement. 
L’acide  acétique  le  dissout  abondamment  à chaud. 
La  densité  de  vapeur  du  rétène  est,  suivant 
Kuecht,  de  8,28  (théorie  pour  C>8H‘8  = 8.1). 

Avec  le  brome  et  le  chlore,  le  rétène  fournit  à 
froid  des  produits  d’addition.  L’acide  azotique 
l’attaque  à chaud  et  donne  des  dérivés  incrislal- 
lisables.  L’acide  iodhydrique  (D  = 1,68)  et  le 
phosphore  rouge  l’attaquent  lentement  vers  175- 
200“,  et  il  se  produit  des  gaz  hydrocarbonés. 

Le  picrate  de  rétène  est  eu  aiguilles  orangées, 
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fusibles  à 123“,  solubles  dans  5 p.  d’alcool  bouil- 
lant et  dans  44  p.  d’alcool  froid. 

Les  dérivés  chlorés  da  rétène  paraissent  incris- 
tallisables. 

Les  dérivés  bromes  sont  mieux  définis. 

Dibromn-éiène,  Ci»Il'6Br2.  _Oii  traite  le  ré- 
tène, on  suspension  dans  l’eau,  par  le  brome,  on 
lave  le  produit  avec  de  la  potasse  étendue  et 
chatide,  avec  de  l’alcool  et  de  l’étbor,  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le 
dibromorétène  se  présente  en  tables  incolores, 
fusibles  à.  180". 

Tftrabromorétène.  — On  chauffe  au  bain-marie 
le  rétène  avec  du  brome,  on  chasse  l’excès  du 
réactif,  et  l’on  traite  le  résidu  successivement 
par  la  potasse  et  l’alcool.  Une  cristallisation  dans 
le  sulfure  de  carbone  achève  la  purification. 

Le  tétrabromorétène  forme  de  beaux  prismes 
incolores,  fusibles  à 210-212",  très  peu  solubles. 

Le  tétrabromure  de  dibromorétène,  traité  par 
la  potasse,  donne  un  tétrabromorétène  amorphe, 
isoraérique  avec  le  précédent. 

Tétrabromure  de  dibromorétène,  C'®H>®Br2.Br*. 

— On  l’obtient,  mélangé  du  dérivé  tétrabromé 
cristallisable,  en  chauffant  en  tubes  scellés  à 100“, 
le  rétène  avec  un  excès  de  brome.  Il  est  jaune  et 
amorphe  [A.  G.  Ekstrand,  Bull.  Soc.  cliim. , 
t.  XXIV,  p.  55]. 

Acide  1!éïène-disuli'oniqüe.  — On  introduit  peu 
à peu,  et  à froid,  du  rétène  pulvérisé  dans  un 
mélange  à volumes  égaux  d’acide  sulfurique  or- 
dinaire et  d’acide  fumant,  et  l’on  abandonne  le 
tout  à lui-même  pendant  deux  ou  trois  semaines  : 
au  bout  de  ce  temps,  le  tout  se  prend  en  une 
masse  cristalline  que  l’on  met  à essorer.  Ces 
cristaux,  qui  constituent  une  combinaison  d’acide 
sulfurique  et  d’acide  disulfonique,  sont  transfor- 
més on  sel  do  baryum  ou  de  plomb.  L’acide 
rétène-disulfonique  cristallise  en  aiguilles  so- 
lubles dans  2p,3  d’eau  froide.  L’acide  sulfurique 
ajouté  à la  solution  détermine  la  précipitation 
d’un  hydrate  que  l’on  peut  faire  cristalliser  dans 
l’acide  acétique.  Il  renferme  alors 

C‘8 1116 (SQ3 11)2  ^ 1Ü1I2Q. 

Sel  de  potassium,  G**  Hi6(S06K)2  -j- 
petites  aiguilles  solubles  dans  5 à 6 p.  d’eau.  — 
Sel  de  sodium,  (lélUO);  aiguilles  solubles  dans  i 
2 à 3 p.  d’eau.  — Sel  de  baryum,  (ÜIUO  à 15»; 
H^O  à 100"),  aiguilles  radiées  solubles  dans 61  p. 
d’eau.  — Sel  de  strontium,  (I^IPO  à 100“),  ai- 
guilles solubles  dans  25  p.  d’eau.  — Sel  de  calcium, 
(SIPO  à 15“;  I>ïll20  à 100"),  aiguilles  solubles 
dans  21  p.  d'eau.  — Sel  de  magnésium,  (2112  0 
à lüO"),  longues  aiguilles  solubles  dans  26  p. 
d’eau.  — Sel  de  cuivre,  (SIPO),  aiguilles  d’un 
bleu  pâle,  solubles  dans  4 p.  d’eau.  — Sel  de 
plomb,  (IG  O à 100“),  aiguilles  solubles  dans  55  p. 
d’eau.  'Tous  ces  sels  sont  insolubles  dans  l’alcool. 

Chlorure,  Ct61U6(S02Cl)2.  — 11  cristallise  dans 
l’acide  acétique  en  petits  prismes,  peu  solubles 
dans  l’éther,  fusibles  à l'î5“. 

Acide  nETÉNE-TiiisuLFONiQUE.  — On  l’obtient  en 
chauffant  le  rétène  au  bain-marie  avec  de  l’acide 
sulfurique  faiblement  fumant.  Il  est  très  soluble 
et  n’est  pas  précipité  par  l’acide  sulfurique  de  sa 
soluiion  aqueuse. 

Sel  de  baryum, 

[Ci8lli5(S06)6j2Ba3  -1-  18112  0. 

— Prismes  allongés,  solubles  dans  11  p.  d’eau, 
retenant  3 IP  O à 100“. 

Sel  de  plomb,  (ISIPO  à 15“;  3IPO  à 100“).— 
P>essemble  au  sel  de  baryum,  mais  est  plus  so- 
luble [A.  G.  Ekstrand,  Bull.  Soc.  chim,,  t.  XXVII, 
p.  361]. 

Action  de  l’acide  chromiqub  sen  le  nÉTÈNE. — 
Cet  acide  agit  énergiquement  sur  une  solution 


de  rétène  dans  l’acide  acétique  cristallisable  et 
fournit,  indépendamment  du  dioxyrétistène,  pro- 
duit principal  (t.  II,  p.  1350),  deux  acides, 

C‘6 1116  06  et  C16H1102, 

que  l'on  sépare  du  dioxyrétistène  en  traitant  le 
produitbrui  par  le  carbonate  de  sodium. 

Dioxyrétistène.  — La  formule  do  ce  corps  n’est 
pas  établie  avec  certitude.  Bamberger  a tout 
récemment  adopté  la  formule  C*6I1I4ü2,  donnée 
primitivement  par  Wahlforss;  mais  Ekstrand 
préfère  une  formule  double,  C62J12SO'*,  ou  bien 
C32H20O4.  Il  fonde  son  opinion  sur  ce  fait  que 
certains  dérivés  du  dio.xyrétistène  donnent  faci- 
lement du  rétène,  Cisip»,  ce  qui  est  peu  en  har- 
monie avec  une  formule  en  C*®.  Quoi  qu'il  en 
soit,  nous  adopterons  provisoirement  la  formule 
cio  iii»02,  en  considérant  le  dioxyrétistène  comme 
une  quinone,  analogue  peut-être  à la  phénanthra- 
quinone.  Traité  par  l’hydroxylamine,  le  dioxyré- 
tistène donne,  en  effet,  un  diacétoxime, 

Ci6Hi4(Az.OH)2, 

cristallisé  en  belles  aiguilles  jaunes  (Bamberger) 
[A. -G.  Ekstrand,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  692;  — Bamberger,  ibid.,  1884,  p.  453). 

Le  dioxyrétistène  cristallise  dans  l’alcoci  en 
prismes  aplatis  d’un  orangé  foncé,  fusibles  à 191- 
192“.  100  p.  d’alcool  en  dissolvent  à froid  Op,  15  et  à 
l’ébullition  2p,2.  Chauffé  avec  précaution,  il  se 
sublime.  L’acide  nitrique  ordinaire  le  dissout 
sans  altération  à chaud  et  le  laisse  déposer  en 
cristaux  par  le  refroidissement;  l’acide  fumant 
donne  des  dérivés  nitrés.  L’acide  sulfurique  froid 
le  dissout  et  Teau  le  reprécipite  de  la  solu- 
tion. La  solution  alcoolique,  additionnée  d’une 
trace  de  potasse  alcoolique,  se  colore  en  rouge 
de  sang;  par  l’agitation  à l’air,  cette  coloration 
disparaît,  mais  fait  de  nouveau  son  apparition 
avec  le  temps,  surtout  à une  douce  chaleur;  une 
deuxième  agitation  à l’air  l’efface  de  nouveau,  et 
ainsi  de  suite  ; cette  réaction  est  très  sensible 
(Bamberger).  Le  dioxyrétistène  se  dissout  lente- 
ment dans  lebisulfite  sodique  et  donne  une  liqueur 
incoiore.  L’acide  sulfureux  ne  le  réduit  pas,  mais 
bien  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse,  quoique  diffi- 
cilement; il  semble  se  former  une  hydroquinone 
I peu  stable.  Wahlforss  avait  décrit  un  dioxyré- 
tistène monobroraé.  Ekstrand  a obtenu  un  tout 
autre  corps  en  faisant  agir  le  brome  (2  molécules) 
sur  le  dioxyrétistène  (I  molécuie),  corps  auquel  il 
assigne  la  formule  très  peu  probable  C^PlPiBr^O®. 
Ce  dérivé  est  en  petits  prismes  rouges,  fusibles 
à 234-235“,  solubles  dans  209  p.  d’acide  acétique 
bouillant  et  dans  1350  p.  d’alcool  froid. 

La  potasse  bouillante  dissout  à la  longue  une 
certaine  quantité  de  dioxyrétistène;  le  reste  se 
résifinie.  La  liqueur  alcaline,  sursaturée  par  un 
acide,  laisse  déposer  un  acide  instable  de  la  for- 
mule Ct6Hi6  03.  Les  oxydants  transformeraient 
celui-ci  en  un  corps  jaune,  C'*  Il ‘‘O,  que  le  zinc 
et  l’acide  chlorhydrique  feraient  passer  à l’état 
d’une  matière  incolore,  C*  11*60  (Bamberger). 

Lorsqu’on  chauffe  le  dioxyrétistène  à 170“  pen- 
dant 24  heures  avec  de  l’anhydride  acétique,  on 
obtient  un  mélange  de  grands  cristaux  rhom- 
biques  verts  et  d’aiguilles  rouges;  les  premiers, 

’ qui  fondent  vers  25.5",  constituent  peut-être  un 
dérivé  diacétique;  les  secondes,  un  anhydride  du 
dioxyrétistène  (Ekstrand,  1884). 

Si  l’on  distille  le  dioxyrétistèneavecdela  poudre 
de  zinc,  une  partie  échappe  à la  décomposition  et 
le  reste  fournit  une  petite  quantité  d’un  hydro- 
carbure, fusible  à 56“,  qui  parait  être  du  dibenzyle. 

Lorsqu’on  distille  au  rouge  le  dioxyrétistène 
avec  dix  fois  son  poids  d’hydrate  de  baryum  des- 
séché, on  obtient  une  matière  cristallisée  bai- 
gnée par  une  huile.  Le  corps  cristallisé  est  en 


RÉTININDOL.  — 1391  — RHODANIQUE  (ACIDE). 


aieuilles  jaunes,  fusibles  à 90-93»,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  etc.  Il  renferme 
C301IS6OS.  Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il 
donne  50»/»  derétène.  Par  l’o.vydation,  au  moyen 
de  l’acide  chromiquo  en  solution  acétique,  il 
fournit  un  composé  cristallisé  en  belles  aiguilles 
iaünês,  fusiblei  à 151»,  de  la  formule  C30  H^»O^. 
Réduit,  au  contraire,  par  l’amalgame  de  sodium,  il 
donne  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à 13  i»,  qui 
renferment  C!>®113202,  et  qui,  sous  l’influence  de 
l’acide  chromique,  régénèrent  le  corps  11*6  0*. 

La  partie  huileuse  qui  se  forme  dans  la  dis- 
tillation du  dioxyrétistène  avec  la  baryte  est  un 
mélange  du  corps  G*®  H*®  O*,  de  rétène  et  d’un 
hydrocarbure  liquide,  bouillant  vers  300°  et  pa- 
raissant renfermer  G*®  H*®  [Ekstrand,  Deulsch. 
chem.  àesellsch.,  1884,  p.  692]. 

Acide  G*®1I‘®0*. — Il  cristallise  en  écailles  in- 
colores et  brillantes,  fusibles  à 139»,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  môme  à 
froid;  l’eau  le  dissout  en  petite  quantité.  G’est 
un  acide  monobasique.  Son  sel  de  sodium, 

Ci6HiiiO»Na, 

cristallise  en  écailles  jaunes,  et  le  sel  de  baryum 
en  grandes  lames  incolores,  moins  solubles  que  le 
sel  sodique.  Les  sels  ferrique,  plombique  et  ar- 
genlique  sont  insolubles. 

^c/(/e  G*®H‘"0*  (ou  plutôt  la  formule  double). 
— Aiguilles  incolores,  fusibles  à 222»  et  subli- 
mables,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
l’acide  acétique.  Son  sel  de  sodium,  Gt6II'®0*Na, 
est  en  lames  d’un  jaune  brunAtre,  assez  solubles 
[A. -G.  Ekstrand,  Bull.  Soc.  ckim.,  t.  XXIV,  p.  55j. 

A.  Henninger. 

RÉTININDOL.  — Nom  donné  par  A.  Bicyer  au 
produit  de  réduction  du  chlorure  de  chloro.xiiidol, 

C®IDCSz^i>CGl 

(Suppl.,  p.  946),  par  l’acide  iodhydrique  agissant 
en  solution  dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Au 
bout  de  quelques  heures  de  contact,  on  décolore  le 
liquide  par  l’aci  Je  sulfureux,  on  61tre  et  l’on  préci- 
pite le  rétinindol  par  la  soude.  Séché  à 50»,  il 
constitue  une  poudre  jaunâtre  qui  renferme 

G®H«AzO  ou  CSIPAzO 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  457]. 

RilAMXL’S.  — Va-rhamnégine  de  Schutzen- 
berger  (xanthorhamnine  de  Gellatly),  un  des  glu- 
cosides  de  la  graine  de  Perse  {lihamnus  infectorhis 
et  lincioria)  a été  soumise  à de  nouvelles  études  par 
Liebermann  et  llormann.  La  graine  de  Perse  four- 
nit environ  6 % d’a-rhamnégine  cristallisée.  Ge 
corps  est  très  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble 
dans  l’alcool  et  insoluble  dans  l’éther,  la  benzine, 
et  le  chloroforme.  Sa  composition  serait  exprimée 
par  la  formule  G'®H6®0*®,  qui  ne  diffère  de  la 
formule  adoptée  par  Schutzenberger,  G**fl®*0‘> 
(t.  II,  p.  1353)  que  par  H H®  O en  plus.  Addi- 
tionnée, en  solution  alcoolique  concentrée,  de 
potasse  alcoolique,  l’a-rhamnégine  fournit  le  dé- 
rivé tétrapotassique  G*8I1«*K*0*®,  sous  la  forme 
d’un  précipité  jaune.  Gedéiûvé,  chauffé  à 120-130» 
avec  de  l’alcool  méthylique  et  du  méthylsulfate 
de  potassium,  est  dédoublé,  et  il  se  forme  la 
rhamnétine  diméthylique.  Une  température  de 
130-160»  suffit  d’ailleurs  pour  dédoubler  la  rham- 
négine  en  rhamnétine  et  en  isodulcite,  sans  que 
J^®ljère  perde  sensiblement  de  son  poids. 

_L  acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  dédouble 
comme  l’on  sait,  l’a-rhamnégine  en 
®*'  “O®  matière  sucrée  qui  a été 

Identifiée  par  Berend  avec  l’isodulcite  [G.  Lieber- 

LCXG\1,  p.'29Î“‘‘“°’ 
rhamnétine,  G«H803(0H)».  -Gette  formule. 


donnée  par  Schutzenberger,  a été  adoptée  par 
Liebermann  et  IlOrmann;  de  même,  ils  ont  con- 
firmé les  différences  entre  la  quercétine  et  la  rharn- 
nétine. 

On  prépare  la  rhamnétine  en  chauffant  pen- 
dant deux  heures  au  bain-marie  une  solution  do 
100  grammes  d’a-rhamnégine  dans  700  p.  d’eau, 
additionnée  de  30  grammes  d’acide  sulfurique. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  jaunes, 
peu  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires;  le 
phénol  la  dissout  plus  abondamment  et  la  laisse 
déposer  en  aiguilles  plus  volumineuses. 

Diacétylrhamnétine,  Gi*H®06(G*ID0)*. — Go 
composé,  découvert  par  Schutzenberger,  s’obtient 
aisément  en  faisant  bouillir  un  mélange  à parties 
égales  de  rhamnétine  et  d’acétate  de  sodium  avec 
3 à 4 p.  d’anhydride  acétique.  Il  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 183-185». 

Dipropionylrhamnétine,  G'*I180*(G8H*0)*.  — 
Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 158-162». 

Dibenzoylrhamnéline.  — Peu  soluble  dans  l’al- 
cool et  fusible  à 2i0-212». 

Dimélhylrhamnétine,  G**H80®(GH®)*.  — On  a 
indiqué  plus  haut  le  mode  de  formation  de  ce 
corps.  Il  est  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à 
156-157». 

Dibromorhamnétine,  G‘*H8Br*0®.  — En  bro- 
mant  la  rhamnétine  en  suspension  dans  l’acide 
acétique  cristallisable  etfaisantcristalliserle  pro- 
duit dans  l’alcool,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes 
de  dibromorhamnétine.  Elle  donne  un  dérivé  c/ia- 
célique  incolore  et  fusible  à 211-212»  [Liebermann 
et  Hôrmann,  foc.  cif.]  A.  Henninger. 

RIU.VALANTillNE.  — La  racine  de  lUiinan- 
thus  commuais,  employée  dans  l’Inde  contre  les 
maladies  de  la  peau,  renferme  un  principe  actif 
amorphe  et  non  azoté,  auquel  Liboriiis  a donné 
le  nom  de  rhinacanthine.  G’est  une  matière  rési- 
neuse, insipide,  soluble  dans  l’alcool,  qui  ren- 
ferme nG'Ml"’0‘,  et  n’est  pas  un  glucoside 
[Jahresb.  Chem.,  1881,  p.  1022]. 

RIliZOPOGONIQUE  (ACIDE).  — Nom  donné 
par  Oudemans  jeune  à une  substance  découverte 
par  Hartsen  dans  le  champignon  Bhizopogon  rur 
bescens.  Ge  corps  est  eu  cristaux  d’un  rouge 
orangé,  très  solubles  dans  l’éther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroine,  et  solubles 
à 16“  dans  49p,2  d’alcool  à 90  centièmes.  Il  fond 
à 127»  et  se  dissout  dans  les  alcalis  en  les  colo- 
rant en  violet.  Il  est  exempt  d’azote  et  a donné 
à l’analyse  G = 76,0;  11  = 8,5  [Oudemans,  Bec.  trav. 
chim.  i'ays-Bas,  t.  II,  p.  155]. 

RIIODANIQCE(aCIDE),G*H*AzS*0.  — G’est 
le  produit  principal  d’une  réaction  complexe  et 
vive  qui  s’accomplit  lorsque  l’acide  monochlora- 
cétique  en  solution  aqueuse  agit  sur  un  excès 
d’un  sulfocyanate  alcalin,  et  particulièrement  du 
sel  ammoniacal  [M.  Nencki,  yoMrn.  pralU.  Chem. 
(2),  t.XVl,  p.  1 ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.277]. 

L’acide  rhodanique  cristallise  en  tables  hexa- 
gonales d’un  beau  jaune,  fusibles  à 168-170»  en 
se  décomposant  partiellement.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther.  G’est  un  acide  monobasique  faible,  qui 
forme  aisément  des  sels  doubles.  Le  sel  ammo- 
niacal est  inconnu.  Le  sel  cuivrique, 

(G3U*AzS»0)*Gu  + H*  O, 

est  un  précipité  amorphe,  jaune-verdâtre. 

L’acide  rhodanique  est  peu  stable  ; les  alcalis 
bouillants  en  séparent  du  soufre;  les  oxydants 
(iode,  ferricyanure,  sels  ferriques)  le  transforment 
en  matières  colorantes,  parmi  lesquelles  l’une 
a reçu  le  nom  de  rouge  rhodanique.  On  l’obtient  le 
plus  avantageusement  à l’aide  du  chlorure  ferrique 
agissant  en  solution  aqueuse  et  bouillante  sur 
l’acide  rhodanique  : il  se  sépare  un  précipité 
grenu,  mélange  de  soufre,  de  rouge  rhodanique 
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et  d’une  matière  violette.  L’alcool  froid  en  e.vtrait 
le  rouge  qui,  renfermant  C^Il'.Vz»  S^O’,  s’est 
formé  d’après  l’équation 

3 C»  H»  Az  S«  O + 4 Cl = G»  II*  Az»  S*  Qs  + 4 II  Cl  S. 

Le  rouge  rhodanique  est  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  les  alcalis,  auxquels  il  communique  une 
magiiiHque  coloration  rouge  orseille.  En  bain 
acide,  il  teint  la  soie  et  la  laine;  il  so  fixe  aussi 
sur  le  coton  et  le  teint  en  bleti. 

La  constitution  de  l’acide  rhodanique  est  peut- 
être  représentée  par  la  formule, 

^ S — G HS 
CSC  I 
^ AzH-CO 

qui  en  ferait  un  acide  déhydracétylthiosulfocar- 
bamique.  A.  Henninger. 

Il IlOOIlTM.  — Joergensen,  en  analysant  le 
chlorure  chloropurpuréorhodique  ou  chloramidure 
de  sodium,  est  îw-nvé,  pour  le  poids  atomique  de  ce 
métal,  au  nombre  103,00. 

Le  rhodium,  réduit  de  ses  combinaisons  ammo- 
niéos,  absorbe  l’oxygène  au  rouge  vifen  se  transfor- 
mant en  protoxyde  RhO  [Th.  Wilm,  Bidl.  Soc. 
cliim.,  t.  XXX VUI,  p.  611].  Deville  et  Debray 
avaient  constaté,  du  reste,  que  cet  o.xyde  résiste  à 
une  température  élevée  [CompL  rend.,  t.LXXXVTI, 
p.  4-42]. 

Le  rhodium  qui  a été  précipité  de  ses  solutions 
par  le  fer,  le  zinc,  l’hydrogène  ou  Tacide  formique, 
se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlorhydi-ique 
au  contact  de  Tair  ; le  plomb  et  le  cuivre  qui  se 
trouvent  précipités  en  môme  temps  se  dissol- 
vent également  dans  Tacide  chlorhydrique  ; 
Th.  Wilm  les  sépare  par  Tacide  oxalique,  qui  les 
précipite. 

Le  rhodium  possède  pour  l’hydrogène  une  affi- 
nité encore  plus  prononcée  que  le  palladium. 
Celui  qu’on  obtient  en  réduisant  par  l’hydrogène 
au  rouge  les  chlororhodates  d’ammonium  jouit 
surtout  de  cette  propriété.  Le  métal  ainsi  obtenu 
conserve  la  forme  du  chlorure  double  employé.  Il 
absorbe  Thydrogène  à froid,en  s’échaufi'ant.  Lors- 
qu’il est  saturé  d’hydrogène,  il  s’échaufl'e  beau- 
coup au  contact  de  Tair,  par  suite  de  To.xydation 
de  Thydrogène  occlus  [Th.  Wilm,  Bull.  Suc. 
chim.,  t.  XXXVI,  p.  436,  et  XXXVII,  p.  344]. 

Lorsqu’on  chauffe  dans  un  courant  de  gaz 
d’éclairage  le  rhodium  obtenu  en  réduisant  le 
chlororhodate  d’ammonium,  le  métal  se  partage 
en  lamelles  noires  et  augmente  considérablement 
de  volume.  Par  l’exposition  à Tair,  ces  lamelles 
deviennent  incandescentes,  mais  une  partie  seu- 
lement du  carbone  fixé  est  brûlée;  le  reste  ne 
brûle  pas,  même  dans  un  courant  d’oxygène. 
L’augmentation  de  poids  éprouvée  ainsi  par  le 
métal  est  de  1 1,22“/„,  ce  qui  correspond  très  sen- 
siblement a la  formule  Hh  C.  Ce  carbure  absorbe 
l’hydrogène  en  devenant  incandescent  et  se  trans- 
forme alors  en  rhodium  métallique  très  divisé 
[Th.Wilm,  Deufsc/l.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  874]. 

Le  rhodium  se  combine  au  zinc  avec  élévation 
de  température.  Cette  observation  donne  lieu 
aux  mêmes  remarques  que  l’alliage  de  zinc  et  de 
ruthénium  [Deville  et  Debray]. 

Siii.FimE  DE  iiHODiUH.  — En  faisant  fondre  du 
rhodium  divisé  avec  de  la  pyrite  de  fer,  on  ob- 
tient un  culot  métallique  qui,  repris  par  Tacide 
chlorhydrique,  laisse  un  dépôt  d’écailles  noiiAtres, 
semi-cristallines,  solubles  dans  Tacide  azotique 
étendu,  avant  leur  dessiccation. 

Chauffée  à Tabri  de  Tair,  celte  subsfance  dé- 
gage du  gaz  sulfureux  et  de  la  vapeur  d’eau,  tan- 
dis qu’il  reste  du  sulfure  de  rhodium  inattaquable 
par  Teau  régale.  Ces  produits  de  décomposition  se 
présentent  dans  les  rapports  : 2 Rh  S : S O*  : 2 11*  O. 

Un  semblable  produit  n’a  pu  prendre  naissance 


que  dans  le  traitement  du  culot  primitif,  qui  ne- 
peut  renfermer  que  du  sulfure  de  rhodium  ei: 
du  sulfure  do  fer  [H.  Debray,  Compt.  rend., 
t.  XCVII,  p.  1333]. 

t 
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Joergensen  a fait  ressortir  l’analogie  que  pré— i 
sentent  les  composés  du  rhodium  avec  ceux  du  1 
cobalt  et  du  ebrome.  Cette  analogie  est  surtout  | 
frappante  dans  les  dérivés  ammoniés.  Le  chlorao-j 
midure  dr  rhodium  décrit  par  Claus  (voir  t.  II,l,i 
p.  1357)  présente  des  caractères  qui  le  rangenttj 
à côté  du  chlorure  piirpuréorobaltique et  du  chlO’.] 
rure  purpuréochromique  (.S’wppL,  p.  483  et  511).  J 
Sur  les  6 atomes  de  chlore  que  renferme  ces 
composé,  4 seulement  peuvent  être  éliminés  pairj 
double  décomposition;  les  2 autres  font  partied 
intégrante  de  la  molécule.  Joergensen  désigne  la* 
combinaison  de  Claus  sous  le  nom  de  chloruri\ 
chloropurpuréorhodique  et  la  représente  par  IsJ 
formule  Rh*CI*(AzIP')io.Cl*  [Journ.  prakl.  Chemd 
(2),  t.  XX\1I,  p.  433].  I 

CtiLonuRE  ciii.onopunpDnÉORHODiQUE.  — Pouti 
préparer  ce  composé,  Joergensen  fait  d’abord  ur  j 
alliage  de  rhodium  et  de  zinc,  et,  après  Tavoiii 
épuisé  par  Tacide  chlorhydrique,  il  traite  le  ré-j 
sidu  par  Teau  régale.  11  évapore  la  solution  à secfJ 
reprend  le  résidu  par  Teau  et  y ajoute  un  granc  J 
excès  d’ammoniaque;  il  se  précipite  de  l’hydrate  J 
rhodique,  qui  disparait  ensuite  peu  à peu  parTévad 
poration,  en  se  convertissant  en  une  poudre  cris-I 
tallino  jaune  clair  qui  est  le  chlorure  purpuréorho- J 
dique.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le  chlorure  pur-  J 
puréocobaltique;  sa  (lensité  est  égale  à 2,079  ii 
18°;  son  volume  moléculaire  est  283,8  et  se  rapid 
proche  de  celui  des  combinaisons  cobaltique  e-J 
chromique  correspondantes,  soit  277,7  et  289,2. 1.l 
est  soluble  dans  179  parties  d’eau  à I4“,  plus  so  - 
luble dans  Teau  bouillante.  On  peut  le  chauffesi 
sans  altération  à ISlO».  Chauffé  au  rouge  dans  k- 
gaz  carbonique  sec,  il  se  décompose  d’après  Téquai 
tion 

Rh*  Cl*.  10  Az  HL  CD 
= 2Rh  -{-GAzIDCl  + 2AzH*-l-Az*. 

Chauffé  dans  un  courant  de  chlore  sec,  i 1 se  trans- 
forme en  chlorure  rhodique;  dans  le  gaz  acid< 
chlorhydrique  ou  dans  Thydrogène,  il  laisse  ui 
résidu  de  rhodium  métallique. 

Ce  composé  abandonne  facilement  du  rhodiun 
métallique  sous  l’influence  des  agents  réducteurs- 
II  résiste  à l’action  des  oxydants  acides,  tels  qui 
Teau  régale  ou  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlo 
rate  de  potassium,  même  à Tébullition.  Mais  le 
oxydantsalcalins,  telsquel’hypochloritedosodiun 
en  présence  de  la  soude,  le  transforment  en  hy 
dratc  Rh(OH)',  qui  se  dépose  à la  longue  sous  h: 
forme  d’un  précipité  volumineux  vert  noir. 

La  solution,  saturée  à froid,  se  comporte  ave- 
les  réactifs  comme  les  chlorures  purpuréocobal 
tique  et  purpuréochromique.  L’azotate  d’argen. 
n’y  précipite,  à froid  ou  à une  douce  chaleur 
que  4 atomes  de  chlore.  L’oxyde  d’argent  hu 
mide  fournit  de  môme  Vhydrale  chloropurpu. 
réorhodique,  Rh*Gl*.10AzID.(Oll)S  et  non  Thy> 
dratc  Rh*.10AzID.(Ollj®,  comme  le  pensait  à tor  i 
Claus. 

Tourobtenir  l’hydrate  chloré,  ou  broie  le  chlo 
rure  chloré  avec  de  Toxyde  d’argent  et  une  trè  ■ 
petite  quantité  d’eau.  Il  se  forme  une  solution  trè:: 
alcaline,  d’un  jaune  pûle,  régénérant  les  sels  chlo 
ropurpuréorhodiques  par  l’action  des  acides,  Cetti 
base  précipite  l’alumine  deses  sels  et  la  redissou  : 
lorsqu’elle  est  en  excès  ; elle  précipite  également 
mais  sans  les  redissoudre,  les  oxydes  de  cuivrt 
et  d’argent. 

Conservé  longtemps  ou  chauffe,  cet  hydrati  : 


RHODIUM.  • — 1393  — ROSANILINE. 


fcnrouve,  sans  perte  d’ammoniaque,  une  transfor- 
mation analogue  à celle  qu’éprouvent  es  compo- 
sés purpuréochromiques;  il  se  dédouble  en  deu.x 
composés,  que  Joergcnsen  nomme  1 hydrate  et  le 
chlorure  roséorhodiques.  Dans  ce  mélange,  1 azo- 
tate d’argent  produit  un  précipité  de  chlorure 
d’argent,  après  neutralisation  par  l'acide  azotique. 
L’acide  chlorhydrique  n’y  produi  t plus  de  précipité 
de  chlorure  chloropurpuréorhodique.  La  solution, 

neutralisée  par  l’acide  chlorhydrique,  donne, 
même  pour  une  dilution  au  un  précipité  aboii- 
dantavec  le  ferricyanure  de  potassium.  La  même 
transformation  s’effectue  lorsqu’im  traite  le  chlo- 
rure par  la  potasse  ou  qu’on  le  dissout  dans  l’am- 
moniaque bouillante;  mais  l’eau  bouillante  déter- 
mine la  réaction  inverse,  c’est-à-dire  la  régénéra- 
tion du  composé  chloropurpuréorhodique. 

Bromure  chloropurpuréorhodique, 

Rh*Clî(Az  H3)'o.BrL 

— Poudre  cristalline  presque  blanche. 

lodure  chloropurpuréorhodique, 


Rh*Cl*{AzID)io.I*. 

— Il  se  précipite  en  petits  octaèdres  adamantins 
lorsqu’on  verse  la  solution  aqueuse  chaude  de 
chlorure  dans  une  solution  d’iodure  de  pota- 
sium. 

Azotate,  Rh*Cl*(Az  IP)ip.  (AzO»)*.  — Octaèdres 
microscopiques  blancs,  qui  se  déposent  lorsqu’on 
verse  la  solution  de  chlorure,  saturée  à chaud, 
dans  de  l’acide  azotique  concentré  et  froid. 

Chloroplatinate,  Rh*Cl*  (AzIP*;'®.  (PtCl®)*.  — 
Précipité  cristallin  jaune-chamois,  offrant  la  mftm  ■ 
forme  que  les  composés  cobaltique  etchromique. 

Fluosilirate,  Rh*Cl*(AzU’)<o. (Si  Fl®)*.  — Tables 
rhomboïdales  microscopiques  d’un  Jaune  clair. 

Sulfate  neutre 


Rh*Cl*(AzIl»)‘o.(SO')*  + 411*0. 

— On  l’obtient  en  neutralisant  l’hydrate  par  l’a- 
cide sulfurique,  ou  en  précipitant  les  eau.v  mèi'os 
du  sel  acide  par  l’alcool. 

Sulfateacide, 

2 [Rb*  Cl*  (Az  H3)'0 . (S  0‘)*J . 3 S 0*  H*. 

— On  traite  5 grammes  de  chlorure  par  15  gram- 
mes d’acide  sulfurique  concentré  et  froid;  ou  di.s- 
sout  le  produit  dans  50  ou  60  centimètres  cubes 
d’eau  chaude.  Par  le  refroidissement,  le  sulfate 
acide  se  dépose  en  prismes  brillants,  d’un  jaune  do 
soufre,  peu  solubles  dans  l’eau.  L’iodure  de  potas- 
sium ioduré  donne  dans  la  solution  de  ce  sel  un 
précipité  mordoré  de  periodure. 

Carbonate,  Rh*Gls(AzIls)*o.  (CO’)*  -f-3  11*0.  — 
On  broie  le  chlorure  avec  du  carbonate  d’argent 
et  un  peu  d’eau,  puis  on  ajoute  de  l’alcool  à la 
solution  filtrée;  le  carbonate  se  précipite  sous  la 
forme  d’une  poudre  cristalline  jaune  clair.  La  so- 
lution de  ce  sel  est  alcaline,  inaltérable  par  l’ébul- 
lition. Le  sel  solide  ne  perd  pas  d’eau  à lüO'’, 
mais  se  décompose  à 115". 

BhOMUIIK  BBOJIOPUnPUnÉOnilODlQDE, 

Rh*Br*(AzHS)>o.BrL 

— On  traite  l’alliage  de  zinc  et  de  rhodium  par 
l’acide  bromhydrique  et  le  brome,  puis  on  opère 
comme  pour  le  chlorure  chloré.  Ou  bien  on  traite 
ce  dernier  sel  parla  soude  à 100°  pour  le  convertir 
dans  la  modification  roséorhodique,  qui  se  trans- 
forme ensuite  en  bromure  roséorhodique  (poudre 
cristalline  jaunâtre)  par  l’action  de  l’acide  brorahy- 
drique.  L’ébullition  de  ce  dernier  sel  avec  l’eau, 
ou  1 action  d’une  chaleur  de  100“  sur  le  sel  sec. 
produit  sa  conversion  en  bromure  bromopurpu- 
réorhodique.  Celui-ci  cristallise  dans  l’oau  bouil- 

cristaux  d’un  jaune  foncé.  Densité 
= 2,6o0  à 17“,5. 


Suppl. 


Azotate  bromopurpuréorhodique, 
Rh*Br*(AzI13)">.(AzO*)». 

— Se  dépose  de  sa  solution  bouillante  en  cristaux 
octaédriques  jaunes. 

Fluosilicate,  Rh*Br*  (AzlI*)’®.(Si  Fl®)*. — Tables 
rectangulaires  microscopiques,  jaunes. 

Bromoplatinate,  Rh*Br*(AzIl®)>®.  (PtBr®)*.  — 
Agrégations  cristallines  brillantes,  d’un  rouge 
jaunâtre,  ou  cristaux  plus  volumineux,  d’un  rouge 
cinabre. 

ChLOROBE  lODOPUnrUBF.ORIIODIQUE, 

Rh*I*(AzlI®)'».Cl*. 

— On  traite  l’hydrate  roséorhodique  par  l’acide  iod- 
hydrique  et  on  chauffe  le  mélange  au  bain-marie. 
On  obtient  un  précipité  cristallin  brun  qu|on 
transforme  en  chlorure  iodé  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  étend  U,  puis  la  solution  chaude  de  ce 
sel  est  versée  dans  Tacidechlorhydrique  concentré. 
Le  chlorure  se  précipite  sous  la  forme  d’une  poudre 
cristalline,  d’un  jaune  de  chrome  foncé,  assez  so- 
luble dans  l’eau  froide. 

lodure,  Rb*l*(Az  11®)*®.!*.  — Par  double  décom- 
position entre  le  chlorure  précédent  et  l’iodure  de 
potassium,  C’est  une  poudre  cristalline  orangée, 
d’uiio  densité  égales  3,110. 

Azotate,  Rh*I*(Az  H®)*®.  (AzO®)*.  — Précipité 
jaune  de  chrome,  cristallisant  en  petits  octaèdres. 

Fluosilicate,  Uh*l*(AzlI®)*®.(SiFl®)*.  — Tables 
rectangulaires  microscopiques,  jaunes. 

lodoplatinate,  Rh*I*(Azll®)‘®.(PtI®)*. — Préci- 
pité crislallin  noir. 

Sulfate,  Rli*l*(.\zHS)*®.(SO*)*  + 611*0.  — On 
broie  3p'',6  d’iodure  iodé  avec  10  grammes  d’acide 
sulfurique;  il  se  produit  une  masse  orangée,  so- 
luble dans  40  centimèlres  cubes  d’eau.  L’addition 
de  1 centimètre  cube  d’alcool  à la  solution  sépare 
lentement  le  sulfate  en  cristaux  volumineux  oran- 
gés. L’addition  d’un  excès  d’alcool  aux  eaux  mères 
en  précipite  le  sel  anhydre. 

SeI.S  de  DICIILOnOTéTBAPYBIDIXE-BHODIÜM. NoUS 

ne  ferons  que  signaler  ici  ces  combinaisons,  ob- 
tenues par  Joergensen,  parmi  lesquelles  le  chlo- 
rure cristallise  en  prismes  brillants  ayant  pour 
composition  Rh*Cl*(C®ll®Az)®.Cl*.  Kd.  Willm. 

ltOC('KI.Ll.\E.  — Ce  nom,  qui  désigne  un  des 
principes  colorants  des  lichens  à orseille,  a été 
donné  récemment  à l’une  des  couleurs  diazoiques, 
au  sel  sodique  de  l’acide  p-naphtolazo-a-naphta- 
line-sulfonique, 

(C*®  H® . O H)  P - Az  = Az  - (C*o  H® . S O®  Na)„  . 

ROSANILINE.  — La  rosaniline  a été,  dans  ces 
derniers  temps,  l’objet  de  travaux  très  impor- 
tants, qui  ont  permis  de  fixer  définitivement  sa 
constitution.  Il  ressort  de  l’ensemble  de  ces  re- 
cherches qu’il  existe  toute  une  série  de  rosani- 
lines;  tous  ces  corps  dérivent  du  triphénylmé- 
Ihane  ou  de  ses  homologues. 

Nous  rappellerons  en  peu  de  mots  les  propriétés 
et  les  réactions  de  la  rosaniline  ordinaire,  telles 
qu’elles  ont  été  données  par  Ilofmann  dans  son 
travail  sur  la  rosaniline  et  sur  ses  dérivés. 

La  rosaniline  a pour  formule  C*®II'®.\z®.II*0  ; 
c’est  une  base  triacide,  qui  peut,  théoriquement, 
fournir  trois  séries  de  sels  avec  les  acides  mono- 
basiques; les  sels  monacides  sont  toutefois  les 
seuls  stables;  ils  constituent  les /’nc/isines  (rouge 
magenta,  azaléinc,  etc.)  du  commerce. 

L’eau  contenue  dans  la  rosaniline  ne  peut  être 
éliminée  sans  qu’il  y ait  destruction  complète  de 
la  substance. 

Par  réduction,  la  rosaniline  se  transforme  en 
leucaniline,  en  fixant  deux  atomes  d’hydrogène.  La 
leucaiiiline,  C*®lI**Az®,  est  une  base  triacide;  les 
sels  les  plus  stables  sont  ceu.v  qui  renferment 
3 molécules  d’acide. 
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Trois  des  atomes  d’hj  drogène  renfermés  dans 
la  rosaniline  peuvent  être  remplacés  par  des  radi- 
caux alcooliques  (méthyle,  éthyle,  phényle,  etc.). 

Ilufmaun  avait  attribué  à la  rosaniline  la  for- 
mule 

cm» 

C’  118 

C8Ilt 
II» 

que,  d’après  Kekulé,  on  peut  mettre  sous  la  forme 
suivante  : 

CIP 

AzH-C6113  <; 

CeiP:;  ^Azll 

AzH-C6H3  <■ 

C IP 

Liebermann  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872, 
p.  146]  a donné  à la  rosaniline  la  formule  de 
structure  suivante  : 


CH8-C8H*-AzH-C8  IP 
CfP-C8IP-AzII-AzII 


Græbe  et  Caro  [IJcbig's  Ann.  Chem,  t.  CLXXIX, 
p.186j,  en  étudiant  les  rapports  qui  existent  entre 
la  rosaniline  et  l’acide  rosolique,  arrivèrent  à re- 
présenter la  rosaniline  par  le  schéma 


C6H»(AzU2) 


^CH*-C6H»-AzH 

CH*-C6H‘-ÀzH 


Ils  ne  parvinrent  pas  toutefois  à préparer  l’hy- 
drocarbure correspondant  par  l’action  de  l’alcool 
sur  le  dérivé  diazoïque  de  la  rosaniline. 

Il  était  réservé  à E.  et  O.  Fischer  [Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CXCIV,  p.  2'jOJ  de  résoudre  ce 
problème;  ils  y parvinrent  en  etudiant  le  dérivé 
diazoïque  de  la  leucaniline;  ce  corps,  décomposé 
par  l’alcool,  fournit  un  hydrocarbure,  fusible  à 
59“,  dérivant  du  triphénylmélhane,  comme  on 
verra  plus  loin. 

Il  existe  toute  une  série  de  rosanilines  homo- 
logues; les  termes  supérieurs  de  la  série  ont 
été  étudiés  par  Rosenstiehl  et  Gerber  [Compt. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  1319;  t.  XGV,  p.  238;  et 
t.  XCVllI,  p.  433], 

En  résumant  les  données  expérimentales  que 
l’on  trouve  dans  les  travaux  de  ces  auteurs  et 
dans  ceux  de  A.-W.  Hofmann,  on  arrive  à con- 
clure que  le  nombre  total  des  rosanilines  qui  ont 
été  préparées  est  de  neuf,  dont  six  homologues 
et  trois  isomères.  Quelque  grand  que  paraisse  ce 
nombre,  il  n’est  qu'une  petite  fraction  de  celui 
qui  représente  l’ensemble  des  rosanilines  dont  on 
peut  prévoir  dès  maintenant  l’existence.  En  se 
bornant  aux  seules  amidoméibylbenzines,  on  ar- 
rive à un  minimum  de  trente  rosanilines  isomé- 
riques  (Rosenstiehl  et  Gerber).  Aucun  fait  ne  nous 
permet  actuellement  de  nous  rendre  compte  du 
rôle  des  éthylbenzines  et  de  leurs  homologues. 

Nous  décrirons  successivement  la  préparation 
et  les  propriétés  de  ces  dilférents  corps,  en  com- 
mençant par  le  corps  fondamental,  la  pararosa- 
niline,  sur  lequel  portera  la  discussion  de  la  for- 
mule de  structure. 

PARAROSANILINE,  C‘8H'8Az8  0.  — La  pararo- 
saniline  prend  naissance  lorsqu’on  oxyde  un  mé- 
lange de  paratoluidine  et  d’aniline  par  l’acide 
arsénique  [Rosenstiehl,  Ann.  Chim.  Phys.  (5), 
t.  VIII,  p.  192].  On  opère  comme  pour  la  prépa- 
ration de  la  rosaniline  ordinaire.  Synthétique- 
ment, on  obtient  la  pararosaniline  en  partant  du 
triphénylméthane.  On  traite  cet  hydrocarbure  par 
l’acide  azotique  fumant,  qui  le  transforme  en  dé- 
rivé trinitré;  celui-ci,  par  réduction,  fournit  une 
base  identique  avec  la  paraleucaniline.  On  peut 
aussi  transformer  le  trinitrotriphénylméthane  en 
trinitrotriphénylcarbinol,  par  oxydation  au  moyen 


de  1 acide  chromique;  ce  dérivé  trinitré,  réduit 
avec  précaution,  fournit  directement  de  la  para- 
rosaniline. Les  formules  suivantes  font  ressortir 
les  rapports  qui  existent  entre  ces  différentes 
substances  : 


/ ce  115 
Cfl  ^ C8I15 
\ C8I15 

Triphénylméthano. 


/ Ceilt-AzO* 
CH  ^ C«IH-AzO» 
\ CeiH-AzO* 
Trinitrotriphénylméthane. 


/ CeiH-AzO* 
C(OII)  ^ C«llt-AzO* 
\ CeiH-AzU* 
Trinitrotrijihénylcarbinol. 


/ CeiO-AzII* 
C(0  II)  (-  C8|H-AzH* 
\ C«IH-AzII« 
Pararosaniline. 


/ CeiH-AzH* 
CH  (-  CeiH-AzH» 
X C6Ht-AzH» 
Paraleucaniline. 


VicG  versâ,  on  pout  transformer  la  pararosani- 
line  en  triphénylméthane,  en  passant  par  le  dé- 
rivé diazoïque.  Voici  comment  il  convient  d’opérer 
[E.  et  O.  Fischer,  Liebig's  Ann.,  t.  CXCIV,  p.  270]  : 
On  dissout  lüO  grammes  de  paraleucaniline  dans 
ûÜO  grammes  d’acide  sulfurique  concentré;  on 
fait  passer  dans  40  grammes  de  ce  liquide,  préa- 
lablement additionné  de  5 grammes  d’eau,  un 
coura.nt  de  gaz  nitreux,  jusqu’à  ce  qu’une  tâte, 
additionnée  d’eau  et  d'un  alcali,  ne  donne  plus 
de  précipité  de  base.  On  chasse  l’excès  d’acide 
nitreux  par  un  courant  d’air  humide,  et  on 
ajoute  le  liquide  par  petites  portions  à 250  gr. 
d’alcool  en  ébullition;  on  remarque  un  fort  déga- 
gement d’azote  et  d’aldéhyde  et  tout  entre  en  dis- 
solution; on  sature  l’acide  sulfurique  par  la 
quantité  théorique  de  potasse  très  concentrée,  on 
filtre  et  on  précipite  par  l’eau;  on  épuise  par 
l’éther  et  on  agite  la  dissolution  éthérée  avec  de 
la  soude,  pour  enlever  les  phénols  et  les  acides 
sulfonés  qui  ont  pu  se  former. 

Ou  évapore  l’éther  et  on  soumet  le  résidu  à la 
distillation.  On  obtient  à peu  près  20  grammes 
d’un  hydrocarbure  solide,  bouillant  aux  environs 
de  360";  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  bouillant.  Le  triphénylméthane  ainsi  pré- 
paré fond  à 93“  comme  le  triphénylméthane  syn- 
thétique préparé  d’après  la  méthode  de  Friedelot 
Crafts. 

La  formation  de  la  paraleucaniline  en  partant 
du  triphénylméthane,  et,  d’autre  part,  le  pas- 
sage inverse  démontrent  indubitablement  que 
cette  base  constitue  un  triamidotriphénylmé- 
thane. 

Par  oxydation  de  la  paraleucaniline,  on  obtient 
la  rosaniline,  C’^UiSAzSO,  qu’on  écrivait  autre- 
fois, C'8U>'’Az3  -|-  H* O.  Or  il  est  démontré 
qu’on  ne  peut  enlever  de  l’eau  à la  rosaniline  sans 
la  détruire;  cette  eau  n’existe  donc  pas  dans  la 
molécule  à l’état  d’eau,  et  la  rosaniline  doit  être 
formulée  C**  H'®  Az*  O. 

Le  corps  C>®H*''Az*,  auquel  on  a attribué  la 
constitution 

P / COHLAzII* 

V \C8HLAzH» 

HAZ-C6H* 


n’existe  pas  à l’état  libre.  E.  et  O.  Fischer  en  ad- 
mettent toutefois  l’existence  dans  les  sels  do  pa- 
rarosaniline; ils  formulent,  par  exemple,  le  chlor- 
hydrate de  pararosaniline  do  la  manière  sui- 
vante : 

- / C8HLAzIU 
C8Ut.AzH* 

HCl.  Az\C8H‘ 

Rosenstiehl  a émis  récemment,  sur  la  consti- 
tution des  sols  de  rosaniline,  une  hypothèse  qui 
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nous  parait  beaucoup  plus  plausible  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIII,  p.  34'2  et  4‘2GJ.  D’après  lui,  les 
sels  de  la  rosaniline  sont  les  éthers  de  Valcool 
tertiaire  amidé,  dérivé  du  iriphénylméthane  ; le 
chlorhydrate  de  pararosauiline  peut  se  formuler 
de  la  manière  suivante  : 


Cl-Cf-C«ir'.AzH* 

\ CSfD.AzIl* 

La  transformation  on  base  et  en  leuco  dérivé 
s’explique  tout  aussi  aisément  en  admettant  cette 
formule  qu’en  adoptant  celle  de  K.  et  O.  Fischer; 
ces  derniers  admettent  que  les  sels  de  rosaniline 
possèdent  une  constitution  différente  de  la  base 
elle-même  : ce  qui  parait  peu  probable. 

Quant  à la  mobilité  de  l’atome  de  chlore, 
qui  surprend,  à première  vue,  dans  un  éther, 
on  peut  l’expliquer  par  l’accumulation  de  grou- 
pements électropositifs  dans  la  molécule.  Ce  fait, 
du  reste,  n’est  pas  sans  analogie.  Certains  hydro- 
carbures polynitrés,  par  l’influence  opposée  du 
groupe  AzQ2,  sont  de  véritables  acides. 

Jusqu’ici^  nous  n’avons  considéré  que  la  para- 
rosaniline  a 19  atomes  de  carbone. 

Le  produit  commercial,  préparé  par  oxydation 
d’un  mélange  d’aniline,  d’orthotoluidine  et  de 
paratoluidine,  est  constitué  surtout  par  un  sel 
de  la  rosaniline  en  C*®,  dérivant  du  diphényl- 
crésylméthane, 

CH(C«  H»)»(C’ir). 

Cette  rosaniline,  homologue  supérieur  de  la 
pararosaniline,  a par  conséquent  pour  formule 


/C«ID.AzH* 
OII-C^C61D.Az  H» 

\C«HS(AzH»)(CH») 


CONSTITUTION  DE  LA  ROSANILINE. 


Nous  venons  de  rattacher  la  pararosaniline  à 
un  hydrocarbure  de  la  série  aromaiique,  au  tri- 
phénj-lméthane,  sans  rechercher  les  isoméries  de 
positions,  qui  doivent  nécessairement  se  produire 
en  très  grand  nombre.  En  effet,  la  rosaniline  la 
plus  simple,  la  pararosaniline,  renferme  trois 
noyaux  benzéniques  bisubstitués,  chacun  desquels 
peut  donner  naissance  à trois  séries  de  dérivés. 
La  question  qui  dès  lors  se  présente  naturelle- 
ment à l’esprit  est  celle-ci  : la  rosaniline  est-elle 
un  mélange  de  différents  triphénylcarbinols  tri- 
amidés,  ou  bien  constitue  t-elle  une  espèce  chi- 
mique bien  caractérisée?  Dans  ce  dernier  cas, 
quelle  est  la  position  relative  des  groupes  amidés 
par  rapport  au  carbone  central? 

Cette  question  a été  résolue  dans  ces  derniers 
temps  par  les  travaux  de  E.  et  O.  Fischer,  de 
Graebe  et  Caro,  de  Rosenstiehl  et  Gerber,  etc. 
[E.  et  O.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. ,iSS0, 
p.  2204;  — Graebe  et  Caro,  ibid.,  1878,  p.  1348; 
— Staedel  etGail,  Liebig's  .inn.  Chem.,  t.  CXCIV, 
p.  334;  — Magnus  Bresler,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1880,  p.  2207;  — Rosenstiehl  et  Gerber, 
Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1319,  t.  XCV,  p.  23aj.  On 
est  arrivé  à la  solution  du  problème  par  l’étude 
du  mode  de  formation  de  rosanilines  homologues, 
en  partant  de  bases  aromatiques  à constitution 
Mnnue  et  en  recherchant  quelles  étaient  les 
hases  qui  pouvaient  donner  des  rosanilines  par 
1 oxydation.  ^ 

transformations  de  l’aurine  (tri- 
oxytriphénylcarbinol)  et  la  formation  de  paraleu- 
i’o?J  'u  moyen  du  produit  de  condensation  de 
laiüehyde  benzoïque  paranitrée  avec  l’aniline  dé- 
BP  également  que  les  trois  groupes  AzH* 

ouvent  en  position  para  par  rapport  au  car- 


bone central.  La  formule  développée  de  la  pararo- 
saniline  devient  alors  : 


Il  H 


Danslarosaniline  ordinaire  en  C*®,  le  groupe  C H* 
est  en  position  ortho  par  rapport  à un  groupe 
AzH*. 

Les  résultats  obtenus  par  Rosenstiehl  et  Ger- 
ber dans  l’étude  de  la  genèse  des  rosanilines  au 
moyen  des  différentes  amines  viennent  confirmer 
celte  formule.  Les  auteurs  rangent  les  bases  aptes 
à donner  des  fuchsines  en  trois  catégories. 

La  première  comprend  : la  paratoluidine,  l’a- 
méiaxylidine,  C6Il’vC118)(ii(CI18)(3|{AzH*J(4),  et  la 
mésidine,  C«  ll*(C  H»);i)  (C  H»J|3|  (C  ll*)(i|(Az 

La  seconde  comprend  : l’aniline,  l’orthotolui- 
dine,  la  Y-métaxylidiue, 

C«  H*  (C  H3)|i|  (C  II3)|3)  ( Az  HS)(3). 

Finalement,  on  range  dans  la  troisième  les  bases 
suivantes  : la  métatoluidine  et  la  xylidine  symé- 
trique, C®  H*iC  lI®J(i)(C  ll*)(3i  (Az  H*)(6|. 

Les  corps  de  la  première  catégorie  ne  donnent 
de  rosaniline  ni  seuls  ni  oxydés  deux  à deux,  car 
la  position  para,  par  rapport  à l’amidogène,  est 
occupée  par  un  groupement  substitué. 

Les  bases  de  la  seconde  catégorie  ne  donnent 
pas  de  rosanilines  par  elles-mêmes;  elles  en  four- 
nissent lorsqu’on  les  oxyde  avec  une  base  de  la 
première  catégorie 

Finalement,  les  corps  de  la  troisième  catégorie 
ne  donnent  de  rosaniline  ni  seuls,  ni  mélangés 
avec  une  des  bases  de  la  série  1 ou  2. 

La  constitution  de  la  rosaniline  et  de  ses  sels 
se  trouvant  ainsi  établie,  nous  donnerons  les 
caractères  principaux  des  différentes  rosanilines 
étudiées  jusqu’ici,  ainsi  que  de  leurs  dérivés. 

PARAROSANILINE,  C'8H‘8Az®0.  — On  a,  à plu- 
sieurs reprises,  indiqué  le  mode  de  formation  de 
ce  corps,  le  premier  de  la  série;  il  ne  parait  pas 
être  contenu  en  quantité  notable  dans  la  fuchsine 
commerciale  (chlorhydrate  de  rosaniline),  car 
l’aniline  pour  rouge  qui  sert  à sa  préparation  est 
constituée  par  un  mélange  d’ortho  et  de  parato- 
luidine avec  l’aniline;  or  la  pararosaniline  ne  se 
forme  qu’aux  dépens  de  2 molécules  d’aniline  et 
de  1 de  paratoluidine,  tandis  que  la  présence  d’or- 
thotoluidine entraîne  la  formation  de  la  rosani- 
line en  C*8.  La  pararosaniline  prend  aussi  nais- 
sance par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur 
Taurine  (voyez  Coralline,  Suppl.,  p.  522). 

On  prépare  la  pararosaniline  en  chauffant  avec 
l’acide  arsénique  sirupeux  un  mélange  de  2 mo- 
lécules d’aniline  et  de  1 molécule  de  paratolui- 
dine. L’opération  s’exécute  comme  pour  la  pré- 
paration industrielle  de  la  fuchsine  O'oyez  t.  T”’, 
p.  314,  et  Suppl,  p.  1.52). 

La  cuite  est  épuisée  complètement  avec  de  Teau 
renfermant  1 à 2%  d’acide  chlorhydrique;  on  pré- 
cipite par  le  sel  le  liquide  filtré;  la  chrysaniline 
reste  dans  les  eaux  mères  et  il  se  précipite  un 
mélange  de  chlorhydrate  de  rosaniline  souillé 
d’un  peu  de  violaniline.  On  fait  cristalliser  dans 
Teau  bouillante;  les  cristaux  qui  se  déposent  en 
premier  lieu  renferment  la  presque  totalité  de  la 
violaniline;  on  précipite  les  eaux  mères  par  le  sel 
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et  on  achève  la  purification  en  faisant  cristalliser  le 
produit  à plusieurs  reprises  dans  l’eau  bouillante. 

Pour  obtenir  la  base  libre,  on  ajoute  à la  dis- 
solution bouillante  du  cblorhydrate  de  la  soude 
caustique  en  excès;  la  pararosaniline  cristallise 
par  refroidissement  en  aiguilles  enchevêtrées. 

Pour  obumir  de  la  rosaniline  absolument  pure, 
il  sufllt  d’êpuiser  la  base  par  de  la  benzine,  qui 
enlève  les  produits  étrangers  à la  série  de  la  ro- 
sanilino.  La  pararosaniline  ressemble  beaucoup 
à la  rosaniline  ordinaire  en  décrite  par  llof- 
mann.  Elle  en  dilfère  par  sa  plus  grande  solu- 
bilité dans  l’eau;  eu  revanche,  l’éther  la  dissout 
beaucoup  moins  facilement  que  la  rosaniline 
en  Cso. 

Le  chlorhydrate  présente  également  les  plus 
grandes  analogies  avec  la  fuchsine  commerciale; 
il  est  un  peu  moins  soluble  dans  l’eau  et  donne 
en  teinture  des  nuances  plus  jaunes  que  la  fuch- 
sine ordinaire. 

Pahaleucaniline,  C*9n'9Az3.  — Pour  préparer 
la  paraleucaniline,  on  réduit  le  chlorhydrate  en 
dissolution  fortement  acide  par  le  zinc  en  poudre  ; 
la  liqueur  vire  du  brun  au  jaune- paille  en 
s’échauffant  fortement;  on  décante  et  on  ajoute 
un  grand  excès  d’acide  chlorhydrique  concentré; 
le  chlorhydrate  se  précipite;  ôn  le  redissout  dans 
l’eau  et  on  répète  l’opération  jusqu’à  élimination 
complète  du  zinc.  Pour  obtenir  la  base  libre,  on 
précipite  par  la  soude;  on  dissout  le  précipité 
dans  l’alcool  bouillant  et  on  ajoute  de  l’eau  chaude 
jusqu’à  trouble  persistant;  par  le  refroidissement, 
la  paraleucaniline  cristallise  en  paillettes  fusibles 
à 197°. 

On  peut  également  obtenir  la  paraleucaniline 
par  une  voie  détournée,  en  partant  de  l’aldéhyde 
benzoïque  et  de  l’aniline  [Fischer  et  GreilT, 
Deutsch.  chem.  Gesef/sc/i.,  188Ü,  p.  671  ; — Renouf, 
ibid.,  1883,  p.  1301;  — ü.  Fischer,  ibid.,  1882, 
p.  677]. 

On  chauffe  à 120°  un  mélange  d’aldéhyde  ben- 
zoïque paranitrée,  de  chlorhydirte  d’aniline  et  de 
chlorure  de  zinc;  on  dissout  à chaud  dans  l’acide 
sulfurique  étendu,  on  filtre,  on  ajoute  de  la  soude 
caustique,  et  on  distille;  l’excès  d’aniline  passe 
avec  la  vapeur  d’eau*;  on  obtient  ainsi  une 
base  nitrée,  G H {C«  mAzH2;S{C8  H‘Az02),  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine.  Par 
réduction  au  moyen  du  zinc  en  poudre  et  de 
l’acide  acétique,  elle  se  transforme  quantitative- 
ment en  paraleucaniline. 

En  même  temps  que  la  paraleucaniline,  il  se 
forme  dans  cette  réaction  de  petites  quantités 
d’une  autre  base,  dont  le  chlorhydrate  est  plus 
soluble;  ce  corps  fournit  par  l’oxydation  une  ma- 
tière colorante  peu  intense,  dont  la  nuance  est 
entre  la  fuchsine  et  le  violet. 

La  paraleucaniline  se  trouve  souvent  contenue 
dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  industrielle 
de  la  fuchsine  [Graebe,  Deulsc/i.c/iem.Gese/fsc/i., 

1879,  p.  2211].  Il  se  peut  même  que,  dans  la  fa- 
brication industrielle  de  la  fuchsine,  ce  soient  les 
leucodérivcs  qui  prennent  d'abord  naissance,  pour 
donner  lieu  ensuite,  par  oxydation,  à la  formation 
de  la  matière  colorante  elle-même. 

Le  chlorhydrate  de  paraleucaniline  cristallise 
dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant  en  lamelles 
- ui  ont  pour  formule  C'^Ht^Az^]!!  Cl)®  -f  ^*^0- 

Sulfate  de  paraleucaniline.  — Ce  corps  se  dé- 
pose sous  la  forme  d’une  masse  cristalline,  pat  ad- 
dition d’acide  sulfuri(|ue  concentré  à une  dissolu- 
tion alcoolique  de  la  leucobase  ; on  le  purifie  par 

1.  Ce  mode  opératoire  est  indiqué  par  Fischer.  Il  est 
toutefois  préferab  o de  traiter  la  cuite  d’abord  par  1 eau 
chaude,  pour  enlever  la  majeure  partie  du  chlorure  do 
zinc,  d’ajouter  ensuite  de  la  soude,  de  manière  a mettre 
l'excès  d’aniliue  en  liberté  et  de  distiller.  Il  faut  évitex 
un  excès  de  soude  qui  décompose  la  base  nitrée. 


cristallisation  dans  l’eau.  Ses  dissolutions  s’oxy- 
dent rapidement  à l’air  en  se  colorant  en  rose. 

üenzoylparaleucaniline  [Renouf,  Deutsch. 
chem.  üeseltsch.,  1883,  p.  1302].  — On  l’obtient 
en  chauffant  une  dissolution  benzénigue  de  para- 
leucaniline avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  ; 
on  lave  à l’éther  et  à l’eau,  et  on  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  l’alcool.  La  benzoylpara- 
îeucaniline  fond  à 149°. 

Triacétylparaleucaniline.  — On  chauffe  la  leuco- 
base sèche  pendant  une  heure  dans  un  appareil 
à reflux  avec  un  excès  d’anhydride  acétique.  On 
ajoute  de  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’acide 
acétique. 

La  triacétylparaleucaniline  forme  des  lamelles 
roses,  fusibles  à 177°;  elle  s’oxj  de  beaucoup  plus 
facilement  que  la  leucaniline  et  fournit  de  la  pa- 
rarosaniline acétylée. 

Diazopararosaniline  [Fischer,  Liebiy's  ,4nn. 
Chem.,  t.  CXCIV,  p.  208J.  — On  l’obtient  à l’état 
de  chlorure,  C*911*®OAz"Cl®,  en  faisant  agir  sur 
la  pararosaniline  en  solution  chlorhydrique  3 mo- 
lécules de  nitrite  de  sodium;  si  on  ajoute  ensuite 
le  liquide  à une  dissolution  acide  de  chlorure  d’or 
en  excès,  on  obtient  des  flocons  jaunescristallins 
d’un  chloraurate.  G**  11’®  O Az* Cl®  -f-  3 Au  Cl®. 

En  faisant  bouillir  le  chlorure  du  dérivé  dia- 
zoïque  avec  de  l’eau,  on  obtient  de  Taurine. 
Il  se  forme  d’abord  du  trio.xytriphénylcarbinol 
qui,  en  perdant  ensuite  les  éléments  d’une  mo- 
lécule d’eau,  se  convertit  en  aurine  : 


/ G®  HL  O II 

HO. G.  G6HLOI1  = IRO 
\ G®  HL  O II 

Trioxytriphénylcarbinol. 


/ C6HLOH 
C^  C®HLOH 

6 -G®  H* 
Aurine. 


En  traitant  le  chlorure  de  diazorosaniline  par 
l’alcool  bouillant,  on  n’obtient  pas  le  triphényl- 
carbinol,  O H -C(C®11®)®,  qui  serait  le  produit 
normal  ; il  se  forme  à sa  place  des  corps  analo- 
gues à Taurine  et  une  substance  neutre,  oxygé- 
née, gui  n’a  pas  été  étudiée. 

Chlorure  de  diazopa?-aleucaniline. 


HC(C®II’’Az  = .\z-Cl)». 

— Ce  corps,  obtenu  par  l’action  du  nitrite  de 
sodium  sur  la  paraleucaniline  en  dissolution 
chlorhydrique,  peut  être  isolé  de  sa  dissolution 
aqueuse  par  l’alcool  et  Téther.  Il  cristallise  dififi- 
cileinent;  ses  dissolutions  sont  bleu-verdâtre; 
elles  sont  décolorées  par  les  acides  forts.  Sa  trans- 
formation en  triphônylméthane  a été  décrite 
plus  haut  (p.  139-4). 

Hydrocyanopararosaniline.  — On  prépare  ce 
corps  comme  le  dérivé  correspondant  de  la  rosa- 
niline  ordinaire  [.Millier,  Zeitsrhr.  Chem.,  1866, 
p.  2].  La  base  libre  est  peu  soluble  à chaud  dans 
Talcool  et  cristallise  eu  prismes,  dont  la  formule 
est  G®oilt8AzL 

Elle  se  décompose  à 160°  sans  entrer  en  fusion. 
Son  chlorhydrate,  chauffé  à 180-190°,  se  scinde 
en  HCl,IlGAz,  et  en  parafuchsine  : 


C*»Il‘*AzMH  CD® 

= G*9H‘iAz(lICl)  + 2 II  Cl  + IlCAz. 

La  constitution  de  Thydrocyanopararosaniline 
peut  être  exprimée  par  la  formule 
/ CeiH.AzH* 

CAz-C  ^CeilLAzH* 

\ G»  llLAzll*. 

En  faisant  passer  un  courant  prolongé  d’acide  ni- 
treux dans  le  chlorhydrate  en  solution  alcoolique, 
on  voit  se  séparer  de  fines  aiguilles  incolores, 
constituées  par  le  chlorure  du  dérivé  diazoique, 
CAz-C(C®ll‘Az*Cl)®  + 211*0.  Ce  corps  est  dé- 
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rnmnosé  par  l’eau  bouillante  ; il  se  forme  de  l'hy- 
Œanoaurine,  CAz-C(C01l».On)3.  L’alcool  à 
l’ébullition  donne  lieu  à une  réaction  beaucoup 
plus  compliquée;  il  se  forme  divers  produits, 
entre  autres  un  corps  qui  a probablement  pour 
formule  CAz-CCCni»)»,  identique  ou  isomérique 
avec  lu  triphényi-acélonilrUe. 

ROSANILINE  ORDINAIRE  en  C^o.  — Le  chlorhy- 
drate de  cette  base  constitue  la  presque  totalité 
du  produit  commercial;  ses  propriétés  ont  été 
décrites  par  llofmann,  qui  toutefois  ne  parait 
pas  avoir  eu  entre  les  mains  un  produit  tout  à 
fait  homogène. 

La  préparation  et  la  purification  de  la  rosani- 
lineen  G*»  s’effectuent  exactement  comme  celles  de 
la  pararosaniline;  on  o.xyde  par  l’acide  arsénique 
un  mélange  d’une  molécule  de  paratoluidine, 
une  molécule  d’orthotoluidine  et  une  molécule 
d’aniline. 

D’après  ce  qui  a été  dit  sur  la  position  des 
groupes  amidogènes  dans  les  rosanilines,  on  voit 
qu’on  peut  obtenir  également  la  rosaniline  en 
en  o.xydant  un  mélange  de  1 molécule  d'a-méta- 
xylidine  avec  2 molécules  d’aniline;  le  produit 
ainsi  préparé  a été  reconnu  identique  avec  la 
rosaniline  ordinaire  (Hosensliehl  et  Gerber). 

Finalement,  d’après  Girard  et  Caventou  [Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  9S],  la  rosaniline  prend 
naissance,  à côté  de  violaniline  et  de  mauvaniline, 
lorsqu’on  fait  agir  l’oxyazobenzine  sur  le  chlor- 
hydrate de  toluidine. 

Les  propriétés  et  les  réactions  de  la  fuchsine 
sont  trop  connues  pour  que  nous  ayons  à y revenir 
ici.  Nous  dirons  quelques  mots  de  ses  dérivés. 

Tétracétylrosaniline, 


(O  G*  H»  O)  - G n* . A Z H . G*  IP  0)3 

[Renouf,  Deutsch.  chem.  Geseflsc/i.,1883,  p.  13031. 
— On  chauffe  pendant  deux  heures  à l’ébulli- 
tion 10  gr.  de  rosaniline  avec  fiO  gr.  d’anhy- 
dride acétique;  on  verse  dans  l’eau;  il  se  sépare 
une  résine  rougeâtre  qui  durcit  au  contact  pro- 
longé de  l’eau.  On  lave  pour  enlever  l’acide 
acétique.  Ce  corps  n’a  pu  être  obtenu  sous  forme 
de  cristaux.  Il  fond  à 153-1Ô5®. 

Diasorosaniline.  — Ce  corps  a été  étudié  par 
Caro  et  Wanklyn  IProceed.  royal  Society,  t.  XV, 
p.  210]  et  par  Graebe  et  Caro,  quiont  découvert  sa 
transformation  en  acide  rosolique  sous  l'influence 
de  l’eau  bouillante. 

Le  chloraurate,  qu’on  prépare  comme  le  dérivé 
correspondant  de  la  pararosaniline,  a pour  for- 
mule C»oiIi3AzfiCl»,lPO  -f-  3AuC13. 

Le  chloroplatinate  paraît  correspondre  à la  for- 
mule (C3<>1113Az''G13,  H’O)»  4-  3IHG1*  -j-  6IPO 
[Fischer,  Liebig’s  A7in.  Chem.,  t.  CXGIV,  p.  270J. 

Action  de  l’eau  sur  la  rosani/me  [Liebermann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  1-U;  1873, 
p.  951;  1878,  p.  1435;  1883,  p.  1927]. 

En  faisant  agir  l’eau  en  tubes  clos  à 270“  sur 
la  rosaniline,  Liebermann  a obtenu  une  série  de 
corps  qui  ne  dérivent  plus  du  triphénylméthane; 
la  molécule  de  la  rosaniline  se  scinde  et  fournit 
des  dérivés  de  la  benzophénone. 

On  a obtenu  les  corps  suivants,  qui  représen- 
tent les  différentes  phases  de  la  réaction  : 


Pn  CoilLAzlP 

C6IIS(CH3)(AzIIs). 
Diamido-homobenzophénono, 
fusible  au-dessus  de  220». 

pp,^  ce  m. O II 

G6II3(GH3)(AzHs). 

Oxyamido-homobcnzophénono. 


PP,^  CeiD.OH 
\ CeiD.OH 
Dioxybenzophénone. 


Uydrocyano-rosaniline,  C*3II*“Az3  GAz  [Mul- 
ler, Zeitschr.  Chem.,  1860,  p.  2].  — Ce  corps  est 
analogue  au  dérivé  correspondant  de  la  pararo- 
saniline. Le  chlorhydrate  est  facilement  soluble 
dans  l’alcool. 

Rosaniline  tétrabromée,  C^oiI*'^nr’>Az3  0(?).  — 
Cette  substance  a été  obtenue  par  Caro  et  Graebe 
[Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CL.XXIX,  p.203],  en  pi  éci- 
pitantpar  le  brome  un  sel  de  rosaniline.  La  base 
libre  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’eau.  Les  sels  se  dissolvent  en  violet  dans  l’alcool. 

Naphtylrosaniliiie.  — La  rosaniline,  chauffée 
avec  un  excès  de  p-naphtylamine  en  présence 
d’un  petite  quantité  d’acide  benzoïque,  donne  avec 
dégagement  d’ammoniaque  une  matière  colorante 
bleue  (la  S-trinaphtylrosaniline),  qui  teint  en 
nuances  plus  rougeâtres  que  le  bleu  d’aniline 
[Meldola,  Chem.  News,  t.  XLVII,  p.  133]. 

Diphénylrosaniline.  — Il  paraît  se  former  do 
la  diphénylrosaniline  lorsqu’on  soumet  à l’oxyda- 
tion au  moyen  d’acide  arsénique  un  mélange  do 
1 molécule  de  paratoluidine  et  de  2 molécules  de 
diphénylamine  [Meldola,  Chem.  News,  t.  XLVII, 
p.  133]. 

üinitrophénylrosaniline, 

C!ohi8Az3.C«II3(AzOS)* 

[Nôlting,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  390]. 

— On  obtient  ce  corps  en  chauffant  pendant  5 â 
6 heures  à 180-200"  1 molécule  de  dinitroben- 
zine  chlorée,  C®  I13(Cl)|i|  (AzO*)3(s.4|,  avec  1 molé- 
cule de  rosaniline,  en  présence  d’un  peu  d’acide 
acétique  cristallisable.  On  épuise  successivement 
la  masse  par  l’eau  et  par  la  benzine.  Le  chlorhy- 
drate de  la  nouvelle  base  reste  comme  résidu.  Ce 
corps  teint  en  rouge  grenat  à nuance  violette; 
les  couleurs  résistent  aux  acides  et  à la  lumière. 

Le  chlorure  de  picryle  fournit  une  phcnylro- 
saniline  Irinili-ée  ; la  naphtaline  chlorodinitrée, 
une  naphtylrosaniliiie  dinitrée,  qui  donne  en  tein- 
ture des  nuances  plus  violettes  que  la  phénylro- 
saniline  dinitrée. 

Leücamline, 

C II  (C6 11‘ . Az  n»j*  (Ce  H3 . C II3 . Az  II*) . 

— Ce  corps  peut  être  préparé  exactement  comme 
la  paraleucanilinej  il  fond  à 139-141". 

Triacétylleucanüine  [Renouf,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  1303].  — On  traite  la  leuca- 
niline  par  l’anhydride  acétique;  on  fait  bouillir 
pendant  une  heure  dans  un  appareil  à reflu.x  et 
on  verse  dans  l’eau;  il  se  précipite  un  corps  ré- 
sineux rougeâtre,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’acide  acétique.  On  l’obtient  ainsi  en  magni- 
fiques aiguilles  groupées,  fusibles  à 168". 

La  triacétylleucaniline  se  transforme  aisément 
en  tétracétylrosaniiine,  par  oxydation  au  moyen 
du  dichromate  de  potassium  et  de  l’acide  acétique. 
On  voit  donc  que,  par  l’oxydation,  il  se  fixe  un 
groupe  acétyle  sur  le  carbone  central. 

Diazoleucaniline.  — On  fait  passer  un-courant 
d’acide  nitreux  à travers  une  solution  de  chlor- 
hydrate de  leucaniline;  le  liquide  devient  succes- 
sivement vert  foncé  et  rouge  clair  ; on  ajoute 
de  l’alcool  et  de  l’éther  ; il  se  précipite  une  masse 
gommeuse,  constituée  par  le  chlorure  du  dérivé 
diazoïque.  Le  chloraurate  a pour  formule 

C*oiii5Az6C13  + 3AuCl*  + H*0. 

Le  sulfate,  traité  par  l’alcool  bouillant,  fournit 
le  crésyldiphénylméthane, 

CII„)(C8II5)*(C8ID-CH3)|3., 
fusible  à 59-60". 

Constitution  des  matières  colorantes  dérivant 
de  la  rosaniline.  — Par  l’action  des  éthers  simples 
de  la  série  grasse  sur  la  rosaniline,  on  arrive  à 
obtenir  des  matières  colorantes  de  plus  en  plus 
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violettes.  Les  dérivés  méthylés  de  la  rosaniline,  i 
peu  employés  aujourd’hui,  constituent  les  diffé- 
rentes marques  de  violets  ilormann. 

Par  l’action  de  l’aniline  sur  la  rosaniline,  une 
partie  de  l’hydrogène  de  l’amidogène  est  rem- 
placée par  le  groupe  phényle,  et  on  arrive  au.x 
bleus  d'aniline  en  passant  par  le  violet  rouge  et 
le  violet  bleu. 

Le  phénomène  qui  se  produit  dans  ces  réactions 
n’est  pas  de  nature  à modifier  nos  idées  sur  la 
constitution  de  la  rosaniline  : c’est  une  simple 
transformation  d’une  triamine  primaire  en  amine 
secondaire  ou  tertiaire. 

Le  violet  de  Paris,  obtenu  par  oxydation  mé- 
nagée de  la  diméthylaniline,  doit  être  envisagé 
comme  un  mélange  de  plusieurs  dérivés  méthylés 
de  la  pararosaniline  [Fischer  et  Kœrner,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  290  ij. 

Il  nous  reste  à décrire  rapidement  les  rosani- 
lines  homologues  contenant  plus  de  20  atomes  de 
carbone.  Ces  corps  ont  été  étudiés  surtout  par 
Rosensiiehl  et  Gerber. 

ROSANILINE  en  G21  [Syn.  Rouge  de  toluène]. — 
On  obtient  ce  corps  en  oxydant  un  mélange  de 
1 molécule  de  paratoluidine  et  de  2 molécules 
d’orthotoluidine. 

D’après  Fischer  [Deutsch.  chem,  Gesellsch., 
1882,  p.  679],  laleucaniline  correspondante  prend 
naissance  lorsqu’on  traite  1 molécule  d’aldéhyde 
benzoïque  paranitrée  par  2 molécules  d’orthoto- 
luidine en  présence  de  chlorure  de  zinc,  et  qu’on 
réduit  la  base  nitrée  ainsi  obtenue  par  le  zinc 
en  poudre  et  l’acide  chlorhydrique. 

La  leucaniline  C*‘  forme  des  cristaux  mame- 
lonnés, fusibles  à 136-137”,  très  peu  solubles  dans 
l’eau. 

Les  sels  de  la  rosaniline  C^i  teignent  les  fibres 
animales  en  nuances  plus  violacées  que  la  rosa- 
niline ordinaire. 

D’après  son  mode  de  formation,  cette  rosani- 
line possède  la  formule  de  structure  suivante  : 

OH 

HîAz/  AzIP 

\ / I \ / 

H3C  GHS 

0 

AzHS 


L’hydrocarbure  correspondant,  le  dicrésylphé- 
nyl-méthane,  cristallise  difficilement  ; il  fond  à 
33-35“  et  bout  à 360-363”. 

On  peut  obtenir  une  rosaniline  en  G®'  isoraé- 
rique  avec  la  première,  en  oxydant  un  mélange  de 
1 molécule  de  mésidine  et  de  2 molécules  d’ani- 
line. Cette  rosaniline  renferme  les  deux  groupes 
méthyle. dans  le  même  noyau.  Sa  formule  de  con- 
stitution est  donc  représentée  par  le  schéma  sui- 
vant ; 

OH 


ont  la  constitution  exprimée  par  les  formules 
suivantes  : 

OH 


II*  Az 


AzH* 


dérivant  de  l’a-métaiylidine. 
G 113  OH 


H»Az 


AzH» 


dérivant  de  la  mésidine. 


L’un  des  hydrocarbures  correspondants,  le  tri- 
crésylméthane,  cristallise  en  paillettes  blanches, 
fusibles  à 73”.  Il  bout  à o77”. 

ROSANILINE  en  C*3.  — Une  de  ces  rosanilines 
peut  être  préparée  en  oxydant  un  mélange  de 
1 molécule  de  mésidine  et  de  2 molécules  d’or- 
thotoluidine. Elle  donne,  eu  teinture,  des  nuances 
très  violacées. 

La  théorie  permet  en  outre  de  prévoir  l’exis- 
tence de  nombreuses  rosanilines  homologues; 
plus  on  s’élève  dans  la  série,  plus  les  isoméries 
sont  nombreuses. 

Ces  corps,  qui  ne  présentent  qu’un  intérêt 
médiocre,  n’ont  pas  été  étudiés  Jusqu’ici. 

En  général,  les  rosanilines  substituées  dans  le 
noyau  donnent,  en  teinture,  des  nuances  de  [ lus 
en  plus  violacées,  à mesure  que  la  substitution 
est  plus  avancée.  Toutefois,  l’influence  des  groupes 
substituants  dans  le  noyau,  au  point  de  vue  de  la 
nuance,  est  beaucoup  moins  considérable  que 
celle  des  mêmes  radicaux  dans  l’amidngène.  En 
effet,  la  triméthylrosaniline  (violet  Hofmann), 

C*0Hi3(AzH.C113)SGI, 

est  franchement  violette,  tandis  que  la  nuance 
de  la  rosaniline  G*>  ne  s’éloigne  pas  beaucoup  de 
celle  de  la  fuchsine  ordinaire. 

La  solubilité  des  fuchsines  (chlorhydrates  de 
rosanilines)  dans  l’eau  va  en  augmentant  à mesure 
qu’on  s’élève  dans  la  série,  ainsi  qu’il  ressort  du 
tableau  suivant  : 

Un  litrG  d'oau  à la 
tempi^rature  ordinairo 
dissout  en  grnmiues. 


Fuchsino  en. ..  C*®  l,0'Z 

— C2®  2,G5 

— 5,55 

— C«  17,35 


Au  contraire,  la  solubilité  dos  rosanilines  dans 
l’eau  va  en  décroissant  de  G*®  à G**;  il  s’ensuit 
qu’elles  s’obtiennent  de  moins  en  moins  bien 
cristallisées;  la  solubilité  dans  l’éther  suit,  en  re- 
vanche, la  progression  contraire. 

A 20",  100  centimètres  cubes  d’éther  dissolvent 
en  grammes  : 


ROSANILINE  en  G**.  — On  l’obtient  en  oxydant 
soit  un  mélange  de  1 molécule  d’a-métaxylidine 
avec  2 molécules  d’orthotoluidine,  soit  un  mélange 
de  1 molécule  de  mésidine  avec  1 molécule  d’or- 
thotoluidine  et  1 molécule  d’aniline;  ces  corps 


Rosaniline  en. . C*  0,o*I4 

_ C-»  0,3H0 

_ C-'  0,N40 

_ C”  0,815 


ROSANisiDiNE  [Fischer,  Deutsch.  chem.  Ce- 
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seJ/ic/i.,  1882,  p.  080].—  On  peut  préparer  directe- 
ment ce  corps  en  oxydant,  par  l’acide  arsénique, 
un  mélanse  de  1 molécule  de  paratoluidineet  de 
2 molécules  d’orthoanisidine._ 

On  l’oblient  par  une  voie  détournée,  en  par- 
tant de  l’aldéhyde  benzoïque  paranitrée.  On 
chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  I molé- 
cule d’aldéhyde  paranitrée  et  de  2 molécules 
d’orthoauisidine,  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

On  traite  par  l’acide  acétique  étendu  et  bouil- 
lant, on  ajoute  de  l’eau  et  on  liltre  ; on  précipite  la 
base  nitree  par  un  excès  d’ammoniaque;  on  fait 
bouillir,  pour  éliminer  l’aldéhyde  et  l’anisidine 
inattaquées,  et  on  purifie  le  produit  par  cristalli- 
sation dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  le  composé, 
C*'H*'Az30*  -|-  C® IP, qui  forme  de  magnifiques 
aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 107-108®. 

Ce  corps  se  dissout  dans  les  acides  à chaud  ; la 
benzine  de  cristallisation  se  dégage.  Le  chlorhy- 
drate est  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’acide  (Ailorhydrique  concentré. 

Oxydé  par  le  cliloranile  en  dissolution  alcoo- 
lique, il  fournit  une  matière  colorante  vert-jau- 
nâtre, qui  n’est  pas  particulièrement  belle  et  qui, 
réduite  avec  précaution  par  le  zinc  en  poudre  et 
l’acide  acétique,  se  transforme  on  un  magnifique 
violet-rouge,  constitué  par  un  sel  do  rosamsi- 
dine. 

La  base  nitréo,  réduite  par  la  poudre  de  zinc 
et  l’acide  chlorhydrique,  se  transforme  en  leuca- 
nisidine, 

CH|i|(C®H*.AzH*)  (C«II< 


Cette  dernière  cristallise  dans  l’alcool  concentré 
en  lamelles  fusibles  à 182-183®,  presque  inso- 
lubles dans  l’eau. 

La  leucanisidine  diffère  des  leucanilines  par  la 
solubilité  de  son  chlorhydrate  dans  l’acide  chlor- 
hydrique concentré.  Le  chlorhydrate  de  leucani- 
sidine, chauffé  à 130®,  se  transforme  en  chlorh}- 
drate  de  rosanisidiiio,  qui  se  dissout  dans  l’eau 
avec  une  coloration  d’un  beau  violet-rouge.  Les 
dissolutions  présentent  une  fluorescence  bleue 
assez  intense. 

On  voit  que  l’influence  du  groupe  O CIP  sur 
la  nuance  est  beaucoup  plus  considérable  que 
celle  du  méthyle. 

Rappelons  ici  que  l’enpittone,  qui  est  consti- 
tuée par  de  lapararosaniline  he.xaméthoxylée,  est 
d’un  bleu  pur. 

ISOMÈRES  DES  ROSANILINES.  — Nous  avons  VU 

3 lie  l’étude  des  diverses  rosanilines  et  de  leurs 
érivés  conduisait  à admettre  que  ces  corps  ren- 
ferment les  trois  groupes  AzlP  en  position  para 
par  rapport  au  carbone  central. 

Rien  toutefois  ne  nous  empêche  d’admettre 
l’e.xistencedetriamidotriphonylméthanes,  où  l’un 
au  moins  des  groupes  AzH*  occupe  une  position 
autre  que  para  par  rapport  au  carbone  central. 

En  effet,  on  est  parvenu  à préparer  des  corps 
de  cette  série  par  une  voie  détournée,  en  étu- 
diant les  produits  de  condensation  des  aldéhydes 
benzoïques  nitrées  et  de  l’aniline. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  l’une  des  trois  aldé- 
hydes benzoïques  nitrées  prévues  par  la  théorie, 

1 aldéhyde  paranitrée,  donnait,  dans  ce  cas,  nais- 
sance à de  la  paraleucaniline. 

Les  dérivés  correspondants  des  aldéhydes  ortho- 
ct  métanitrées  ont  été  étudiés  récemment  par 
plusieurs  auteurs. 

Pseudoleucaniline.  — Ainsi  qu’il  ressort  de 
son  mode  de  formation,  ce  produit  diffère  de  la 
paraleucaniline  par  la  position  d’un  des  groupes 

fi'Sar'  “ “ “ ““ 

i pendant  20 heures, 

, un  mélangé  d’aldéhyde  benzoïque  méta- 


nitrée,  de  chlorhydrate  d’aniline  et  de  chlorure 
de  zinc;  on  dissout  la  masse  dans  l’acide  sulfu- 
rique étendu  et  bouillant,  et  on  filtre  pour  sé- 
parer les  résines  ; on  sursature  la  liqueur  avec  de 
la  soude  et  on  épuise  par  l’éther;  on  traite  la 
dissolution  éthérée  par  l’acide  sulfurique  étendu, 
qui  s’empare  des  produits  basiques,  on  rend  le 
liquide  alcalin  et  on  distille  l’excès  d’aniline.  Il 
reste  ainsi  une  substance  granuleuse,  cristalline, 
qu’on  purifie  par  le  noir  animal  et  par  des  cris- 
tallisations dans  la  benzine  [Fischer  et  Zieglcr, 
Deulsch.  chem.  Gesetlsch.,  1880,  p.671). 

Le  produit  forme  des  cristaux  d’un  jaune  ci- 
tron, fusibles  à 81®.  Sa  formule  est 

C H,i,  (C®  II»  Az  H»|4,)2  (C®  II»  Az  0«|3,). 

Il  renferme  en  outre  de  la  benzine  de  cristallisa- 
tion, qu’il  perd  lorsqu’on  le  chauffe  à 110-120®. 
Anhydre,  il  fond  à 136®.  Par  réduction  avec  la 
poudre  de  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
il  se  transforme  en  pseudoleucaniline. 

La  pseudoleucaniline,  purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  la  benzine,  forme  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 145®,  dont  la  formule  est 

CisiiiSAz®  -f  C®H®. 

Ce  corps,  traité  par  l’acide  sulfurique  étendu 
bouillant,  perd  sa  benzine;  on  précipite  par  l’am- 
moniaijue  et  on  fait  cristalliser  dans  l’éther.  On 
obtient  ainsi  des  rosettes  à éclat  adamantin,  qui, 
chauffées  à 100°,  se  transforment  brusquement  en 
une  poudre  cristalline,  fusible  à l50°. 

La  pseudoleucaniline  fournit,  par  l’oxydation, 
une  matière  colorante  violette  (différence  d’avec 
la  paraleucaniline),  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Dans  les  mômes  circonstances,  le  dérivé  nitré 
décrit  précédemment  fournit  une  matière. colo- 
rante verte,  à côté  d’une  petite  quantité  de 
violet. 

Si  on  transforme  la  pseudoleucaniline  en  dé- 
rivé méthylé,  on  obtient,  par  l’oxydation  de  ce  der- 
nier, une  matière  colorante  verte. 

Iriamidotriphénylméthane, 

II-C,.,=  (C®Il».Azll»)3,4„4,i2j. 

— On  chauffe  pendant  10  heures  au  bain-marie 

1 molécule  d’aldêhyde  benzoïque  orthonitrée  avec 

2 molécules  d’aniline  et  du  chlorure  de  zinc.  On 
traite  par  l’eau  et  on  sèche  le  produit.  On  purifie 
par  cristallisation  dans  la  benzine.  On  obtient 
ainsi  la  base  nitrée, 

C H (C«1I‘.  Az  H*)*(C®  II».  .\z  0«), 

sous  la  forme  d’une  masse  cristalline  rougeâtre 
qui,  réduite  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique, 
se  transforme  en  triamidolriphénylmélhane. 

On  purifie  ce  dernier  par  cristallisation  de  son 
chlorhydrate,  qui  est  peu  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique.  La  leucoliase  cristallise  dans  l’al- 
cool en  cristaux  brunâtres,  fusibles  à 165".  Dans 
l’oxydation,  au  moyen  du  cliloranile,  on  ne  re- 
marque qu’une  faible  coloration  d’un  brun  jaune. 

Si  l’oxydation  est  faite  par  l’acide  arsénique  à 
une  température  de  180-200",  il  se  forme  de  la 
chrymniline  [Fischer  et  Koerner,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1884,  p.  203J.  Cette  réaction  distingue 
nettement  l’orlho-di-paralriamidotriphénylmé- 
thane  de  ses  isomères,  la  paraleucaniline  et  la 
pseudoleucaniline. 

Nous  terminerons  par  quelques  mots  sur  la 
chrysaniline,  dont  le  nitrate  constitue  la  phos- 
phine  commerciale  C’est  une  magnifique  matière 
colorante  jaune,  qui  n’a  pas  encore  acquis  une 
grande  importance  industrielle  à cause  de  son 
prix  élevé. 

En  effet,  la  phosphine  est  un  produit  secondaii-e 
qui  prend  naissance  dans  la  fabrication  de  la 


ROSANILINE. 


BIDIUM. 
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fuchsine  (t.  P’’,  p.  328),  soit  par  le  procédé  à l’acide 
arsénique,  soit  par  le  procédé  Coupler.  Dans  ce 
dernier  cas,  on  en  obtient  des  quantités  relative- 
nient  plus  considérables,  mais  on  ne  parvient 
jamais  à faire  de  la  chrysaniline  le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction.  Le  rapport  des  prix  de  la 
fuchsine  et  de  la  chrysaniline  sullit  pour  mon- 
trer les  difficultés  inhérentes  à la  préparation  de 
ce  produit.  Tandis  que  la  fuchsine,  première 
qualité,  vaut  au  ma.\imum  20  francs  le  kilogr., 
le  prix  du  kilogr.  de  phosphinc  s'élève  jusqu’à 
90  francs. 

Les  derniers  travaux  de  O.  Fischer  et  Kœrner 
ont  établi  la  constitution  de  cette  substance. 

En  effet,  la  chrysaniline,  traitée  par  l’acide  ni- 
treu.x,  se  transforme  en  un  dérivé  diazoîtjue,  qui, 
décomposé  par  l’alcool,  fournit  de  la  phcnylacri- 
dinc.  Or.  d’après  les  travaux  de  Bernthsen  et 
Beoder  [Dculsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1809], 
cette  dernière  a pour  formule 


Cil 


D’autre  part,  le  mode  de  formation  de  la  chry- 
saniline, en  partant  de  l’ortho-tli-paratriaraidolri- 
phényl.méthane,  conduit  à envisager  lachrysani- 
line  comme  un  corps  qui  renferme  deux  groupes 
aniidogènes  en  position  para  par  rapport  au  car- 
bone qui  est  en  dehors  du  noyau.  La  chrysaniline 
est  donc  constituée  par  la  paradiamidophénylacri- 
dine;  sa  formule  de  structure  est  la  suivante  : 


CH  CH 


C.AzIP 


Fischer  et  Kœrner  admettent  que  la  formation 
de  chrysaniline  dans  la  fabrication  en  grand  de 
la  fuchsine  a lieu  aux  dépens  de  1 molécule  d’or- 
thotoluidine  et  de  2 molécules  d’aniline;  il  se 
formerait  d’abord  de  l’ortho-para-triamidotriphé- 
nylméthane,  d’après  l’équation 

Ceil<^^,53*  + 2C6H8.AzH2  -f-  20 
= 2IPO  + Ci»Hi9Az3 

Ce  corps,  par  oxydation  ultérieure,  se  transforme 
en  chrysaniline  : 

CisifisAz»  -f  20  = 2H20  -f  CisiD^Az^. 

G.  de  Bechi. 

ROS  VNlSiniNE.  — Voyez  Rosaniline. 

ROSOl.ItyiiE  (ACIDE).  — Voyez  Coiialline, 
Suppl.,  p.  520. 

ROTOINE.  — La  racine  de  Scopolia  japonica 
renferme,  d’après  Langgaard,  deux  alcaloïdes,  la 
rotoi/ieetia  scopoléiiie.  La  rotoine  qui  cristallise 
est  enlevée  à ses  solutions  acides  par  le  chloro- 


forme; elle  dilate  la  pupille.  La  scopoléine  est 
amorphe  et  n’est  enlevée  par  le  chloroforme  qu’à 
ses  solutions  alcalines  ; elle  est  peut-être  identique 
avec  l’atropine  ou  l’hyoscyamine  \Jahresb.  Chem., 
18S1,  p.  1023). 

RCllIDlliM. — Setterberg  a fait  connaître  une 
méthode  pour  isoler  les  aluns  de  césium  et  de 
rubidium  d’un  mélange  d’aluns,  tel  que  celui  qui 
s’accumule  dans  b;  traitement  des  lépidolithes  pour 
l’extraction  du  lithium.  Le  principe  do  sa  mé- 
thode est  fondé  sur  l’insolubilité  de  l’alun  le  moins 
soluble  dans  une  solution  saturée  de  l’alun  le  plus 
soluble. 

On  dissout  l’alun  brut  dans  une  quantité  d’eau 
telle  que  lasolution  bouillante marque2Ü‘'  Baumé. 
Après  dépôt,  on  abandonne  la  solution,  soutirée 
dans  une  seconde  cuve,  à la  cristallisation  jusqu’à 
ce  que  la  température  soit  à 45".  Les  aluns  de 
césium  et  de  rubidium  cristallisent  en  tntalité, 
accompagnés  d’alun  potassique.  Par  une  série  de 
cristallisations  méthodiques,  on  les  débarrasse  de 
ce  dernier;  finalement,  la  solution  doit  renfermer 
tout  l’alun  potassique;  mais  comme  elle  renferme 
du  rubidium,  elle  doit  être  réservée  pour  le  traite- 
ment d’une  nouvelle  quantité  d’alun  brut.  Quant 
aux  aluns  de  césium  et  de  rubidium,  on  les  sépare 
de  même  l’un  de  l'autre  par  des  cristallisations 
à chaud.  Voici  la  solubilité  de  ces  deux  aluns 
dans  100  parties  d’eau  : 

5 0-.  lût  25'.  35-.  50".  est  80V 

Alun  de  rubidium.  0."1  1,09  1,85  2,67  4.98  9,63  21,60 

Alun  de  césium..  0,19  0,29  0,49  0,69  1,24  2,38  5,29 

D’autres  procédés  de  séparation  ont  été  indiqués 
à l’article  Césium  (voir  Suppl,  p 4'ti)). 

Pourobtenirlerubidium  métallique,  Setterberg 
calcine  1500  grammes  de  bitartrate  de  rubidium 
avec  150  grammes  de  craie  et  du  sucre,  puis  il 
introduit  le  mélange  calciné  dans  un  appareil  à 
potassium  un  peu  modifié.  Pour  conserver  le  rubi- 
dium métallique,  il  vaut  mieux  l’enfermer  dans  un 
tube  scellé  rem  pli  d'hydrogène  que  de  le  placer  sous 
le  pétrole  [Ltebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXI,  p.  100]  '. 

Poids  atomique.  — R Godeffroy  est  arrivé  au 
nombre  moyen  85,5,  qui  ne  s’éloigne  guère  de 
celui  fixé  par  Bunsen. 

CuLonunE  de  hubidium.  — Godeffroy  a fait  con- 
naître quelques  chlorures  doubles  peu  caractéris- 
tiques de  rubidium  avec  les  chlorures  de  manga- 
nèse et  de  cadmium,  ainsi  qu’avec  le  chlorure 
mercurique.  Tandis  que  le  chlorure  de  césium 
donne  des  précipités  de  sels  doubles  avec  les  chlo- 
rures d’antimoine,  de  fer,  de  bismuth,  d’étain, 
on  n’obtient  les  chlorures  doubles  de  rubidium 
que  par  la  concentration  des  solutions.  Ces  chlo- 
rures doubles  cristallisent  bien;  voici  ceux  qui 
ont  été  analysés  : 

Chlorure  double  d’antimoine  et  de  rubidium, 
SbCl».6Rb  CI. 

Chlorure  bismuthique,  BiCl®.6RbCl. 

Chlorure  ferrique,  Fe^Cl^.GRbCl. 

Les  sels  doubles  formés  avec  les  chorures  mer- 
curique de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  de 
manganèse,  de  nickel,  ont  pour  formule  générale 
MCIL2  Rb  Cl  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  iSlo,  p.  9]. 

Sulfate  de  auBininM.  — Il  forme  avec  le  sulfate 
calcique  un  sel  double, 

SO‘Rb«.2SO‘Ca  -f-  3II2Q, 
cristallisé  en  aiguilles  étoilées  transparentes,  dé- 
fi) Pour  obtenir  lo  césium  métallique,  Setterberg 
soumet  à l'élocirolyse  le  cyanure  do  césium  en  fusion, 
ou  plutôt  le  cyanure  double,  plus  fusible,  de  césium  et 
de  baryum.  Le  césium  milullique  est  d'un  blanc  d'ar- 
gent, mou  ; il  décompose  l'eau  comme  lo  poUssium.  Il 
foud  à 26-27“  ou  p.assanl  par  l’état  pàtoux.  Sa  densité  à 
15“  est  égale  il  1,88. 


RUFICARMIN.  — UOl  — RUTHÉNIUM. 


composables  par  l’eau  [A.  Ditte,  Compl.  rend., 
t.  LXXXIV,  p.  2GÜ]. 

Silicotuncstate  de  nOBiDiuM.  — Voir.  t.  III, 

533  Eu»  >\  illiTi» 

Voyez  Carmin, Suppl.,  p.  'i3.5. 

niFicocci.N'E.— Voyez  Carmin,  Suppl.  p.43t. 

Ri:Fi(iAl.LlQUE  (ACIDE),  C'MI’O’  (voyez 
t.  Il,  p.  1377).  — L’acide  ruflgallique,  traité  par 
l’am’alframe  de  sodium  en  présence  d’eau,  fournit 
de  l’alizarine  [O.  Widinan,  BuU,  Soc.  chiin., 
t.  XXIV,  p.  359J. 

Oxydé  par  l’acide  nitrique  fumant  et  froid,  il 
donne  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  carbonique. 
Distillé  sur  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  naph- 
taline et  acide  carbonique.  A ISO-lSO”,  le  phos- 
phore rouge  et  l’acide  iodbydrique  le  convertissent 
en  un  produit  de  réduction,  de  la  formule  C*  Il  O’’, 
qui,  distillé  sur  de  la  poudre  de  zinc,  donne  de 
Pantliracène,  et  qui  fournit  un  dérivé  hexacélylé, 
C'*1I*(C*I130)*0’',  lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec 
l’anhydride  acétique  [ Klobukowski , Deutsch. 
Chem.  Geselhch.,  1876,  p.  1256;  Bull.  Soc.chim., 
t.  XXVll,  p.  .itiS]. 

Lorsqu’on  fond  l’acide  ruhgallique  avec  de  la 
potasse,  on  obtient  une  série  de  produits,  qui 
sont  : l’acide  salicylique,  l’acide  métoxybenzoique, 
l’acide  Y-oxyisophtalique,  l’acideoxytéréphtalique, 
et  un  corps  que  Malin  avait  appelé  oxyquinone 
(voyez  t.  II,  p.  1311).  Ce  corps  ne  possède  pas  la 
formule  donnée  par  Malin,  mais  la  formule 


CMHt’Oii 


_ Ci5ID'OII)8x  n 
— Ct2H\OIl)«^  ^ ’ 


et  serait  le  dérivé  éthéré  de  l’hexaoxydiphényle 
[J.  Scbreder,  Alonatsh.  f.  Chem.,  1880,  p.  431; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  703J. 

Acide  ruflyallique  létramélhylé, 


C‘UD(C  IIS)»  O’. 

— Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  l’acide  rufigallique 
avec  de  la  potasse,  un  peu  d’alcool  méthylique  et 
un  excès  d’iodure  de  méthyle  à 120-I4Ü  ';  on  fait 
cristalliser  la  masse  rouge  formée  dans  l’éther 
acétique  et  on  obtient  des  lamelles  jaune  d’or, 
fusibles  vers  220“,  insolubles  dans  l’éther,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  solubles  avec  une  couleur 
rouge  dans  les  alcalis  et  dans  l’acide  sulfurique 
[Klobukowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  880;  Bull.  Soc.  chim  , t,  XXIX,  p.  236|. 

Acide  rufigallique  tétréthylé,  C'*I1*(C*H*)»08. 

— Use  forme  lorsqu’on  substitue  l’iodurc d’éthyle 
à l’iodure  de  méthyle  dans  la  préparation  précé- 
dehte.  Il  est  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à 180°, 
peu  solubles  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool, 
le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone 
et  l’acide  acétique  cristallisablc  (Klobukowski). 

Acide  rufigallique  hexéthylé,  C*'H*(C*H®)6  08. 

— Par  l’iodure  d’éthyle  sur  le  dérivé  tétréthylé, 
à 130”,  en  tubes  scellés,  en  présence  de  potasse. 
Il  est  en  aiguiPes  orangées,  fusibles  à 140",  solu- 
bles dans  l’ether,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone 
et  l’acide  acétique  chaud  (Klobukowski). 

.Acides  rufigalliques  acétylés.  — D’après  Klobu- 
kowski et  Nôlting,  l’acide  rufigallique,  chauffé  à 
; 250“  avec  de  l’anhydride  acétique,  fournit  un 

dérivé  hexacélylé,  C*»H*vC2  113  0)«0*,  qui,  après 
I cristallisation  dans  le  chloroforme,  est  en  aiguilles 

■ microscopiques  jaunes,  insolubles  dans  l’acide 
! acétique  cristallisablc  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1875,  p,  931  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  276], 

■ Schiff  maintient  que  ce  dérivé  est  un  dérivé 
. tétracétylé  \lbid.,  1875,  p.  1051;  Bull.  Soc. 
[ ciwn.,  t.  XXV,  p.  270]. 

Ce  dérivé  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une 
couleur  rouge;  cette  solution,  chauffée  dans  un 
courant  d hydrogène,  donnede  l’acide  rufigallique 
en  quantité  correspondant  à la  décomposition 
d un  dérivé  hexacétylé  [Klobukowski,  loc.  cit.j. 


Acide  rufigallique  monochloracélylé, 
Ci'*IF(Cni!Cl  O)  O’, 

— II  se  forme  dans  l’action  du  chlorure  de  mo- 
nochloracétyle  sur  l’acide  rufigallique;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  microscopiques,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine  et  le  sul- 
fure de  carbone,  et  dans  la  potasse  avec  une 
couleur  bleu-indigo,  avec  une  couleur  rouge  dans 
l’acide  sulfurique  (Klobukowski). 

Klobukowski  et  Nôlting  adoptent  la  formule  de 
constitution  de  Jaffé  (t.  II,  p.  1377)  pour  l’acide 
rufigallique,  et  admettent,  pour  le  dérivé  de  ré- 
duction obtenu  au  moyen  du  phosphore  rouge  et 
de  l’acide  iodbydrique,  la  formule 


(O  H)3 = cnr  ô ^ C6  II  s (O  ii)3. 

'^CII'^ 


Schiff  maintient  sa  formule.  M.  Wassermann. 

ItL’FIOPI.VE,  — Nom  donné  par 

Liebermann  et  Chojnacki  à la  matière  colorante 
rouge  qui  se  forme  lorsque  l’acide  opianique  et 
l’acide  liéraipinique  sont  chauffés  avec  de  l’acide 
sulfurique  (voyez  Opianique,  t.  II,  p.  615).  De 
nouvelles  recherches  ont  confirmé  que  la  rufio- 
pine  se  rattache  à l’anlhracèno  [Ann.  Chem. 
Phann.,  t.  CLXII,  p.  222]. 

ItlTFOHYDItOELLAGIQÜE(ACIDE).  — Voyez 
Suppl.,  p.^677. 

HL’TIIENIE.M.  — II.  Sainte-Claire  Deville  et 
H.  Debray  ont  obtenu  le  ruthénium  cristallisé 
on  réduisant  l’oxyde  de  ruthénium  par  le  gaz  de 
l’éclairage,  fondant  le  métal  réduit  avec  l’étain  et 
traitant  l’alliage  par  l’acide  chlorhydrique.  Celui- 
ci  laisse  un  alliage  cristallisé  en  cubes,  portant 
les  faces  du  dodécaèdre  rhomboîdal.  En  chauffant 
ensuite  cet  alliage  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique, il  se  forme  du  chlorure  stanneux  qui 
est  entraîné,  tandis  que  le  ruthénium  reste  à 
l’état  cristallisé.  Sa  densité  est  égale  à 12,261. 
Il  est  aussi  peu  fusible  que  l’iridium  et  brûle 
avec  une  fiamine  fuligineuse,  en  répandant  l’odeur 
de  l’ozone.  Chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine 
traversé  par  un  courant  d’oxygène,  il  est  con- 
verti en  o.xyde  lIuO*  [Compt.  rend.,  t.  LXXX, 
p.457,  et  t.  LXXXIII,  p.  926]. 

On  obtient  du  ruthénium  tout  à fait  pur  en 
réduisant  le  peroxyde  de  ruthénium,  qu’on  ob- 
tient facilement  exempt  des  autres  métaux  du 
platine. 

Le  ruthénium  se  combine  au  zinc  avec  élévation 
de  température.  Le  métal,  isolé  ensuite  par  l’ac- 
tion de  l’acide  chlorhydrique,  présente  des  carac- 
tères spéciaux  : il  se  dissout  aisément  dans  l’eau 
régale.  Lorsqu’on  le  chauffe  à 300“,  il  reprend 
scs  caractères  ordinaires  [Deville  et  Debray, 
Compl.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1557]. 

Chauffédans  unebrasque  silicifère,  le  ruthénium 
augmente  de  2,1  de  son  poids  et  cette  augmen- 
tation n’est  due  qu’à  du  silicium  [Boussingault, 
Compl.  rend.,  t.  LXXXII,  p.  591]. 

Oxydes  de  rutuéniem.  — -Aux  oxydes  déjà  con- 
nus vient  s’en  joindre  un  nouveau,  intermédiaire 
entre  le  trioxyde  et  le  peroxyde  et  correspondant 
à l’anhydride  permanganique.  Il  renferme  Bu*  O'^ 
et  se  produit,  combiné  à la  potasse,  lorsqu’on 
traite  par  le  chlore  la  solution  jaune  de  ruihénate 
de  potassium. 

La  liqueur  devient  vert  foncé  et  abandonne  de 
petits  cristaux  noirs,  disposés  en  trémies.  Ce  sont 
des  octaèdres  orthorhombiques,  dérivant  d’un 
prisme  de  117“.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le  per- 
manganate et  a pour  composition  Ru  0»  K;  on 
pourrait  l’appeler  perruthénate  de  potassium  (le 
peroxyde  de  ruthénium  Ru  0’>  n’ayant  pas  le  ca- 
ractère d’un  acide,  c’est  à tort  qu’on  le  nomme 


SACCHARINE. 


RUTHÉNIUM.  — U02  — 


acide  perruthénique).  Le  sel  Ru  0' K,  caractérisé 
par  la  couleur  verte  de  sa  solution,  sc  produit  aussi 
lorsqu’on  traite  le  tétroxyde  de  rutliéniuin  par  la 
potasse;  il  se  dégage  alors  1 atome d’oxygéne  pour 
2 molécules  de  peroxyde.  Inversement,  le  chlore 
convertit  ce  sel  en  chlorure  de  potassium  et  en 
peroxyde  de  ruthénium. 

PiinoxYDE  DE  nuTiié.iviuM,  Ru  OL  — Cet  oxyde 
est  jaune,  bien  cristallisé,  fusible  à -40";  son  in- 
stabilité ne  permet  pas  d’en  déterminer  la  forme. 
Il  possède  une  forte  tension  de  vapeur  à 10ü“. 
Pour  le  purifliT,  on  le  fond  sous  l’eau  et  on  le 
filtre  sur  des  fragments  de  chlorure  de  calcium. 
On  peut  le  distiller  au  bain-marie,  dans  un  cou- 
rant de  chlore  ; il  passe  alors  en  globules  ou  en 
cristaux  d’un  Jaune  d’or. 

Ayant  cherché  à distiller  150  grammes  de 
peroxyde  de  ruthénium  dans  un  bain  de  chlorure 
de  calcium,  Deville  et  Debray  n’ont  observé  pres- 
que aucune  distillation  à 105°;  à 1U8“,  il  com- 
mença à se  manifester  un  dégagement  d’oxygène 


ui  fut  presque  aussitôt  suivi  d’une  explosion 
es  plus  violentes.  Celle-ci  parait  n’être  due 
qu’à  la  décomposition  de  la  vapeur  de  peroxyde, 
car  la  presque  totalité  de  ce  dernier  fut  retrouvée 
fondue  dans  le  hain-marie.  L’explosion  avait  été 
accompagnée  de  fumées  noires  et  d’une  très  forte 
odeur  d’ozone.  Les  vapeurs  de  peroxyde  de  ruthé- 
nium ne  sont  pas  toxiques  comme  celles  du 
peroxjde  d’osniimn  [Deville  et  DehrayJ. 

Le  peroxyde  de  ruthénium  prend  naissance 
lorsqu’on  traite  la  solution  nitrique  de  ce  métal 
par  le  pero.\yde  de  plomb. 

Sm.Funii  DE  ni'TiiéviiiM.  — Debray  a obtenu  le 
sulfure  Ru  S en  chauffant  un  mélange  de  ruthé- 
nium et  de  sulfure  de  fer.  Il  se  dissout  dans 
l’excès  de  cedernier  et  cristallise,  par  le  refroidis- 
sement, en  octaèdres  identiques  avec  la  laurite 
contenue  dans  certains  sables  platinifères.  Fondu 
dans  un  creuset,  ce  sulfure  se  décompose  et 
laisse  un  résidu  de  ruthénium  cristallisé  [Debray, 
Compt.  rend.,  octobre  1879].  Ed.  Willm. 


S 


SABADILLINE  (t.  II,  p.  1385).  — D’après 
Wright  et  Luff,  la  graine  de  cévadille  renferme 
trois  alcaloïdes  : \a.  cévadine  (vératrine  de  Merck), 
la  vératrine  de  Couërbeetla  c.évadilline  (sabadil- 
line  de  Couërbe  et  de  Weigelin)  ; quant  à la  sa- 
batrine,  elle  serait  un  mélange  de  produits  de 
décomposition.  La  cévadilline  de  ces  auteurs  est 
insoluble  dans  l’éther,  comme  la  sabadilline, 
mais  elle  est  amorphe.  Elle  paraît  renfermer 

C34HMAz08. 

La  potasse  la  dédoublerait  en  donnant  de  l’acide 
méthylcrotonique  et  une  nouvelle  base,  la  cévil- 
line,  d’après  l’équation 

C34II83Az08  -[-  IPO  = C5H8  02  + C291D’Az0’7 

[Wright  et  Luff,  Journ.  chem.  Soc.  London, 
t.  XXXIII,  p.  338;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV, 
p.  6lj. 

O.  Hesse  a proposé  pour  la  sabadilline  de 
Couërbe  la  formule  C^iflssAzOt,  qui  correspond 
bien  avec  les  résultats  analytiques  de  Weigelin 
[Liebig’s  i4nn.  Chem.,  t.  CXCII,  p.  I8(i]. 

SABATUINE.  — O.  Hesse  a proposé  pour  cette 
base  la  formule  C3®Il’>3Az03. 

Wright  et  Lufl'  considèrent  la  base  de  Couërbe 
comme  un  mélange. 

SACCii Alt INE,  C®H'“0®.  — Découvert  par 
Péligot  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  918  et 
t.  XC,  p.  11  H]  parmi  les  produits  de  l’action  de 
la  chaux  sur  une  solution  bouillante  de  glucose 
ou  de  lévulose,  ce  corps  fut  rencontré  en  quan- 
tités notables  par  E.-O.  von  Lippmann  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  18-’C]  dans  certains 
sucres  de  diffusion,  et  étudié  ensuite  par  Schei- 
bler,  qui  fixa  sa  formule,  puis  par  Kiliani,  qui 
établit  sa  constitution. 

Préparation.  — 1“  Procédé  de  Péligot,  modi- 
fié par  Scheibler[Deutsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  22I2J.  — On  peut  employer,  comme  matière 
première,  la  glucose,  la  lévulose  ou  le  sucre  inter- 
verti; il  convient  dans  tous  les  cas  d’opérer  en 
solutions  étendues  pour  avoir  un  produit  plus 


facile  à purifier.  A une  dissolution  bouillante  de 
1 kilogr.  de  glucose  dans  7 à 8 litres  d’eau  on 
ajoute  un  grand  excès  de  chaux  récemment  éteinte 
et  encore  chaude  : la  solution  passe  bientôt  au 
jaune,  puis  au  brun,  et  laisse  déposer  un  préci- 
pité floconneux  brun;  on  fait  bouillir  tant  que 
ce  précipité  augmente,  puis  on  laisse  refroidir; 
on  décante  le  liquide,  on  le  traite  par  un  courant 
de  gaz  carbonique,  on  filtre,  on  précipite  par 
l’acide  oxalique  la  chaux  encore  dissoute,  on  filtre 
de  nouveau  et  on  concentre  au  bain-marie  à con- 
sistance de  sirop  ; au  bout  de  quelques  jours,  la 
saccharine  se  dépose  sous  la  forme  d’un  magma 
qu’on  fait  recristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

2“  Procédéde  Kiliani  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2953].  — On  dissout  1 kilogr.  de  sucre 
interverti  dans  9 litres  d’eau  ; on  ajoute  lOÜ  gram- 
mes d’hydrate  de  calcium  pulvérisé  et  on  aban- 
donne le  tout  dans  un  vase  fermé  à la  tempéra- 
ture ordinaire  pendant  15  jours  ; au  bout  de  ce 
temps,  le  liquide  a pris  une  couleur  jaune-rou- 
geàtre  ; on  ajoute  encore  400  grammes  de  chaux 
éteinte  et  on  abandonne  de  nouveau  à la  tempé- 
rature ordinaire.  Lorsque  le  liquide  ne  réduit 
plus  que  faiblement  le  tartrate  cupropotassique, 
c’est-à-dire  au  bout  d’un  à deux  mois,  on  filtre 
et  on  traite  le  liquide,  comme  dans  le  procédé 
précédent,  par  le  gaz  carbonique,  puis  par  l’acide 
oxalique. 

Propriétés.  — La  saccharine  cristallise  dans 
lesystèmcorthorhombiquefDesCloizcaux,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXIX,  p.  9'2J.  Elle  fond  à 160-lCl» 
(Scheibler)  et  possède  le  pouvoir  rotatoire  dex- 
trogyre [a]  D = -f-  93", 5 (Péligot)  ; [a]  d = -|-  93",8 
(Scheibler).  100  p.  d’eau  en  dissolvent  13  p.  à 
15";  elle  est  très  snluble  dans  l’eau  bouillante. 
Sa  saveur,  peu  prononcée,  est  légèrement  amère. 

La  saccharine  ne  réduit  pas  le  tartrate  cupro- 
potassique et  ne  devient  pas  réductrice  par  l’ébul- 
lition avec  les  acides  dilués. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à chaud 
en  formant  un  éther  sulfurique  acide.  L’acide  ni- 
trique ne  l’attaque  que  lorsqu’il  est  très  concentré, 


SACCHARINE.  — U03  — SACCHARIQUE  (ACIDE). 


«t  la  transforme  en  un  mélange  d’acide  oxalique 
Créligot)  et  de  saccharone,  (Kiliani). 

L’oxydation  par  l’oxyde  d’argent  a 50“  la  con- 
vertit en  un  mélange  d’acides  carbonique,  for- 
mique, acétique  et  glycolique;  le  permanganate 
de  potassium,  en  eau,  acide  carbonique  et  acide 
acétique  [Kiliani,  Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  188‘2, 
p.  701].  ^ , 

Pur  ébullition  avec  de  l’eau  et  un  carbonate 
alcalino-terreux,  ou  môme  par  ébullition  avec  de 
l’eau  seule,  la  saccharine  se  transforme  en  acide 
sacchar inique,  (Scheibler,  Kiliani). _ 

Par  réduction  au  moyen  de  l’acide  iodhydriqiie 
et  du  phosphore  rouge,  elle  donne  de  Va-mélhyl- 
valérolactone. 


CHS-Cn-CH2-CII-CII!i 

I I 

CO O 


[Kiliani,  Liebig's  .dmi.  Chem.,  t.  CCXVIII,  p.  371]. 
Il  se  produit,  dans  cette  réaction,  une  certaine 
quantité  d’acide  mélhylpropylacétique, 


[Liebermann  et  Scheibler,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1883,  p.  1821]. 

Constitution.  — La  saccharine  est  l’alcool  pri- 
maire correspondantà  la  saccharone  C®  11®  O®,  acide 
monobasiijue  (voyez  ce  mot).  Sa  constitution  est 
donc  la  suivante  ; 


CU8-COU-CHOH-CH-C1P.OH 
CO 6 


Iso.SACCiiAiuNE,  C®llt®0®  [Cuisinier,  Bull.  Soc. 
Chim.,  t.  XXXVIII,  p.  512].  — Cet  isomère  de 
la  saccharine  prend  naissance  par  l’action  de  la 
chaux  sur  la  maltose  ou  sur  le  sucre  de  lait. 
Pour  la  préparer,  on  sature  de  chaux  une  solu- 
tion concentrée  de  l’un  ou  l’autre  do  ces  sucres, 
et  l’on  abandonne  le  tout  à la  température  de  2tl“, 
jusqu’à  ce  que  le  pouvoir  rotatoire  du  liquide  ne 
diminue  plus.  On  sature  alois  par  le  gaz  carbo- 
nique, on  filtre  et  on  concentre  : il  se  dépose  une 
poudre  blanche  ayant  pour  composition 


CtiHSoOi'Ca  -f-  H®0. 

Cette  poudre  est  mise  en  suspension  dans  l’eau 
et  décomposée  par  l’acide  oxalique  : la  solution 
filtrée  abandonne,  par  la  concentration  au  bain- 
marie,  de  grands  cristaux  fusibles  à95“,  solubles 
dans  la  glycérine,  l’éther,  l’alcool,  l’alcool  méthy- 
lique. 

Ce  corps  est  dextrogyre  : [a]  d = -|-  63“.  Il  n’est 
pas  fermentescible  et  ne  réduit  pas  la  liqueur 
cupropoiassique. 

Métasacciiabixe,  C®I1>oO®  [Kiliani,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2ü2o].  — Ce  corps  se 
produit,  en  même  temps  que  l’isosaccharine,  par 
l’action  de  la  chaux  sur  la  maltose  ou  sur  le  sucre 
de  lait.  Les  eaux  mères  d’où  l’on  a séparé  la 
combinaison  calcique  de  l’isosaccharine,  aban- 
données dans  un  vase  fermé  à la  température 
ordinaire,  laissent  déposer,  au  bout  de  quelques 

mois,  descristaux  de métasaccAfm’nntedecafctum. 

(C®HMO®)ïCa-f  2112  0.  Il  sufiit  de  décompose^ 
ce  sel  par  l’acide  oxalique  et  de  concentrer  la 
solution  pour  obtenir  la  métasaccharine  en  grands 
cristaux  orthorhombiques,  incolores,  peu  solubles 
dans  l’éther,  très  solubles  dans  l’alcool,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

Ce  corps  se  ramollit  à 135“  et  fond  à Li2“.  Il 
est  levogyre  : [a]  p = - 48“,4.  L’eau  bouillante 
te  transforme  rapidement  en  acide  métasaccliari- 
, Ad.  Fauconnier. 

C6I1<206  [Srhei- 

hler,  Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1880,  p.  2215;  — 
Kiliani,  ibtd.,  1882,  p.  2054].  - Cet  acide  se 


produit  lentement  à froid,  rapidement  à chaud, 
par  l’action  de  l’eau  sur  la  saccharine.  La  pré- 
sence d’un  acide,  tel  que  l’acide  oxalique,  parait 
favoriser  cette  transformation.  Il  n’a  pas  été  isolé 
de  scs  solutions,  qui  régénèrent  la  saccharine 
lorsqu’on  les  concentre.  Il  fonctionne  dans  ses 
sels  comme  acide  monobasique. 

Le  sel  de  potassium,  C®11H0®K,  obtenu  par 
l’ébullition  de  la  saccharine  avec  du  carbonate 
de  potassium,  se  présente  en  grands  cristaux  cli- 
norhombiques,  fusibles  avec  décomposition  à 120- 
130“. 

Le  sel  de  sodium  est  une  masse  sirupeuse,  in- 
cristallisable,  douée  du  pouvoir  rotatoire  : [a]  d 
= - 17“,2. 

Le  sel  de  calchtm,  (C®IlttO®)*Ca,  est  une  masse 
gommeuse;  [a]  d = — 5”, 7. 

Le  sel  de  zinc,  (C®lI*tO®)2Zn,  est  amorphe  et 
infusible. 

Le  sel  de  cuivre,  (C*H"0®)*Cu -f- 411*0,  se 
présente  en  cristaux  bleus,  qui  perdent  à 120“  leur 
eau  de  cristallisation  en  devenant  verts. 

La  constitution  de  l’acide  saccharinique  se  dé- 
duit de  celle  de  la  saccharine,  qui  est  la  lactone 
correspondante.  On  est  conduit  à la  représenter 
par  le  schéma 

cqs{^);coh-choii-choii-cii».oh. 

Acide  MéTASACCHAïuxiouE,  C®H'*0®  [Kiliani, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2625].  — 11 
ne  paraît  pas  avoir  été  isolé.  Ses  sels  prennent 
naissance  par  l’ébullition  de  la  métasaccharine 
avec  les  oxydes  ou  les  carbonates  correspondants. 

Le  sel  de  calcium,  (C*Hi'0®)*Ca  -f-  211*0, 
perd  son  eau  de  cristallisation  à 120-130“. 

Le  sel  de  cuivre,  (C®H''0®)*Cu  -j-  2H*0,  cris- 
tallise en  lamelles  microscopiques  d’un  vert  pâle. 

Le  sel  de  plomb  est  cristallin. 

Le  sel  d'argent  est  soluble  dans  l’eau  froide  et 
se  détruit  à l’ébullition  avec  séparation  d’argent 
métallique.  Ad.  F.iuconnier. 

SVCCIIAIUQUE  (ACIDE),  C®Hio08  (voyez 
t.  Il,  p.  1386).  — Chauffé  à 140-150“  en  tubes 
scellés  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phos- 
phore rouge,  l’acide  saccbarique  se  convertit  en 
acide  adipique,  C®lItoO’*  [H.  de  la  Motte,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1571]. 

Lorsqu’on  chauffe  doucement  à 85"  un  mélange 
de  saccharate  de  potassium  sec  avec  6 molécules 
de  pcrchlorure  de  phosphore,  jusqu’à  ce  que  la 
masse  soit  devenue  liquide  et  qu’on  verse  ensuite 
le  produit  dans  l’eau,  il  se  sépare  de  l’oci'de  di- 
chloromuconique,  C®H‘C1*0’>  [G.-J.  Bell,  Deutsch, 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1271]. 

La  distillation  sèche  du  saccharate  d’ammo- 
nium. à une  température  comprise  entre  136"  et 
100“,  fournit  de  l’acide  carbonique,  de  l’ammo- 
niaque et  du  pyrrol,  suivant  l’équation 
C6H8  08(AzII‘)s 

= 2GO*  -j-  411*0  + .4zI13  -f  CMISAz. 

La  décomposition  pyrogénée  du  saccharate 
d’éthylamine  fournit,  par  une  réaction  analogue, 
de  l’acide  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de 
l’éthylpyrrol,  C‘ll‘Az(C*H®)  [Cbichester  A.  Bell 
et  E.  Lapper,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1877, 
p.  1901]. 

Acide  PAnASAccnAniQUE,C®Il*®08[J.  Ilabermann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1303].  — Cet 
isomère  de  l’acide  saccbarique  prend  naissance 
dans  le  dédoublement  de  la  glycyrrhizine  par 
l’acide  sulfurique  étendu.  Il  se  produit  en  mémo 
temps  de  la  glycyrrétine,  suivant  l’équation 

CUH63AzO>8  -f  211*0 
= C**ll”AzO»  + 2C61I>0O8. 

On  fait  bouillir  la  glycyrrhizine  dissoute  dans 
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50  fois  son  poids  d’eau  avec  addition  de  1 p.  à 1 n, 5 ! 
d’acide  sulfurique,  pendant  8 heures.  Le  li([uide 
est  saturé  par  le  carbonate  de  baryum,  filtré  et 
précipité  par  l’alcool.  La  décomposition  du  sel 
barytique  ainsi  obtenu  par  l’acide  sulfurique 
fournit  l'acide  parasaccharique  sous  la  forme  d’un 
liquide  sirupeux. 

Ce  corps  réduit  la  liqueur  de  Fehling;. 

11  fournit  deux  séries  de  sels.  On  a préparé  les 
sels  acides  de  potassium,  de  calcium  et  de  cad- 
mium, et  le  sel  neutre  de  baryum  : tous  sont 
amorplies.  Ad.  Fauconnier. 

SAtXIlAItOXE,  CeilSQiî  [Kiliani,  Deutsch. 
chein.  Geseliicli.,  1882,  p.  2957  et  Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCXVIII,  p.  363J.  — Ce  corps  est  le 
premier  produit  de  l’oxydation  de  1a  saccharine. 
Pour  le  préparer,  on  chauffe  à 35“  un  mélange  de 
1 p.  de  saccharine  et  de  3 p.  d’acide  nitrique 
(D  = 1,375),  tant  qu’il  se  dégage  dos  vapeurs 
nitreuses;  on  évapore  ensuite  lamélange  au  bain- 
marie,  en  ajoutant  de  l’eau  au  fur  et  à mesure  de 
l’évaporation,  Justju’é  ce  que  tout  l’acide  nitrique 
soit  chassé;  on  fait  alors  bouillir  le  résidu  avec 
du  carbonate  de  calcium  pour  éliminer  l’acide 
oxalique  formé  dans  la  réaction  ; puis  on  filtre  et 
on  évapore  à consistancè  de  sirop.  Il  se  dépose 
bientôt  des  cristaux  de  saccharone,  qu’il  reste  à 
purifier  par  dissolution  dans  l’éther  bouillant  et 
cristallisation  dans  l’eau. 

La  saccharone  se  présente  en  prismes  ortho- 
rhombiqucs,  contenant  1 molécule  d’eau  de  cris- 
tallisation et  doués  d’une  saveur  acide  analogue 
à celle  de  l’acide  citrique.  Séchée  à lüO",  elle  fond 
à 156“  et  ne  cristallise  plus  par  le  refroidissement. 
Elle  possède  le  pouvoir  rotatoire  lévogyre  : [a]  d 
= — 6“,1. 

Chauffée  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du 
phosphore  rouge  dans  un  appareil  à reflux,  la 
saccharone  fournit,  suivant  la  durée  de  l’expé- 
rience, un  acide  bibasique  de  formule 
fusible  à 139“,  ou  bien  de  V acide  a.-méthylgluta- 
rique,  C®I1*“0‘,  fusible  à 76“. 

Oxydée  par  l’oxyde  d’argent,  elle  donne  de 
l’acide  acétique,  sans  acide  glycolique. 

La  saccharone  fonctionne  à la  fois  comme  acide 
monobasique  et  comme  lactone  ; elle  fournit  donc, 
par  l’action  des  alcalis,  deux  séries  de  sels  : des 
sels  monoraétalliques  qui  lui  correspondent  direc- 
tement, et  dos  sels  bimétalliques  dérivant  de 
l’acide  saccharonique,  C^HioO'’,  dont  elle  est  la 
lactone. 

La  saccharone  potassique,  Q®IltO®K,  est 
amorphe. 

La  saccharone  sadique,  C^irO^Na,  prend  nais- 
sance par  l’action  de  la  saccharone  sur  la  quan- 
tité équivalente  de  carbonate  de  sodium;  elle 
cristallise  tantôt  anhydre,  tantôt  avec  1 molécule 
d’eau,  dans  le  système  orthorhombique.  Chauffée 
au  bain-marie  avec  de  l’eau,  elle  prend  rapide- 
ment une  réaction  acide  au  papier. 

Saccharone  ammonique,  C®lFO®.AzH4.  — ob- 
tenu par  la  neutralisation  exacte  d'une  solution 
de  saccharone  par  l’ammoniaque  à froid,  ce  sel 
se  présente  en  grands  cristaux  incolores. 

La  saccharone  cuprique  se  produit  par  l’ébulli- 
tion de  la  saccharone  avec  la  quantité  équivalente 
de  carbonate  de  cuivre  : c’est  une  masse  gom- 
meuse verte. 

Tous  les  sels  qui  précèdent  précipitent  par  le 
sous-acétate  de  plomb;  ils  ne  donnent  rien  avec 
le  nitrate  d’argent. 

Acide  saccharonique,  — Cet  acide  n’a 

pas  été  isolé,  mais  la  plupart  de  ses  sels  sont 
cristallisés  : ils  prennent  naissance  par  l’ébulli- 
tion de  la  saccharone  avec  les  alcalis  ou  les  car- 
bonates employés  en  excès. 

Le  saccharonate  de  sodium,  C®H*0'^  Na*,  est 
une  poudre  cristalline. 


Le  saccharonate  de  potassium,  C6II8  0‘'K2,  est 
amorphe. 

Le  saccharonate  d'ammonium,  C®  II**  O''  (Az  IF'j*, 
est  cristallisé  : il  se  décompose  à lüO"  avec  perte 
d’ammoniaque  et  d’eau. 

Le  saccharonate  de  calcium,  C®  II* O'i  Ca,  est  une 
masse  gommeuse. 

Le  sel  d'argent,  C®lI*0''Ag5,  est  un  précipité 
floconneux,  blanc,  qui  noircit  à 100“. 

Le  sel  de  cuivre  est  une  masse  gommeuse. 

Tous  les  saccharonates  donnent,  par  l’acétate 
et  le  sous-acétate  de  plomb,  des  précipités  blancs, 
amorphes,  de  composition  variable. 

Constitution  de  l’acide  saccharonique  et  de  la 
saccharone.  — La  réduction  par  l’acide  iodhy- 
drique de  la  saccharone  à l’état  d’acide  a-méthyl- 
glutarique, 

COHl  >GH-CII2-CI12-COni, 

nous  conduit  forcément  à admettre  pour  l’acide 
saccharonique  l’une  des  deux  formules 

Gü^^I  >C0H-GI10H-CII0H-C0SH 

OU 

HOH-CH.Ofl-COsn. 

Or  l’oxydation  de  la  saccharone  par  l’oxyde 
d’argent,  donnant  de  l’acide  acétique  sans  acide 
glycolique,  doit  faire  exclure  la  présence  d’un 
groupe  G 11- O H et  conduire  au  contraire  à ad- 
mettre un  groupe  GH*.  Mous  sommes  donc  ame- 
nés à adopter  pour  l’acide  sacchai-onique  la  for- 
mule (1). 

Quant  à la  saccharone,  nous  savons  que  c’est 
l’acide  monobasique  correspondant  à la  saccharine, 
alcool  primaire;  or  ce  dernier  corps  fournit,  par 
réduction  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  de 
l’a-méthylvalérolactone, 

GH3-GI1-GH8-GH-GH* 

I I 

GO O 

Par  suite,  la  saccharone  ne  peut  être  que 
GIl*-GOH-GHOH-GH-GO*H 

CO 6 

Ad.  Fauconnier. 

S.ACCHAROSE,  C15IP*0“  (voyezt.  111,  p.  25.). 
— Suivant  Schrôder  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  562],  la  densité  de  la  saccharose  est,  à la 
température  ordinaire,  d — 1,588. 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  varie 
av'ec  la  concentration  des  solutions.  Tollens  l’ex- 
prime par  les  deux  formules  suivantes,  où  p repré- 
sente le  poids  en  grammes  de  sucre  contenu  dans 
100  centimètres  cubes  de  la  solution,  à la  tempé- 
rature de  17“,5. 

1“  Pour  les  solutions  renfermant  de  5 à 18  “/» 
de  sucre, 

[a]D  = 66,7268  — 0,015534p  — 0,000052396  p». 

2“  Pour  les  solutions  renfermant  de  18  à 69  % 
de  sucre, 

[a]  D = 66,3031  -1-  0,015016  p — 0,0003981  p* 

[Deutsch.  chem.  Gesellch..  1877,  p.  140.3]. 

Schmitz  [ibid.,  p.  1U4]  propose  les  formule, 
suivantes  : 

|o  [a]  U = 64,156  -)-  0,051596  g — 0,00028052  g*, 

g étant  le  poids  d’eau  contenu  dans  100  centi- 
mètres cubes  de  la  solution  ; 

Et  2“  pour  les  solutions  étendues, 

[a]  D = 60  “,541  — 0,00841532  c. 
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c étant  le  poids  en  grammes  de  sucre  contenu 
dans  100  centimètres  cubes  de  la  solution. 

L i saccharose  réduit  à l’ébullition  la  solution 

ammoniacaIed’argentadditionnéedesou(le[E.Sal- 

kmvZ  Deutsch.chtm.  Gesellsch.,  1880,  p.  822]. 

L’acide  chlorosulfonique  la  dédouble  en  glu- 
cose et  en  lévulose  [Claesson,  ibid.,  1879,  p.  2018]. 

Par  l’action  du  brome,  elle  donne,  entre  autres 
produits,  de  l’acide  gluconique,  C®H'*0''  [Griess- 
hammer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  21001. 

Par  fusion  avec  la  potasse,  elle  donne  de  l’acè- 
tol,  C II»  - C O - C II*  O H [Eramerling  et  Loges,  ibid., 


1883,  p.  839]. 

L’o.vydation  par  le  permanganate  de  potassium 
transformerait,  suivant  Maumené  [Bull.  Soc. 
Chim.,  t.  XXX,  p.  99],  la  saccharose  en  un  mé- 
lange d’acides  diepique,  II*  O*,  triépique, 


C»n6  03, 

et  hexépiqm,  C®II<*0*.  Brunner  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  519]  n’a  obtenu,  dans  cette 
o.\ydation,  qu’un  mélange  d’acides  formique,  acé- 
tique et  oxalique.  Enfin,  Ileyer  [Arch.  Phartn., 
(3),  t.  XVII,  p.  336  et  4.30]  a trouvé  que  les  pro- 
duits fournis,  soit  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, soit  par  l’acide  chromique,  sont  les  acides 
cai’bonique,  formique  et  oxalique. 

Ad.  Fauconnier. 

SACCIIUI.MINE.  — La  matière  ulmique  qui 
se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  la  saccharose  avec 
de  l’acide  sulfurique  étendu  est,  d’après  F.  Scs- 
tini,  un  mélange  de  trois  composés  que  l’on  peut 
séparer  en  traitant  le  produit  brut  par  une  les- 
sive de  potasse,  d’abord  à froid,  puis  à chaud. 

Acide  sacchulmique,  C**ll*0O'*.  — C’est  le 
produit  soluble  à froid  dans  la  lessive  alcaline. 
Précipité  par  un  acide  et  séché,  il  forme  une 
masse  noire,  brillante,  peu  soluble  dans  l’eau, 
ti’ès  soluble  dans  l’alcool  aqueux,  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Séché  à 100’,  il  renferme 
C'*I1*“0'®.  La  solution  alcoolique  fournit,  avec  le 
nitrated’argent,un  précipité  brun,  C**Il**0>®Ag, 
et  avec  l’eau  de  baryte  le  précipité 


C*M1360i8Ba»  -1-  IPO. 

Le  brome  donne  avec  l’acide  sacchulmique  le 
composé  C**  11^®  Br®  0*2,  et  le  chlore  le  composé 
C**U»sC180». 

Dans  la  préparation  de  l’acide  sacchulmique. 
il  se  produit  une  notable  proportion  d’acide  for- 
mique; aussi  Sestini  e.vplique-t-il  sa  formation 
par  l’équation 


8C®lIi«0®  = C**lI'®Oi®  + 4CII*0»  -f-  24I1SO- 

Acide  sacchulmeux.  — C’est  le  produit  soluble 
à chaud  seulement  dans  la  lessive  alcaline.  Sa 
composition  est  intermédiaire  entre  celles  de 
l’acide  sacchulmique  et  de  lasacchulmine. 

Sacchulmine,  C**ll®®Ois.  — Elle  est  insoluble 
dans  la  potasse.  Sestini  la  considère  comme  un 
anhydridedel’acidesacchulmique  [Fausto  Sestini, 
Gazz.  chim.  ital.,  t.  X,  p.  121;  t.  XII,  p.  292; 
Jahresb.  Chem.,  1881,  p.  1011].  A.  Ilenninger. 

S.U'’RAM.VES  (voyez  t.  III,  p.  491).  — Ainsi 
que  le  présumaient  Girard  et  de  Laire,  on 
connaît  aujourd’hui  toute  une  série  de  safraniiies 
homologues.  Ces  corps  ont  été,  dans  ces  derniers 
temps,  l’objet  de  nombreux  travaux  qui  ont  élu- 
cidé les  conditions  de  leur  formation  et  ont  per- 
mis d’établir  leur  constitution  avec  quelque  degré 
de  probabilité.  Ces  travaux  ont  eu  pour  point  de 
départ  les  progrès  accomplis  dans  la  fabrication 
des  matières  colorantes  artificielles.  Comme  nous 
le  verrons  plus  loin,  la  fabrication  des  safranines 
a subi  une  révolution  complète;  des  méthodes 
plus  rationnelles  ont  été  adoptées,  qui  ont  permis 
de  produire  ces  belles  matières  colorantes  à un 
prix  excessivement  bas. 


Il  a déjà  été  fait  mention,  à l’article  Toldtdinb 
(t.  111,  p.  49t),  des  premiers  travaux  de  Ilofmann 
et  Geyger,  qui  ont  établi  la  composition  et  les  prin- 
cipales propriétés  de  la  safranine  commerciale. 

Eu  1877,  Metzki  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  668]  a remarqué  qu’en  chauffant  do 
Vorlhoamidoazololuène, 

C H®,i)  - C ® 11*  - Az  ,2,  = Az  - C®  118  (C  IP)  ,2,  (Az  Iis)|2|, 

à 160“  avec  du  chlorhydrate  d’aniline  et  de  l’al- 
cool, on  obtient  une  matière  colorante  rouge, 
analogue  à la  safranine. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  par  Witt 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  874],  qui  a 
établi  nettement  la  nature  des  produits  formés. 
En  chauffant  à 150-200“  de  l’orthoamidoazoto- 
luène  avec  de  l’alcool,  en  présence  d’une  petite 
quantité  de  chlorhydrate  d’orthotoluidine,  il  a 
obtenu  de  la  safranine  et  de  la  crésylène-diamine, 

2 C‘*H‘»  Az8  = C*'H20Az*  -f  Cïn^Az®. 

Witt  attribuait  à la  safranine  la  formule  de 
structure  suivante  : 

Az-C®H»-CIl\ 

Il  > Az-C®Il‘-CII3 

AZ-C8118-CI1»/ 

Az  II» 

La  découverte  de  la  phénosafranine,  qui  ne 
contient  pas  de  groupes  méthyle,  vint  bientôt 
démontrer  l’inexactitude  de  cette  manière  de  voir. 

La  formation  des  safranines  paro.xydation  d’un 
mélange  de  paracrésylène-diamine  et  de  tolui- 
dine,  réaction  utilisée  depuis  longtemps  dans  l’in- 
dustrie, a été  mentionnée  brièvement  pour  la  pre- 
mière fois  par  Witt  [Deulich.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  939]. 

Peu  de  temps  après,  Bindschedler  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  207]  a donné  quelques 
détails  sur  cette  réaction.  Il  a montré  que  cette 
méthode  d’obtention  des  safranines  était  géné- 
rale. En  o.\ydant  par  la  méthode  ordinaire  un 
mélange  de  1 molécule  de  paracrésylène-diamine 
et  de  2 molécules  de  chlorhydrate  d’ortho-  ou  de 
paratoluidine,  on  obtient  la  safranine  ordinaire. 

Avec  la  diméthylparaphénylène  diamine  et  la 
diméthylaniline,  on  obtient  une  safranine  mé- 
thylée assez  instable.  Si,  dans  ce  dernier  cas,  on 
effectue  l’oxydalion  à froid,  on  obtient  un  produit 
ressemblant  au  vert  méthyle  et  qui,  chauft’é  en  so- 
lution aqueuse  avec  du  chlorhydrate  d’aniline,  se 
transforme  en  une  safranine  très  violacée,  douée 
d’une  fluorescence  très  marquée.  (Voyez  plus  loin 
Télramélhylphénosafranine.) 

Tout  récemment,  Nietzki  a établi  un  certain 
nombre  de  faits  qui  jettent  un  jour  tout  nouveau 
sur  la  formation  et  la  constitution  des  safranines 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18x3,  p.  464]. 

La  safranine  la  plus  simple,  la  phénosafranine, 
s’obtient  par  l’oxydalion  d’un  mélange  de  1 mo- 
lécule de  paraphénylène-diamine  et  de  2 molé- 
cules d’aniline.  Dans  cette  opération,  on  peut 
remplacer  l’aniline  par  un  mélange  de  deux 
toluidines,  et  la  phénylène-diainine  par  d’autres 
diainines  de  la  para-série.  Contrairement  aux 
assertions  de  Bindschedler,  on  no  peut  employer, 
pour  la  production  des  safranines,  un  mélange 
de  para-diamine  et  de  2 molécules  d’une  mona- 
mine  en  para.  La  paraphénylène-diamine  ne 
donne  pas  de  safranine  avec  des  bases  secon- 
daires ou  tertiaires  seules. 

Lorsque  la  diamino  employée  renferme  des 
radicaux  alcooliques,  substitués  dans  un  seul 
groupe  AzIl*,  il  y a formation  de  safranine;  si, 
au  contraire,  les  radicauxalcooliqucs  remplacent 
l’hydrogène  des  deux  groupes  Azil®,  on  n’obtient 
pas  de  matière  colorante.  C’est  ainsi  que  la  dia- 
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mine  dérivant  de  la  nitrosodiméthylaniline,  et 
qui  a pour  formule 

(AzCîII4I2),„  fAz(CH»)5]n,, 

peut  remplacer  la  phcnylène-diamine  dans  la 
formation  des  safranines,  tandis  que  la  paraphé- 
njlène-diamine  diéihylée  symétrique, 

C8Il'{AzII.C*Il«)s, 

ne  donne  pas  de  safranine  dans  les  mûmes  cir- 
constances. 

La  paradiamido-diphénylamine, 
AzH(C6Il*AzlIs)2, 

qu’on  obtient  par  réduction  du  noir  d'aniline, 
OJiydée  avec  1 molécule  d’une  monamine  pri- 
maire quelconque,  fournit  une  safranine. 

_ D’autre  part,  en  oxydant  un  mélanpje  de  1 mo- 
lécule de  diéthylparaphénylène-diamine,  de 
1 molécule  de  diéthylaniline  et  de  1 molécule 
d’aniline,  on  obtient  une  safranine  tétréthylée. 
La  safranine  la  plus  simple,  la  phénosafranine, 
sur  laquelle  portera  la  discussion  de  la  formule 
déstructuré,  renferme  donc  deux  groupes Az H-, 
très  probablement  dans  la  même  position  que  ceux 
do  la  paradiamidodiphénylamine.  De  ces  deux 
modes  de  formation  on  déduit  que  la  phénosa- 
franine doit  renfermer  le  groupement  atomique 
AzH2-G6fD>^  . 
AzIfS-CeiD^-^^' 

En  ce  qui  concerne  la  formation  des  safranines 
par  l’oxydation  d’un  mélange  de  diamine  et  de 
monamines,  on  voit  que  l’azote  de  la  paradiaiuine 
doit  occuper,  dans  le  noyau  de  l’amine  primaire 
qui  entre  en  réaction,  la  position  para,  puisqu’on 
n’obtient  pas  de  safranine  en  oxydant  un  mélange 
de  parapbénylène-diamine  et  deparatoluidine.  De 
ce  fait  on  déduit  que  la  diamidodiphénylamine 
renferme  les  deux  groupes  AzlD  en  para  relati- 
vement à l’azote  central. 

Outre  les  deux  groupes  Az  H®,  la  phénosafra- 
nine renferme  un  groupe  basique,  analogue  au 
groupe  ammonium.  Ceci  ressort  des  faits  suivants, 
observés  par  Nietzki  {mémoire  cité).  La  phéno- 
safranine, traitée  par  l’acélate  de  sodium  et  l’an- 
hydride acétique,  fournit  un  dérivé  diacétylé, 
qui  jouit  encore  de  propriétés  basiques. Le  chlor- 
hydrate de  phénosafranine,  traité  par  le  nitrite 
de  sodium,  fournit  un  corps  diazoïque,  qui  ne 
renferme  qu’un  seul  groupe  Az  = Az  et  qui  est 
une  base  d’acide. 

Le  groupe  salifiable  fortement  basique  contenu 
dans  la  safranine  est  donc  tout  aussi  peu  attaqué 
par  l’acide  nitreux  que  par  l’anhydride  acétique; 
ce  ne  saurait  être  un  groupe  Az  H*.  La  phénosa- 
franine peut  fixer  2 atomes  d’hydrogène  et  don- 
ner un  corps  incolore,  ce  qui  s’accorderait  avec 
l’existence  d’un  groupe  Az  = Az  dans  la  molé- 
cule de  la  safranine.  Nietzki  avait  attribué  à la 
phénosafranine  la  formule  de  structure  suivante  : 

AzH»-C»H*\  /Cni* 

AzH*-CnD/  ^AzIICl 
qui  en  faisait  un  dérivé  de  la  triphénylamine. 
Dans  un  mémoire  paru  peu  de  temps  apres,  Bind- 
sched\er  [Deutsch.chem.Gesellsch-,  1883,  p.  86fJ 
a démontré,  et  Nietzki  l’a  confirmé  ensuite 
[Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  188i,  p.  226],  que  la 
phénosafranine  n’a  pas  pour  formule  C**lI'®Azt, 
mais  Ct*Il**Az‘.  Cette  formule  s’accorde  mal 
avec  le  schéma  donné  plus  haut.  D’autre  part,  en 
soumettant  la  triphénylamine  à une  série  de 
réactions  effectuées  dans  les  conditions  les  plus 
variées,  en  réduisant  et  en  oxydant  les  produits 
formé.s,  on  n’a  obtenu  que  des  matières  coloran- 
tes violettes,  n’ayant  aucun  rapport  avec  la  fa- 
mille des  safranines  [Nietzki,  Communie,  parti- 
cul.].  En  présence  de  ces  insuccès,  il  est  prudent 


de  réserver  la  question,  les  résultats  acquis  ne 
sullisant  pas  pour  établir  avec  certitude  la  for- 
mule de  structure  de  la  phénosafranine. 

Ces  notions  générales  étant  posées,  nous  décri- 
rons brièvement  les  propriétés  des  safranines  et 
de  leurs  dérivés  qui  ont  été  étudiés  jusqu’ici. 

PHÉNOSAFRANINE,  Ci8Ili‘Az‘.  — Ou  a men- 
tionné à plusieurs  reprises  le  mode  de  formation 
de  ce  composé.  Ce  corps  se  distinguo  de  ses  ho- 
mologues par  la  facilité  avec  laquelle  ses  sels 
cristallisent.  Le  chlorhydrate  se  présente  sous  la 
forme  d’aiguilles  couleur  de  cantharidée,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude. 
11  renferme  1 molécule  d’acide  chlorhydrique.  Le 
nitrate,  obtenu  par  double  décompositi  m entre 
le  chlorhydrate  et  le  nitrate  d’argent,  cristallise 
très  bien. 

Le  chloroplatinale  se  présente  en  magnifiques 
lamelles  d’un  jaune  d’or. 

En  traitant  par  l’anhydride  acétique  un  mé- 
lange de  chlorhydrate  de  phénosafranine  et  d’a- 
cétate de  sodium,  on  obtient  un  corps  qui  doit 
être  envisagé  comme  un  chlorhydrate  de  diacé- 
tylsafranine. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine,  traité  en 
solution  étendue  par  le  nitrite  de  sodium,  prend 
une  coloration  bleue.  11  s’est  formé  un  dérivé 
diazoïque  dont  le  chloraurate  cristallise  en  ai- 
guilles d’un  gris  verdâtre,  qui  ont  pour  formule 

(Ci8HiSAzS.ll  Cl)  Az  ^ Az-Cl,  2 Au  Cl». 

On  peut  également  obtenir  un  dérivé  bidia- 
zoïque  de  la  phénosafranine,  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  : On  dissout  la  safranine  dans  l’a- 
cide sulfurique  concentré;  on  obtient  ainsi  une 
dissolution  verte  du  sel  triacide.  On  l’additionne 
d’eau  avec  précaution,  jusqu’à  ce  que  la  couleur 
commence  à virer  au  bleu  gris,  et  on  ajoute  alors 
un  excès  de  niirite  de  sodium  en  solution  con- 
centrée, en  refroidissant  avec  de  la  glace  ; la  disso- 
lution, additionnée  d’eau,  reste  verte,  et  con- 
tient alors  le  dérivé  diazoïque.  Ce  corps,  décom- 
posé par  l’eau  bouillante  ou  par  l’alcool,  se 
transforme  en  produits  qui  ne  possèdent  plus  les 
caractères  des  matières  colorantes.  En  revanche, 
le  dérivé  raonodiazoîque  de  couleur  bleue,  men- 
tionné plus  haut,  décomposé  par  l’eau  bouillante, 
fournit  une  matière  colorante  d’un  violet  gris,  dont 
le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l’eau.  Si  on 
opère  la  décomposition  au  moyen  d’alcool,  on  ob- 
tient une  matière  colorante  d’un  rouge  fuchsine. 

La  phénosafranine,  soumise  à l’action  des  ré- 
ducteurs, est  décolorée  ; le  composé  qui  prend  nais- 
sance renferme,  d’après  Bindschleder,  4 atomes 
d’hydrogène  de  plus  que  la  matière  colorante. 
Nietzki  admet,  au  contraire,  que  la  leucosafranine 
dérive  de  la  phénosafranine  par  fixation  de  2H.  Elle 
rentre  donc  dans  la  catégorie  des  autres  matières 
colorantes,  qui  n’exigent,  pour  se  transformer  en 
dérivés  incolores,  que  la  fixation  de  211. 

La  phénosafranine,  chauffée  à 170°  avec  3-4  p. 
d’acide  chlorhydrique  concentré,  perd  de  l’ammo- 
niaque; il  se  forme  un  corps  qui  présente  les  plus 
grandes  analogies  avec  l’émeraldine  (Nietzki). 

Tétraméthylphénosafranine.  — On  oxyde  par 
le  dichromate  de  potassium  à l’ébullition  un  mé- 
lange de  1 molécule  de  vert  de  diméthylphé- 
nylèno  (voyez  plus  loin)  et  de  1 molécule  d’acé- 
tate d’aniline.  On  purifie  le  produit  obtenu  en 
passant  par  le  nitrate,  qui  cristallise  en  magni- 
fiques’ cristaux  d’un  violet  brun.  Ce  corps  s’est 
formé  d’après  l’équation 

C'*H'*Az8  C^Il'.AzH*  -f  O* 

Vert. 

= C»«H«2Az‘  -1-211*0. 

Tètraméthyl- 

phénosafranine. 
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La  tétraraétLylphénosafranine  est  uoe  magni- 
fîmie  matière  colorante  violette. 

'^Dimélliyltihénosafranine,  C*‘>H‘"Az*.  — Cette 
matière  se  forme  quand  on  oxyde  un  mélange  de 
dimélhylparaphénylène-diamiue  ( préparée  _ par 
réduction  de  la  nitroso-diméthylaniline)  et  d’ani- 

^ AzH* 

-)-  2C6H«.AzII*  + O*  =C*'’U'*Az*  + 411*0. 


Le  nitrate  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

l'étrélhylphénosafranine.  — On  l’obtient  en 
soumettant  à l’oxydation  un  mélange  de  1 molé- 
cule de  diéthylparaphénylène-diamine,  de  1 mo- 
léculedc  diéthyianiline  et  de  I molécule  d’aniline. 
Cette  matière  colorante  teint  en  nuances  beau- 
coup plus  violacées  que  les  safranincs  ordinaires; 
malheureusement,  la  couleur  ne  résiste  pas  à la 
lumière. 

Le  chlorozincate  cristallise  en  belles  lamelles 
d’un  jaune  d’or,  peu  solubles  dans  l’eau.  La 
tétréthylsafranine  n’est  attaquée  ni  par  l’acide 
nitreux  ni  par  l’anhydride  acétique. 

Diélhylpliénosafranine.  — En  oxydant  un  mé- 
lange de  diéthylparaphénylène-diamine  et  de 
2 molécules  d’aniline,  on  obtient  une  matière  co- 
lorante d’un  rouge  fuchsine,  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  en  belles  aiguilles  à reflets  verts.  Si  on 
oxyde  un  mélange  de  paraphényléne-diamino,  de 
diéthyianiline  et  d’aniline,  on  obtieut  une  safra- 
nine  diéthylée  isomérique,  dont  le  chlorhydrate 
est  beaucoup  plus  soluble  que  son  isomère.  Ces 
deux  diéthylsafranines  peux'cnt  être  transformées 
en  dérivés  acétylés  dont  le  pouvoir  colorantest  très 
faible  et  qui  ne  sont  plus  fluorescents,  ün  a pu 
transformer  ces  safranincs  en  dérivés  monodia- 
zoiquos  do  couleur  bleue  ; comme  il  était  à pré- 
voir, on  n’a  pu  arriver  aux  dérivés  bidiazoïques 
verts. 

PRODUITS  INTERMÉDIAIRES  DE  LA  FORMATION 
DES  SAFRANINES.  — Lorsqu’on  oxyde  à froid  le 
mélange  de  diamine  et  de  monamines,  on  obtient 
en  premier  lieu  des  corps  bleus,  verts,  ou  violets 
très  instables,  qui,  chauffés,  se  transforment  en 
partie  en  safranines;  une  autre  partie  se  con- 
vertit en  substances  noires,  insolubles,  dont  la 
nature  n’a  pas  été  élucidée  jusqu’ici. 

En  oxydant  à froid  un  mélange  d’aniline  et  de 
paraphénylène-diamine,  on  obtient  une  substance 
bleue,  qui,  traitée  par  les  agents  réducteurs,  se 
transforme  en  diamido-diphénylamine.  Le  pro- 
duit bleu  a probablement  pour  formule 


C«H'*-Ai-C6H*.AzH* 

\ / 

AzlI 


Le  produit  dérivant  de  l’o.x3’dation  d’un  mé- 
lange do  dimélhylparaphénylèiie-diamine  et  de 
diméthylaniline  a été  décrit  par  Bindschedler 
sous  le  nom  do  vertdediméthylphénylène[üeulsch. 
chcTti,  G^sêllsch^j  1883,  p.  XÜbJ.  Ôii  prùpsrô  C6 
corps  de  la  manière  suivante  : A une  dissolution 
aqueuse  de  1 molécule  de  diméthylparaphény- 
lène-diaraiue  et  de  1 molécule  de  diméthylaniline 
contenant  du  chlorure  de  zinc,  on  ajoute  la  quan- 
tité théorique  de  dichromate  pour  fournir  2 O.  On 
a soin  de  ne  pas  laisser  la  température  s’élever 
au-dessus  de  30».  Au  bout  de  quelques  minutes. 
Il  se  sépare  de  magnifiques  crisUux  a éclat  cuivré 
successivement  à l’eau,  à l’alcool  et 
a tether.  Ces  cristaux  ont  pour  formule 


(C‘6ili9,Vz*.HCl)*ZnCl*; 
ils  se  dissolvent  dans  l’eau  et  teignent  la  soie 
un  vert  jaunâtre  peu  stable.  Traités  par  le  cl 
uro  mercurique,  ils  fournissent  le  sel  doubh 
(Ci6Ui9Az3.UCl)»llgCl*. 


Cette  matière  colorante,  soumise  à lu  réduction, 
fournit  une  leucobase  qui  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à 119",  et  qui  est  constituée  par  de  ladia- 
midodiphény lamine  tétraméthylée, 

Azll  [C«Il*.Az(CII*)*]*. 

En  résumé,  on  voit  que  les  safranines  dérivent 
toutes  de  la  diphénylamine;  cette  base  parait 
jouer  dans  la  chimie  des  matières  colorantes  un 
rôle  analogue  à celui  du  triphénylinéthanc  dans 
la  série  de  la  rosanilino,  des  verts  à l’essence  et 
des  phtaléines;  en  effet,  outre  les  safranines,  on 
a rattaché  dans  ces  dernii-rs  temps  à la  diphé- 
nylamine les  indophénols  de  Kœchlin  et  VVitt  et 
le  bleu  méthylène  (Bernthseu).  G.  de  Bechi. 

S.IKR.VNINE  (LVDUSTRIK).  — L’ancien  pro- 
cédé do  fabrication  de  la  safranine  a été  com- 
plètement abandonné.  Il  consistait  à oxyder  un 
mélange  d’amidoazotoluène  et  de  toluidine  (ob- 
tenu en  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  ni- 
treuses à travers  les  échappées  de  la  fabrication 
de  la  fuchsine).  Les  rendements  en  matière  co- 
lorante étaient  très  faibles.  En  étudiant  de  près 
cette  fabrication,  on  remarqua  qu’en  soumettant 
le  mélange  à la  réduction  avant  de  l’oxyder,  on 
obtenait  des  résultats  plus  favorables.  Ce  fait, 
tout  en  étant  connu  depuis  longtemps  de  la  plu- 
part des  fabricants  de  safranine,  n’a  été  livré 
que  depuis  peu  à la  publicité;  il  a permis  de  dé- 
terminer les  conditions  de  formation  économique 
des  safranincs  et  a puissamment  contribue  à 
l’avancement  de  l’étude  théorique  de  ces  produits. 
Ainsi  qu’on  l’a  vu  dans  l’article  précédent,  on 
obiient  les  safranines  en  oxydant  un  mélange  de 

1 molécule  do  paradiaraine  et  de  2 molécules 
d’une  monamiue.  Or  le  meilleur  moyen  de 
préparer  les  paradiaraines  consiste  à réduire  les 
dérivés  amidoazoîques;  on  obtient  ainsi  un  mé- 
lange de  paradiamine  et  de  monamine,  qui  sont, 
il  est  vrai,  difficiles  à séparer  les  unes  des  autres. 
Notons  que  cette  séparation  n’est  jamais  effec- 
tuée dans  l’industrie,  puisque  la  présence  de 

2 molécules  de  monamine  est  nécessaire.  La  fabri- 
cation de  la  safranine  peut  donc  être  scindée  en 
trois  opérations  distinctes  ; 1“  Préparation  du  dé- 
rivé amidoazoïque.  — 2“  Béduction.  — 3"  Oxy- 
dation. — La  safranine  usuelle  est  constituée 
surtout  par  le  produit  d’oxydation  d’un  mélange 
de  paracrésylène-diamine  et  d’orthotoluidine.  On 
sait,  en  effet,  que  l’on  hotoluidine  domine  dans  les 
échappées  de  la  fuchsine.  A côté  de  cette  tolusa- 
franine  (marque  J)  on  trouve  dans  le  commerce 
des  safranines  homologues  de  diverses  nuances, 
préparées  avec  d’autres  mélanges  d’alcaloïdes  '. 

1.  Si,  dans  la  production  de  la  safianine,  on  remplace 
les  monamines  par  des  métadiamines,  on  obtient  des 
matières  colorantes  appartenant  à une  autre  catégorie, 
qui  trouvent  un  emploi  dans  la  teinture  et  l'impression 
du  coton.  Le  roui/e  neiilre  et  le  violât  neutre  de  L.  Cas- 
sellade  Francfort  appartiennent  à cette  classe  de  corps 
jWiit,  JourneU  of  ihe  Chemical  Industry,  1882,  p.  250]. 
En  faisant  agir  les  oxydants  sur  un  mélangé  de  dimé- 
thyiparaphénylèné-diamine  et  de  métacrésy  ène-diamine, 
il  se  forme  d'abord  du  bleu  de  tolylène,  qui,  soumis  à 
rébullition  avec  l'eau,  se  scinde  en  une  matière  colorante 
rouge,  analogue  à la  saf*anino,  et  en  un  violet  gris. 
Le  ronge  neutre  est  constitué  par  ce  mélange.  En  rem- 
plaçant la  crésylène-diamino  par  la  méta’-‘'.énylène- 
diarnine,  on  obtient  le  violet  neutre.  La  diméthyip.ira- 
phenylèae-diamine  se  prépare  par  réduction  do  la  nitro- 
Bodimethylaniline-  Il  était  donc,  à première  vue,  inutile 
de  réduire  d'abord  ce  dérivé  uitrosé  pour  l'oxyder  en- 
suite a l'eiat  de  mélange  avec  la  métadiamiiio;  et  on 
pouvait  adm-ttre  qu'on  arriverait  directement  à la  ma- 
tière colorante  en  faisant  agir  la  nitrosodiméthylaniline 
sur  les  métadiamines  en  question;  l'expérience  a plei- 
nement confirmé  ces  prévisions,  et  c'est  ce  dernier  pro- 
cédé qui  est  employé  exclusivement  dans  la  fabrication 
des  couleurs  neuties.  La  consommation  de  ces  produits 
est,  du  reste,  actuellement  très  rosireinta. 
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Quant  aux  safranincs  substituées,  dérivant  d’a- 
mines secondaires  ou  tertiaires,  nous  ne  croyons 
pas  qu’il  s’en  fabrique  des  quantités  notables,  leur 
grande  instabilité  s’opposant  à leur  emploi. 

Nous  décrirons  successivement  en  peu  de  mots 
les  trois  phases  de  production  de  la  safranine,  en 
prenant  comme  point  de  départ  l’orthotoluidine, 
ou  du  moins  un  mélange  dans  lequel  cette  der- 
nière base  domine. 

Préparation  de  l'amidoazololuène.  — Le  pro- 
cédé actuellement  suivi  consiste  à préparer  du 
diazoamidotoluène  d’après  le  procédé  ordinaire  et 
à opérer  la  transposition  dans  une  dissolution 
d’alcaloïde  en  e.vcès.  Cette  méthode  de  transpo- 
sition des  dérivés  diazoamidés  en  dérivés  amitlo- 
azoîques  donne  toujours  d’excellents  résultats; 
elle  a permis,  par  exemple,  à Nœlting  et  Witt 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  77]  de  pré- 
parer le  dérivé  ortho-amido-azoîque  de  la  para- 
toluidine.  Elle  est,  du  reste,  généralement  connue 
depuis  longtemps  des  fabricants  de  safranines. 
La  formation  de  safranine  a lieu,  en  définitive,  aux 
dépens  de  3 molécules  de  toluidine,  le  (juatrième 
atome  d’azote  étant  fourni  par  le  nitrite  de  so- 
dium. 

Dans  des  marmites  en  fonte  émaillée  on  intro- 
duit : 30  p.  de  toluidine,  12  p.  d’acide  chlorhy- 
drique, 150  p.  d’eau.  On  ajoute  peu  à peu,  en  re- 
froidissant avec  de  la  glace,  0 à 8 p.  de  nitrite  de 
sodium  en  dissolution  dans  50  p.  d’eau.  11  se  forme, 
en  premier  lieu,  du  diazotoluène,  qui  réagit  sur 
la  toluidine  en  donnant  du  diazoamidotoluène. 
Ce  dernier  reste  en  dissolution  dans  l’excès  de 
toluidine  employée.  Une  partie  du  dérivé  diazo- 
amidé  se  convertit,  au  fur  et  à mesure  de  sa  for- 
mation, en  dérivé  amidoazoïque, 

C 113 . ce  ID  - Az  = Az  - Az  II  - C«  h*  . c lO 
= CH3-C61D-Az  = Az-C6H3C^^”^j 

Pour  que  la  transformation  soit  complète,  il 
est  nécessaire  de  chauffer  la  dissolution  du  dé- 
rivé diazoaraidé  à une  température  peu  élevée 
(40-50”)  pendant  un  temps  assez  long.  On  prélève 
de  temps  en  temps  une  tâte  sur  la  masse  et  on 
l’arrose  d’eau  bouillante.  Tant  qu'il  y a dégage- 
ment d’azote,  le  dérivé  diazoamidé  n’est  pas  en- 
tièrement transposé. 

On  peut  aussi  opérer  d’une  manière  un  peu 
différente.  On  prépare  le  dérivé  diazoamidé  avec 
la  quantité  théorique  de  base  (2  molécules  pour 
1 molécule  AzO^Na),  on  l’isole  et  on  le  dis-out 
dans  la  toluidine.  La  transposition  s’effectue 
comme  précédemment. 

Itéduction.  — La  réduction  du  dérivé  amido- 
azoïque  s’elTectue  sous  l’influence  de  la  poudre 
de  zinc  et  d’un  acide  (acétique  ou  chlorhydrique) 
étendu.  Dans  des  cuves  mécaniques  pouvant  être 
chauffées  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  in- 
troduit le  mélange  d’acide  et  du  dérivé  azoïque 
et  on  ajoute  peu  à peu  la  poudre  do  zinc.  On 
arrête  l’opération  lorsque  la  totalité  du  corps 
azoïque  est  entrée  en  dissolution  ; on  a alors  un 
mélange  de  chlorhydrate  de  toluidine  et  de  cré- 
sylène-diamine. 

Oxydation.  — L'oxydation  est  effectuée  géné- 
ralement au  moyen  du  dichromatede  potassium. 
A froid,  il  se  produit  une  coloration  d’un  bleu 
verdâtre,  due  à la  formation  d’un  produit  inter- 
médiaire. En  chauffant,  ce  produit  se  scinde  en 
safranine  et  en  une  matière  noire,  insoluble,  qui 
diminue  le  rendement.  L’oxydation  peut  être  ef- 
fectuée en  milieu  neutre  ou  pas  très  fortement 
acide.  L’Obullition  est  continuée  jusqu’à  réduc- 
tion complète  du  dichromate  employé.  On  ajoute 
alors  un  lait  île  chaux,  de  manière  à précipiter  le 
chrome  et  le  zinc  à l’état  d’oxydes;  on  chasse  à 
travers  un  filtre-presse  et  ou  précipite  le  liquide 


filtré  par  addition  de  sel  marin.  La  safranine 
j se  précipite  difficilement;  même  en  employant 
I une  grande  quantité  de  sel,  les  eaux  mères  restent 
fortement  colorées.  On  fait  passer  le  liquide  dans 
un  filtre-presse  et  011  dessèche  les  tourteaux  de 
safranine.  Elle  est  prête  alors  pour  la  vente.  On 
I trouve  également  dans  le  commerce  des  safra- 
I • nines  en  pâte,  qu’on  prépare  par  les  procédés 
I usuels.  Si  on  veut  obtenir  une  safranine  encore 
: plus  pure,  on  dissout  1e  précipité  dans  l’eau 
j rendue  alcaline  par  l’addition  de  soude  caustique, 

I on  filtre,  on  sature  légèrement  par  l’acide  chlor- 
' hydrique  et  on  précipite  par  le  sel  marin. 

G.  de  Bechi. 

SVI.ICINE.  — Elle  fond  à 201“;  maintenue 
quelques  heures  à 230-240“,  elle  perd  de  l’eau  et 
I se  dédouble  presque  entièrement  en  salirétine 
et  en  glucosane  [H.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., m\,  p.  3ü2j. 

La  salicine  ingérée  dans  l’économie  est  éliminée 
par  l’urine,  partie  en  nature,  partie  à l’état 
d’acide  salicyliqiie  [VVeithj. 

SALICYLA51IDE, 


C»ID 


CO.AH2 

OH 


— La  salicylamide,  chauffée  dans  un  courant  d’a- 
cide chlorhydrique,  se  transforme  en  ammoniaque 
et  en  disalicylamide,  Az  H(CO-C®  ID,  011)*.  Celle- 
ci  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 197- 
199°,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’é- 
ther, assez  solubles  dans  Talcool  chaud  et  dans 
l’acide  acétique;  elle  donne  des  combinaisons  cris- 
tallisées avec  les  alcalis  [Schulerud,  Journ.prakt. 
Chem.  (2),  t.  XXII,  p.  288;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVI,  p.  411]. 

SALICYLANILIDE, 


.-CO.  AzH.  C«II5 
C«  114.^  O II 

— L’acide  azotique  la  transforme  en  un  dérivé 
nitré,  fusible  à 224“,  qui,  traité  par  les  alcalis, 
fournit  un  acide  nitrosalicylique 


C6II3.AzO*|3|.OH|2).GO*I1(i). 

La  salicylorthonitranilide, 

CO . AzHii).C®ID.AzO*(2|, 

^ ^ O H 

se  prépare  au  moyen  de  l’orthonitraniline,  de 
l’acide  salicylique  et  du  protochlorure  de  phos- 
phore. On  l’obtient  cristallisée  en  tablettes  jaunes 
en  la  dissolvant  dans  un  mélange  de  benzine  et 
de  pétrole;  elle  est  très  soluble  dans  la  benzine, 
peu  soluble  dans  l’alcool,  très  peu  soluble  dans 
le  pétrole,  insoluble  dans  l’eau.  Le  perchlorure 
de  fer  la  colore  en  brun. 

L’hydrogène  naissant  la  convertit  en  un  anhy- 
dride, 

C<îID(OH)C^(^*^*^  C»ID. 


Ce  corps  est  en  aiguilles  fusibles  à 222“,5,  distil- 
lables,  peu  solubles  dans  la  benzine,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  donne  un  chlor- 
hydrate cristallisé  renfermant  11*0,  et  un  sulfate 
cristallisé  en  aiguilles  incolores  [âlensching, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1880,  p.  402;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  258].  E.  Grimaux. 
SALICYLIQUE  (ACIDE)  {OrthoxyOenzotqiie), 

et  11603  = C6H‘.OII(î|.CO*H(i). 
Préparation.  — Voici  quelques  indications  sur 
la  transformation  du  phénate  de  sodium  en  acide 
salicyli^î'^G,  d*u|irès  la  méthode  de  Kolbe  (t.  II, 

p.  1398).  , • 

On  dissout  le  phénol  dans  la  (quantité  équiva- 
lente de  soude  concentrée.  On  évaporé  la  solu- 


SALICYLIQUE  (ACIDE).  — U09  — SALICYLIQUE  (ACIDE). 


tinn  et  on  chauffe  la  masse  piteuse  jusqu’à  ce 
mi’elle  soit  transformée  en  une  poudre  sèche. 
On  l’introduit  encore  chaude  dans  une  cornue 
rfp  métal  et  l’on  chauffe  en  faisant  passer  dans 
la  masse  un  courant  modéré  de  gaz  carbonique  ; 
on  élève  lentement  la  température  de  telle  sorte 
fiu’ellc  atteigne,  après  quelques  heures,  180  j 
flnalement,  on  chauffe  à 220-2.'i0°  jusq.dace  qu  il 
ne  distille  plus  de  phénol.  Le  produit  de  la  reac- 
tien  est  alors  dissous  dans  l’eau  et  précipité  par 
l’acide  chlorhydrique;  l’acide  salicylique  qui  se 
sépare  est  purifié  par  compression  et  par  cristal- 
lisation  [Kolbe,  Journ*  'prakt. 
p.  89;  liuU.  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  126).  Il  pos- 
sède toujours  une  très  légère  teinte  jaunâtre, 
mais  on  le  purifie  en  le  sublimant  dans  la  vapeur 
d’eau  sèche,  surchauffée  à 170"  [A.  Rautert, 
• Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  VllI,  p.  537;  Bull. 


Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  281). 

Kolbe  a constaté  que  les  phénates  de  calcium 
et  de  baryum,  chauffés  dans  un  courant  d’acide 
carbonique,  donnent  également  de  l’acide  salicy- 
lique, mais  le  rendement  est  plus  faible.  Avec  le 
phénate  de  potassium,  la  réaction  est  toute  diffé- 
rente; entre  100  et  145",  elle  donne  bien  de 
l’acide  salicylique,  mais  entre  170  et  210“  il  ne  se 
forme  que  de  l’acide  paroxy  benzoïque.  Cela  vient, 
comme  l’a  montré  Ost,  de  ce  que  le  salicylate 
neutre  de  potassium  se  transforme  a 220"  en  phé- 
nol, acide  carbonique  et  paroxybenzoate  (voyez 
plus  loin  Salicylales). 

L’acide  salicylique  se  forme  synthétiquement 
par  l’action  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  le 
phénol  en  présence  de  soude.  On  fait  une  solu- 
tion de  28  parties  de  soude  dans  très  peu  d’eau 
bouillante,  et  on  étend  cette  solution  d’alcool, 
de  manière  que  le  chlorure  de  carbone  qu’on 
doit  ajouter  s’y  dissolve  entièrement.  Pour  ces 
28  parties  de  soude,  on  prend  10  parties  de  phé- 
nol et  17  parties  do  tétrachlorure  de  carbone,  et 
l’on  chauffe  à 100"  en  tubes  scellés.  Le  produit  do 
la  réaction  est  dissous  dans  dix  fois  son  poids 
d’eau,  et  débarrassé  par  l’évaporation  au  bain- 
marie  du  tétrachlorure  en  excès  et  de  l’alcool;  la 
solution  est  filtrée  et  précipitée  par  l’acide  chlor- 
hydrique. Le  précipité  est  un  mélange  d’acides 
salicylique  et  paro.xybenzoïque,  qu’on  sépare  en 
les  traitant  par  le  chloroforme,  qui  dissout  seule- 
ment le  premier  : 


C«llsONa  + CCR  -|-  SNaOlI 
= C61R  oXa^'*’  + -)-  311*0 


[Reimer  et  Tiemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1185;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVll,  p.  423). 

Parmi  les  produits  de  l’action  prolongée  du 
sodium  sur  le  succinate  d’éthyle,  llerrmaun  a ren- 
contré de  l’acide  salicylique. 

Il  s’en  forme  également  quand  on  chauffe  le 
benzoale  de  cuivre  avec  de  l’eau  en  tube  scellé, 
pendant  trois  heures  à 180";  il  se  sépare  de 
l’oxyde  rouge  de  cuivre.  La  réaction  peut  être 
représentée  par  l’équation 

2[(C'J118  0*)*Cu)  + 2H*0 
= Cu*0  + SC^IRO* -)-  CT11603 

(Smith,  A mer.  chem.  Journ.,  t.  XIV,  p.  388  ; Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  433). 

Solubilité.  — L’acide  salicylique  se  dissout  dans 
60  parties  de  glycérine  à 17",5  [A.  Vogel,  Neues 
Bep.  Bhurm.,  t.  XXV,  p.  178;  Bull.  Soc.  chim. 
t.  XXVI,  p.  557). 

Bourgoin  a déterminé  sa  solubilité  à 15“  dans 
1 alcool  absolu,  l’alcool  à 90“  et  l’éther,  et  a 
trouvé  les  chiffres  suivants  : 

, Alcool  Alcool 

Ëtlier.  absolu.  à 90  V.. 

Acide  salicyliquG.  50,:17  -19,03  41,09 


Suppl, 


Un  litre  d’eau  dissout  : 


A 0» icr.so  A 53» 9 6',  80 

5..  ..  1 65  60 12  25 

10 1 90  05 15  55 

15 2 25  70 19  90 

20 2 70  75 25  50 

25 3 25  80 .32  55 

30 3 90  85 41  25 

35 4 65  90 51  30 

40 5 55  95 04  40 

45 6 65  100 79  25 

50 8 00 


[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  243;  t.  XXXI, 
p.53;  t.  XXXII,  p.  390).  Suivant  Ost,  1 p.  d’acide 
salicylique  se  dissout  à 0“  dans  10.o0  a 1 100  p. 
d’eau,  solubilité  inférieure  à celle  qu’a  établie 
Bourgoin  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  247). 

Alexéeff  admet  que  l’acide  salicylique  en  solu- 
tion peut  se  trouver  à deux  états  différents,  l’état 
solide  et  l’état  liquide,  et  que  sous  ces  deux  formes 
il  possède  des  solubilités  différentes.  Pour  l’acide 
solide,  il  admet  les  chiffres  suivants  pour  100; 


Acide 

Température 

salicylique. 

do  saturation. 

0,16 

12-.5 

1,27 

68 

2,41 

81 

8,67 

. 100 

Ces  chiffres  diffèrent  notablement  de  ceux  de 
Bourgoin;  dans  les  expériences  d’Alexéeff,  la 
solubilité  serait  moins  grande  jusqu’à  80“  et  plus 
élevée  à 100“. 

La  solubilité  de  l’acide  salicylique  liquide  s’ob- 
serve dans  les  conditions  suivantes  : Quand  on 
chauffe  à quelques  degrés  au-dessus  de  100"  des 
tubes  scellés  contenant  des  proportions  diffé- 
rentes d’eau  et  d’acide  salicylique,  on  observe 
que  tous  les  tubes  renferment  des  solutions  lim- 
pides. Aucun  d’eux  ne  se  trouble  à 100",  môme 
quand  ils  renferment  plus  de  8 "/„  d’acide  sali- 
cylique, bien  que  ce  soit  seulement  la  quantité 
d’acide  qui  se  dissolve  à 100";  la  première  trace 
de  trouble  ne  se  montre  qu’à  91",  le  contenu  des 
tubes  se  sépare  brusquement  en  deux  couches 
liquides  qui  continuent  à se  troubler  séparément 
au  fur  et  à mesure  du  refroidissement. 

Le  tableau  suivant  contient  les  principaux 
résultats  : 

Acide  Température 
salicylique.  do  saiuratioa 


»/o. 

trouble. 

Observa  lions. 

73,01 

68» 

Solidification  brusque. 

66,71 

67 

Id. 

61,20 

76 

Séparation  en  deux 

60,00 

79 

couches  liquides. 

52,00 

88 

Id. 

48,00 

88,2 

Id. 

42,90  ' 

38,60  ( 
21,70  ( 

• 90,5 

Id. 

21,20  , 

14.07 
13,78  j 

■ 87 

Id. 

10,08 

85,5 

Id. 

8,66 

83,5 

Id. 

5,90 

73 

Id. 

4,57 

63 

Id. 

2,96 

49 

Séparation  de  cristaux. 

Une  même  solution  peut  renfermer  l’acide  sali- 
cylique sous  les  deux  états.  Si  l’on  prend  une 
solution  à 5,9  “/„  et  que  l’on  chauffe  à une  tem- 
pérature un  peu  inférieure  à 100",  elle  dépose  des 
cristaux  à 91“  par  un  refroidissement  lent;  si  on 
porte  le  tube  à 104-105“,  par  refroidissement  le 
premier  trouble  n’apparalt  qu’à  73“  et  on  voit, 
quelques  instants  après,  se  déposer  une  goutte 
liquide  au  fond  du  tube  [Wladimir  Alexéeff’, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  145). 

U — 89 
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Réactions.  — L’acido  salicyliqnc,  traité  par  lo 
chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlorhydrique,  se 
comporte  comme  l’acide  gallique  : il  donne,  outre 
des  dérivés  chlorés,  un  mélange  de  quinones 
chlorées  et  de  l’acide  trichloropyruvique, 


CC13-C(OH)2-COni, 

que  l’auteur  appelle  acide  isotrichloroghjcérique 
[Schreder,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  ChXXVlI, 
p.  282;  Bull.  Soc.  chini.,  t.  XXIV,  p.  .WS]. 

Chauffé  au  bain  d’huile  avec  du  chlorure  d’étain 
et  du  phénol,  il  donne  du  salicyl-phénol  (v03'0z 
ce  mot).  Chauffé  pendant  l.'j  heures  avec  de  la 
résorcine  à 195-2UÜ",  il  s’y  combine  avec  pro- 
duction d’un  composé  cristallisant  dans  le  pétrole 
en  feuillets  brillants,  fusibles  à 133-131“  et  ren- 
fermant 


C13H10  04=  CO 


^ C61D.01I 
^C8IIS(OH)5 


l’acide  fusible  à 228°.  liasse  a montré  que  le 
premier  se  forme  dans  l’action  du  chloroforme  et 
de  la  potasse  sur  l’orthonitrophénol,  et  l’appelle 
acide  ortiionitrosalicylique,  tandis  que  le  second 
se  produit  de  la  même  manière  avec  le  paranitro- 
phcnol  et  constitue  l’acide  paranitrosalicylique 
filasse,  loc.  cit.-,  Ilübner  et  Hall,  IIQbner  et 
VVattembcrg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1215;  Bull.  Soc.  chim..  t.  XXVI,  p.  212J. 

Acide  orthonitrosalicylique{a-i\hroa!i\icyliqne). 
— 11  cristallise  avec  IDO  et  fond  alors  à 121"; 
déshydraté,  il  fond  à 114-145°.  Il  est  en  longues 
aiguilles  incolores,  dont  la  solubilité  est  à peu  près 
celle  de  l’acide  benzoïque.  Sa  solution  est  colorée 
en  rouge  de  sang  par  les  sels  ferriques.  Le  sel  de 
baryum  basique  est  en  aiguilles  d’un  beau  rouge. 
Par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  d’ar- 
gent, il  se  forme  un  éther  cristallisé  en  prismes  ' 
jaunes,  fusibles  à 44°,  et  renfermant 


(Michaël). 

Quand  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
dant un  mélange  d’acide  salicylique,  de  soude  et 
de  chloroforme,  on  obtient  deux  acides  isomères 
aldéhydo-salicyliques, 

/C02H 
C6H3(-CHO 
\ OH, 

l’acide  ortho  et  l’acido  para,  le  groupe  CHO 
étant  dans  la  position  ortho  ou  dans  la  position 
para  relativement  au  groupe  OH  (voyez  plus 
loin). 

Le  salicylate  basique  de  sodium,  chauffé  à 170- 
180“  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  donne 
deux  acides  : l’acide  orthophénoldicarbonique, 

C6H3(OH)  (C03H)2, 
et  l’acide  orthophénoUricarbonique, 
C6H2(OH)(C02H)3 

[Ost,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XIV,  p.  03; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  125]. 

L’acide  salicylique  se  combine  aux  matières 
albuminoïdes,  qui  en  retiennent  environ  14  % 
[Farsky,  Wien.  Akad.  Ber.,  t.  LXXIV,  p.  49; 
Bull.  Soc.  chim-,  t.  XXIX,  p.  27J. 

Par  l’action  du  chlorure  d’antimoine  SbCH  sur 
l’acide  salicylique,  il  se  forme  de  l’acide  chloro- 
salicylique  fusible  à 163°,  et  de  l’acide  dichloro- 
salicylique  fusible  à 214°  [Lœssner,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  XIII,  p.  418;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  115]. 

Dérivés  CHLOnÉs.  — Leparachlorophénol,  traité 
par  la  potasse  et  le  chlorure  de  carbone,  donne 
l’acide  parachlorosalicylique,  cristallisant  dans 
l’eau  en  aiguilles  déliées,  fusibles  à 167-168°,  so- 
lubles dans  100  parties  d’eau  à 20°  et  dans  80  p. 
d’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme.  Il  est  identique  avec  le  produit  ob- 
tenu par  chloruration  de  l’acide  salicylique. 
Lœssner  donne  comme  point  de  fusion  103°  pour 
l’acide  obtenu  par  l’action  du  chlorure  d’anti- 
moine, et  Ilübner  indique  172°,5  pour  l’acide 
chloré  obtenu  avec  l’acide  salicylique  et  le  chlore 
fG.  liasse, Deutsch. chem. Gesellsch.,  1877, p. 2185 ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  29i]. 

Acide  dichlorosalicylique.  — Obtenu  par  l’ac- 
tion du  chlorure  d’antimoine,  il  fond  à 214° 
[Lœssner]. 

Acides  nitrosai.icyliqües.  — Dans  l’action  de 
l’acide  nitrique  sur  l’acide  salicydi  que,  outre  l’acide 
nitrosalicylique  déjà  connu  et  qui  fond  à 228°,  il 
se  forme  un  isomère  fusible  à 124°  [Hall,  Deutsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1320;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIII,  p.  561]. 

Ilübner  et  Hall  ont  étudié  cet  isomère,  et 
Ilübner  et  VVattemberg  ont  décrit  les  dérivés  de 


ce  113  (Az  02]  COsenis 

Cet  éther  donne  un  sel  d’argent  qui,  chauffé 
avec  de  l'iodure  d’éthyle,  fournit  Vélher  nitro- 
éthylsalicylique, 

CeH3(Az02)<ggg«’‘ 

ce  dernier  constitue  une  huile  d’une  odeur  agréa- 
ble, peu  soluble  dans  l’alcool,  et  qui,  par  l’action 
de  l’ammoniaque  alcoolique,  fourni  t l’amide  nitra- 
midobensoique,  C®  H3  (Az  O®)  (Az  IH)  - C O . Az  H^. 

Acide  paranitrosalicylique  (p-nitrosalicylique). 

— Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles 
incolores,  très  peu  solubles  à froid,  fusibles  à 228°. 
Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  en  rouge 
de  sang. 

Sel  d’ammonium  : Aiguilles  incolores,  très  so- 
lubles. — Sel  de  baryum  : Il  renferme  üH^O; 
petites  aiguilles  jaunes.  — Sel  de  calcium  : Il  ren- 
ferme 6H20;  il  fond  à 98-100°  dans  son  eau  de 
cristallisation. — Sel  de  potassium  : Anhydre,  il  est 
en  croûtes  mamelonnées  d’un  jaune  rougeâtre, 
très  solubles.  — Sel  de  magnésium  basique  : Il 
renferme  4112  0;  mamelons  d'un  jaune  citron. 

— Sel  de  strontium  : Il  contient  5,'4H2  0;  il  est 
en  aiguilles  satinées,  assez  solubles  dans  l’eau 
froide.  — Sel  de  zinc  : Très  soluble,  il  cristallise 
avec  5H2Ü  en  aiguilles  larges  et  courtes. 

Véther  éthylique  est  en  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à 92-93°,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  Téther.  Il  donne  un  sel  de  sodium  cristal- 
lisé et  un  sel  d’argent  insoluble  que  l’iodure 
d’éthyle  convertit  en  éther  paranitrodiéihylsali- 
cylique;  ce  dernier  cristallise  en  petites  aiguilles 
presque  incolores,  fusibles  à 98-99°,  très  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  que  l’am- 
moniaque alcoolique  transforme  en  amide  para- 
nitroamidobonzoique,  fusible  à 140°. 

Dérivés  amidés.  — L’acide  orthoamidosalicy- 
lique  a été  obtenu  à l’état  de  chlorhydrate,  for- 
mant des  aiguilles  solubles  dans  l’eau,  peu  stables, 
par  l’action'de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain 
sur  l’acide  orthonitré. 

L’acide  paramidosalicylique  n’a  pas  été  isolé; 
son  chlorhydrate  est  en  petites  aiguilles,  légère- 
ment brunâtres,  assez  solubles  dans  l’eau  froide. 
Le  sulfate  est  en  prismes  brunâtres,  compacts, 
peu  solubles.  Le  dérivé  acétylé 

G»  113 (Az  II . G*  113 O)  < O?/ ^ O’ 

s’obtient  par  la  réduction  de  l’acide  nitré  au 
moyen  de  l’acide  acétique  et  de  l’ètain;  il  est  en 
aiguilles  dures,  incolores,  inaltérables  à l’air,  très 
solubles,  fondant  à 218".  Le  sel  de  magnésium 
renferme  8 IHO;  \c  .sel  de  baryum  cristallise  avec 
41120,  le  sel  de  calcium  avec  bJslHO,  et  le  sel 


SALICYLIQUE  (ACIDE).  — U'H  — SALICYLIQUE  (ACIDE). 


devine  a,\oc  lOHSQ  [Hübncr  et  Hall,  Hübner  et 

''^jjacWe'parachlorosalicylique,  traité  par  l’acide 
nitriaue  fumant,  fournit  l’acide  dvutroparachlo- 
rosaHcyliquc,  cristallisable  dans  l’eau  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 78"  [liasse].  „ . , 

^ Acide  salicylsulftirique.  — Par  laction  du 
pvrosulfate  de  potassium  sur  le  saheylate  de  po- 
tassium il  se  forme  le  sel  de  potassium  de  1 acide 


salicylsulfurique, 

C8H‘ 


CQ2K 

0-SO*.OK. 


Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool,  cristallisable  en  aiguilles  incolores;  il  se 
décompose  par  la  chaleur  entre  180  et  190“  en 
donnant  du  sulfate  de  potassium  et  de  la  salicylide 
C’H*0*  [Baumann,  Deulsch.  chem.  GeselUch., 
1878,  p.  1907  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIl,  p.  437J. 

ÉTHERS  SALicYLiQüES. — Le  suUcylate  motio- 
éthylique  s’obtient  aussi  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  d’acide 
salicylique.  Il  bout  à 226-2'28“. 

Le  salicylate  diélhylique  s’obtient  par  les 
procédés  ordinaires  ; il  distille  entre  ICO  et  IGü“.  Sa 
densité  est  de  1,1005  [GcpAtip,  Deutsch.chem.  Ge- 
sellsch.,  187G,  p.  473  et  1877J. 

En  traitant  l’éthylsalicylate  de  sodium. 


C8IH 


..-CO*C2Il« 

''OiNa 


par  le  bromure  d’éthylène,  on  obtient  Vélhylène- 
disalicylate  d’éthyle,  C*  IH  (O  C«  IH  G O*  G®  IHj»,  fu- 
sible à 96-97°,  et  qui,  par  saponification,  fournit 
l’acide  éthylène-disalicylique, 


GsU‘(OG6lP-GO*in*, 

fusible  à 151-152° [Weddige,  Journ.  prakt.  Chem. 
(2),  t.  XXI,  p.  127;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV, 
p.  521]. 

ACIDE  ALLYL-SALICYLIQUE, 


G«IH 


^ Gonr 
OG31I* 


ÎScichilone,  Gasz.  chim.  üal.,  t.  XII,  p.  4G9; 
lall.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  47G].  — On  obtient 
son  éther  méthylique  en  chauffant  do  l’essence 
de  Gaulthéria  avec  de  l’iodure  d’allyle  et  de  la 
potasse  alcoolique,  et  saponifiant  l’éther  méthy- 
lique par  la  potasse  aqueuse  ; il  forme  de  longues 
aiguilles  incolores  et  inodores;  il  est  coloré  en 
violet  par  le  chlorure  ferrique.  L’éther  éthylique 
est  liquide  et  bout  à 215". 

SALICYLATES. — L’action  de  la  chaleur  sur  les 
salicylates  métalliques  a été  étudiée  par  Ost.  Le 
salicylate  neutre  de  sodium,  chauffé  à 220",  se 
dédouble  nettement  en  phénol,  anhydride  carbo- 
nique et  salicylate  basique  de  sodium, 

“ \ OH 

= G8H5.0IT  -1-  G02  -r  G«IH  < 

tandis  que  si  l’on  fait  la  même  expérience  avec 
le  phénate  de  potassium , il  se  forme,  outre  le 
phénol  et  l’acide  carbonique,  du  paroxyben- 
zoate  de  potassium  basique.  Geci  explique  pour- 
quoi au-dessus  de  200°  on  n’obtient  que  de  l’acide 
paroxybenzoïque  dans  l’action  de  l’acide  carbonique 
sur  le  phénate  de  potassium.  On  peut  donc  pré- 
parer facilement  l’aride  paroxybenzoïque,  dont  le 
poids  obtenu  est  égal  à la  moitié  de  l’acide  sa- 
employé.  Mais  si  l’on  emploie  un 
excès  do  potasse,  la  réaction  est  d’un  tout  autre 
ordre.  Si  l’on  ajoute  une  molécule  de  potasse  à 
une  molécule  de  salicylate  basique  de  potassium, 
I ny  a pas  de  décomposition  avant  300°;  à cette 
mperalure,  il  y a dédoublement  rapide,  en 


15  minutes,  du  salicylate  en  phénate  et  en  carbo- 
nate de  potassium.  Avec  une  plus  forte  proportion 
de  potasse,  4 molécules  pour  une  d’acide  sulicy- 
liqiie,  le  dédoublement  a lieu  à la  môme  tempé- 
rature, mais  très  lentement;  et  enfin  avec  G mo- 
lécules de  potasse,  le  salicylate  ne  s’altère  pas  du 
tout  à 300°.  La  transformation  de  l’acide  salicy- 
lique en  acide  paroxybenzoïque  n’a  donc  lieu 
qu’en  présence  d’une  ou  de  deux  molécules  de 
potasse.  Les  mêmes  faits  ne  se  présentent  pas 
avec  la  soude;  le  salicylate  basiaue  de  sodium 
est  plus  stable  que  le  sel  basique  de  potassium  et 
necommence  il  donner  du  phénol  qu’à  300°;  mais, 
d’un  autre  côté,  la  décomposition  n’est  pas  en- 
travée par  la  présence  de  6 molécules  de  soude 
pour  une  d’acide  salicylique;  il  faut  8 molécules 
[Ost,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XI,  p.  21  et 
385;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.307,  et  t.  XXV, 
p.  307]. 

V.  den  Velden  a étudié  la  décomposition  d’au- 
tres salicylates;  il  a constaté  que  le  salicylate  de 
rubidium  se  comporte  comme  le  sel  de  potassium 
en  donnant  d-e  l’acide  paroxybenzoïque.  Le  sali- 
cylate de  lithium  se  décompose  entièrement  en 
phénol  et  en  acide  salicylique,  sans  trace  d’acide 
paroxybenzoïque. 

Le  salicylate  de  thallium  donne,  au-dessus  de 
300°,  du  phénol,  de  l’acide  salicylique,  de  l’acide 
paroxybenzoïque  et  de  l’acide  oxyisophtalique. 


G6fl3 


/OH 
^ (G  0*11)» 


Les  salicylates  des  métaux  alcalino-terreux,  ainsi 
que  ceux  de  fer,  de  manganèse,  de  cobalt,  de 
nickel,  de  cadmium,  de  zinc  et  de  plomb,  four- 
niraient, par  l’action  de  la  chaleur,  du  phénol  et 
de  l’acide  carbonique,  en  se  transformant  en  sali- 
cylates basiques  f Journ.  pra/iL  Chem.  (2),  t.  XV, 
p.  151;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  lO-iJ. 

Inversement,  la  transformation  de  l’acide  par- 
oxybenzoïque s’accomplit  partiellement  quand  on 
chauffe  à 280-295°  le  paroxybenzoate  de  sodium 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique;  on  obtient 
un  mélange  d’acides  paroxybenzoïque  et  salicy- 
lique renfermant  près  de  50  °/„  de  ce  dernier; 
entre  300  et  320°,  la  proportion  est  de  60  °/„,  et 
entre  320  et  3i0°  de  20  % seulement  [Journ. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  XIII,  p.  103  ; Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVII,  p.  6.5J. 

Quand  on  fait  réagir  l’o.xychlorure  de  phos- 
phore sur  le  salicylate  neutre  de  potassium  ou  de 
sodium,  on  obtient  un  corps(Gi*HSO)GO,  fusible 
à 91°,  que  la  chaux  dédouble  en  oxyde  de  diphé- 
nylène  etdiphénylacétone.  Avec  les  sels  basiques, 
il  se  forme  un  isomère,  cristallisable  en  longues 
aiguilles  et  fusible  à 170°;  l’acide  iodhydrique  fu- 
mant le  trensforme  en  o.xyde  deméthylène-diplié- 
nyle,G>3HU>0,  l’amalgame  de  sodium  en  un  corps 
cristallisé,  GS6II'*08,  et  la  potasse  fondante  le  dé- 
double en  phénol  et  en  acide  salicylique  [R.  Rich- 
ter,  Journ.  prakt.  Chem.  (2j,  t.  XXIII,  p.  349; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  497]. 

D’après  ses  dédoublements,  le  corps  fusible  à 
170°  paraît  être  l’anhydride  du  salicylphénol 
(voyez  ce  mot)  décrit  par  Michaël  : 


GO 


;0 


/ G8IH.OH  pri  /-CSID 
^ G8H4.0H  \G6IH 

Salicylphénol.  Corps  fusible  à 1~0". 

G«ID  ■ 

G«1H. 

Oxyde  de  méthylène-diphényle. 


G H2c 


O 


ACIDES  ALDÉHYDO-SALICYLIQUES  [Reimcr  Ct 
Tieinann,  Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  208  ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  420j.  — L’acide 
salicylique  (14  parties),  chauffé  au  réfrigérant  as- 
cendant pendant  5 à G heures  avec  25  p.  de  soude. 


SALICYLIQUE  (ALDEHYDE).  — U12  — SALIGÉNINE. 


50  p.  d’eau  et  15  p.  de  chloroforme,  fournit  deux 
acides  de  la  formule  C^lieOS  l’acide  paraldé- 
hydo-salicvlique, 

/COMI 

un 

\CiIO 


dans  lequel  le  groupe  CIIO  est  dans  la  position 
para  par  rapport  au  groupe  011,  et  l’acide  ortlio- 
aldohydo-salicylii|ue,  dans  lequel  le  groupe  G 110 
est  dans  la  position  ortiio. 

L’acide  po  ra  est  en  longues  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à 2 '<8-240°,  a peu  près  insolubles  dans  l’eau 
froide  et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  IVoid.  facilement 
solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouillants.  Il 
est  coloré  en  rouge  cerise  par  le  chlorure  ferri- 
tiue.  Distille  a.vec  un  grand  excès  de  chaux,  il 
donne  de  l’aldéhyde  paioxybenzoïque. 

L’acide  ortiio  est  en  aiguilles  fusibles  à 166°;  il 
est  beaucoup  plus  soluble  que  son  isomère  et  peut 
être  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouil- 
lante. 11  est  coloré  en  rouge  par  le  chlorure  fer- 
rique; distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  l’al- 
déhyde salicylique.  Ed.  Grimaux. 

SALICYLIQUE  (ALDEHYDE),  CnflOs.  — 
Synthèse  et  modes  de  formation.  — Reimer  a dé- 
couvert un  mode  de  formation  de  l’aldéhyde  sa- 
llcylique  qui  constitue  un  procédé  général  de 
synthèse  des  aldéhydes-phénols  ; il  a étudié  cette 
réaction  en  collaboration  avec  M.  Tiemann.  Ce 
procédé  consiste  à faire  réagir  la  soude  sur  un 
mélange  de  chloroforme  et  de  phénol.  On  emploie 
15  p.  de  chloroforme,  10  p.  de  phénol  dissous  dans 
une  solution  alcaline  renfermant  de  80  à 35  p. 
d’eau  et  20  p.  de  soude;  si  l’on  chauffe  à 50-60°, 
la  réaction  se  déclare  aussitôt;  on  la  termine 
en  chauffant  au  bain-marie  à l’ébullition  pendant 
une  demi-heure,  puis  on  distille  l’excès  de  chlo- 
roforme, et  on  acidulé  le  produit  de  la  réaction; 
l’huile  qui  se  sépare  est  distillée  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau , qui  entraîne  l’aldéhyde 
salicylique  et  le  phénol  non  attaqué;  l’eau  qui 
reste  dans  le  ballon  renferme  une  matière  rési- 
neuse rouge  (acide  rosolique)  et  de  l’aldéhyde  par- 
oxybenzoîque,  isomère  de  l’aldéhyde  salicylique. 
Pour  les  séparer,  on  61tre  la  liqueur  aqueuse 
sur  un  filtre  mouillé,  puis  on  agite  avec  de  l’éther 
qui  enlève  l’aldéhyde  paroxybenzoïque  [Reimer, 
Reimer  et  Tiemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-, 
1870,  p.  423  et  824;  Huit.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 
p.  -457,  et  t.  XXVII,  p.  121]. 

Dans  la  préparation  de  l’acide  nitrosalicylique, 
il  se  forme  une  quantité  notable  d’aldéhyde  sali- 
cylique [Phipson,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIV, 
p.  1031].  11  s’en  forme  également  dans  l’action  du 
chloroforme  sur  une  solution  alcaline  d’acide 
salicylique  [Reimer  et  Tiemann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  502;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX, 
p.  290J. 

Réactions.  — L’aldéhyde  salicylique,  chauffée 
avec  un  excès  d’anhy’dride  isobutyrique,  donne 
un  éther  qui,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique, 
fournit  de  l’orlhobutènylphénol, 


ceir- 


^ C‘  ID 
OU 


[Perkin,  Journ.  chem.  Soc.,  t.  XXV,  p.  130; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  ti95[. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique concentré,  l’aldéhyde  salicylique  seule  ou 
mélangée  avec  du  phénol  donne  do  l’acide  roso- 
lique, 

C8HGO  -f  2C’'II6  0i’=  C50II14O3  -)-  2 112  O 

[Liebermann  et  Schwarzer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,  p.  800;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI, 
p.  518]. 


L’aldéhyde' salicylique,  chauffée  au  réfilgérant 
ascendant  avec  du  chloroforme  et  une  solution  de 
soude,  donne  l’aldéhyde  a-oxisophtaliiiuc, 

C8II3(OIl)n)  (CI10)(i|  G II O (31, 
et  son  isomère,  l’aldéhyde  |3-oxyisophtalique, 
CMP  (O  H)  U)  (CIIO)(i)  CHOpi 

[Hugo  Voswinckel , Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2021;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXl.X, 
p.  104]. 

A(.DÉI1YDE  SIÉTnïLSAUCÏLIQmi, 


CMU 


^CllO 

^OCIU 


On  l’obtient  en  chauffant  au  réfrigérant  à reflux 
le  composé  sodé  de  l’adéhyde  salicylique  as'cc  de 
l’iodure  de  méthyle  en  solution  dans  l’alcool 
(uéthylique.  Elle  cristallise  en  prismes  fusibles 
à 350°  et  bouta  238°.  Par  l’action  de  l’acide  azo- 
tique fumant,  elle  donne  un  dérivé  nitré,  fusible 
à 88°,  cristallisé  en  fines  aiguilles,  solubles  dans 
l’eau  [11.  Voswinckel].  Ed.  Grimaux. 

SALIUYLPIIÉXOL,  C»  lU»  0^  [Michaël, 
Deustch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  056;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  481].  — Ce  corps  se 
forme  par  l’action,  pendant  20  heures,  d’une  tem- 
pérature de  115-120°  sur  un  mélange  d’acide  sali- 
cylique, de  phénol  et  de  chlorure  d’étain.  Il  cris- 
tallise dans  la  benzine  chaude  en  pyramides 
brillantes,  fondant  à 143-144°.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool;  il  renferme  2 groupes  OU,  car  il  fournit 
un  dérivé  diacétylé,  en  prismes  blancs,  fusibles 
à 87-88°.  L’auteur  le  représente  par  la  formule 


.^CMIMO 

'^CMD.OH 


L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  dioxybenz- 
hydrol. 


CH(OH):(; 


CMD.On 
CMU.  O H, 


amorphe,  fusible  à 160-165". 

SALIGÉMXE.  — Il  se  forme  une  petite  quan- 
tité de  saligénine  quand  on  chauffe  pendant  six 
heures,  à 100",  un  mélange  de  30  grammes  de 
phénol,  30  grammes  de  chlorui'e  de  méthydène  et 
40  grammes  d’hydrate  de  sodium  dissous  dans 
50  grammes  d’eau.  On  neutralise  par  l’acide  chlor- 
hj’drique,  on  agite  avec  de  l’éther  et  on  reprend 
le  résidu  par  l’eau  bouillante,  qui  s’empare  de  la 
saligénine  et  laisse  la  plus  grande  partie  du  phé- 
nol non  dissous.  La  réaction  est  représentée  par 
l’équation 


CII2C1*  CM15.0H  -f  2NaOIl 
= 2NaCl  -]-  CMD  cil*. O H -f  fUO 


[Greene,  Compt.  rend.,  t.  XC.  p.  40]. 

Traitée  en  vases  clos  à 100°  par  la  potasse  et 
l’iodure  d’éthyle  pendant  trois  heures,  elle  four- 
nit l’éthylsaligénine  ou  alcool  éthylsalicylique. 


CMIM 


-O  CMR 
-Cil*. OU. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 265°,  cristalli- 
sant à 0",  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther;  l’acide  azotique  étendu  la 
transforme  en  acide  éthylsalicylique. 


CMD 


..-O  CMU 
'^CO*iI 


[Botsch,  Monatsh.  fur  Chem.,  t.  I",  p.  021  ; Bull. 
Suc.  chim.,  l.  XXXM,  p.  242]. 

La  saligénine,  dissoute  dans  l’esprit  de  bois  et 
additionnée  de  potasse,  donne,  par  l'ébullition  avec 


SALIVE. 


SALIRÉTONE.  — 1413  — 


riodure  de  méthyle.  la  méthylsaligénine  ou  al 
cool  méthylsalicylique, 


cm* 


^OCH3 
vC  112. 0 II, 


liquide  oléaRineux,  bouillant  à 217“,5  sous  une 
pression  de  705  millimètres  ; densité  à 23“=  1 , 1 20  ; 
à 100''=  1,0.532  fCannizzaro  et  Kœrner,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  430;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XVIII,  p.  133]. 

Quand  on  chauffe  la  salipénine  à 100“  avec  de 
la  mannite  ou  de  la  glycérine,  on  obtient  de  la 
salirélone,  C‘*H'202(voyezce  mot).  E.Grimaux. 

SALlIUiTOXE,  C>*HI*0*  [Giacosa,  Journ. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  XXI,  p.  221  ; Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXV,  p.  580J.  — Ce  corps  se  forme 
quand  on  chauffe  la  saligénine  à 100“  avec  de  la 
glycérine,  de  la  mannite  ou  du  méthylal;  le 
meilleur  rendement,  qui  est  de  2,5 “/„  de  la  sali- 
génine, s’obtient  en  chauffant  pendant  8 heures 
molécules  égales  des  deux  corps  en  tubes  scellés. 
On  précipite  par  l’eau  froide,  on  reprend  par  l’eau 
bouillante  et  on  purifie  les  cristaux  en  les  dissol- 


vant dans  un  alcali  et  en  précipitant  par  un  acide  : 
la  salirétone  se  dépose  à l’état  cristallin.  L’al- 
déhyde salicylique  donne,  dans  les  mômes  condi- 
tions, de  la  salirétone,  mais  le  rendement  est  plus 
faible  qu’avec  la  saligénine. 

La  salirétone  est  en  cristaux  fusibles  à 121“, 5; 
le  perchlorure  de  fer  ne  la  colore  pas  ; avec  l’acide 
sulfurique,  elle  se  colore  en  jaune.  Elle  ne  cris- 
tallise pas  après  fusion  : l’action  d’une  chaleur 
de  100“,  l’action  prolongée  de  l’eau,  des  acides 
minéraux,  du  chlore,  du  brome,  la  transforment 
en  salirétine.  E.  Grimaux. 

SALIVE  (voyez  t.  II,  p.  1412).  — (a).  Sauve 
PAnoTiorEiNNE.  — Elle  est  entièrement  exempte 
de  mucine.  Elle  contient  une  matière  albumi- 
noïde coagulable  par  la  chaleur,  du  sulfocyanure 
de  potassium,  et  un  ferment,  la  ptyaline,  qui  ne 
paraîtpas  exister  dans  toutes  les  espèces  animales; 
on  n’a  pas  rencontré  ce  ferment  chez  le  chat  ni 
chez  le  chien,  mais  on  a constaté  que  la  salive  ou 
l’extrait  de  parotide  du  cochon  d’Inde  et  du  lapin 
convertissent  bien  l’amidon  en  sucre. . 

Voici  quelques  analyses  de  salive  parotidienne  : 


Eau 

Matiiriaiiz  solides 


Ptyaline ) 

Extrait  alcoolique j 

Débris  d’épithéliums  et  sels  

Sulfocyanure  do  potassium 

Chlorures  de  sodium  et  de  potassium. . ] 

Carbonate  de  calcium ; 

Sels  à acides  gras 


Eofaot  de  3 ans 

Chien. 

(ûstule). 

{BidiJcr  et 

|IIoppe-Seyler.) 

Sebmidt.) 

993, .5 

935,3 

6,9 

4.7 

3.14  } 

....  1,4 

• i 
» 

» 

2.1 

1.-2 

» » 


Ohevol. 

Cbien. 

[Leboiann.} 

(Herlig.) 

99Î.9 

991,5 

7,1 

0,5 

1,40  ) 

0,98  [.. 

1.’24  ) 

• ) 

**  5"' 

a 

0,69 

0,43 

> 

(b).  Sauve  sous-maxillaihe.  — Les  épices  et  les 
. , liqueurs  alcalines  provoquent  une  sécrétion  vis- 
•1  queuse  et  trouble  des  glandes  sous-maxillaires, 
s,-  La  salive  do  ces  glandes  est,  au  contraire,  claire 
et  fort  peu  visqueuse,  (juand  elle  est  sécrétée  sous 
l’influence  des  acides.  L’exciiation  par  l’électricité 
du  rameau  de  la  corde  du  tympan  donne  une 
salive  limpide  et  coulante;  l’excitation  du  rameau 
sympathique,  une  salive  trouble  et  visqueuse.  La 
salive  de  la  corde  du  tympan  est  pauvre  on  maté- 
riaux solides.  Elle  parait  contenir  deux  matières 
albuminoïdes,  précipitables,  l’une  par  l’acide  car- 
bonique après  addition  d’eau,  l’autre  par  l’acide 
acétique  ; on  y trouve  une  trace  de  mucine,  pas 
de  ptyaline  ni  de  sulfocyanure  chez  le  chien,  enfin 
4 a 5 pour  lOÜÜ  de  chlorures  alcalins.  La  salive 
sympathique,  filante,  épaisse,  étirable  en  fils,  peu 
abondante,  contient  de  15  à 28  grammes  de  ma- 
tériau.x  solides  par  litre.  Elle  est  fort  riche  en 
mucine,  très  alcaline,  et  possède,  quoique  faible- 
ment,  la  propriété  do  convertir  l'amidon  en  sucre. 

4 oici  deux  analyses,  dues  à Herter,  de  salive 
sous-maxillaire.  Le  n“  I a été  sécrété  par  un 
chien  sous  l’influence  de  l’acide  acétique.  Le  n“  11 
a ete  sécrété  par  cet  animal  pendant  la  mastica- 
tion de  la  viande  : 


Solive  sous-maiUloire 
du  cliien. 

Eau 

Résidu  fixe 


Matériaux  organiques 

Mucine 

Sols  minéraux  solubles... 
Sols  minéraux  insolubles. 
Acide  carbonique  combiné. 


I. 

II. 

994,4  - 

991,3 

6,6 

8,7 





1.75 

B 

0.66 

2,60 

3,60 

5,21 

0,20 

1,12 

0,44 
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la  salive  I contenaient  pour  100  p. 
«um  otwb.®  «chlorure  de 

potassium,  0,9 1;  chlorure  de  sodium  I 55-rarhn 
nate  de  sodium,  0,90;  carbonate  de  calcium,  1,15; 


phosphate  de  calci u m , 0, 1 1 (Herter,  cité  par  Hoppe- 
Seyler,  Physiol.  Chem.,  1878,  p.  191].  La  salive 
sous-maxillaire  contient,  en  outre,  des  gaz:  oxy- 
gène, azote,  acide  carbonique  libre  et  combiné. 

D’après  Ohl,  on  trouve  dans  la  salive  sous-maxil- 
laire humaine  du  sulfocyanure  de  potassium. 

(c).  S.ALivE  SUBLINGUALE.  — Liquide  épais,  trans- 
parent, plus  alcalin  que  le  précédent,  peu  connu. 

SALIVE  MIXTE. 

Ptyaline.  — Elle  existe  chez  l’enfant  nouveau- 
né  dès  les  premiers  jours  de  la  vie  (Schiffer,  Ko- 
rowin),  quoique  en  moindre  proportion  que  chez 
l’homme  fait.  Ce  ferment  n’existe  pas  dans  la 
salive  du  chien.  C.  Doux  ne  l’a  pas  rencontré 
dans  celle  des  chevaux.  Au  contraire,  la  ptyaline 
a été  indiquée  chez  le  lapin  et  le  cochon  d’Inde. 

Sulfocyanure  de  potassium. — On  peut  extraire 
de  la  salive  l’acide  sulfocyanhydrique  en  distillant 
cette  sécrétion  avec  de  l’acide  phosphorique.  Le 
sulfocyanure  lui-même  peut  être  dosé  dans  l’extrait 
alcoolique.  Celui-ci  ne  contenant  pas  de  sulfate,  il 
suffît  de  le  faire  bouillir  avec  du  chlorate  de  po- 
tassium et  de  l’acido  chlorhydrique  et  de  doser 
le  sulfate  de  potassium  ainsi  formé,  pour  pouvoir 
ensuite  déterminer  par  le  calcul  le  sulfocyanate 
correspondant.  Jacubowitsch  estime  que  la  salive 
humaine  contient  environ  de  ce  sel.  Hoppe- 
oeyler  ne  1 a jamais  rencontré  dans  la  salive  de 
chien. 

Urée  et  autres  matières  organiques.  — On 
trouve  de  l’urée  dans  la  salive  (Picard,  Rabu- 
teau)  ; quelquefois  même  cette  substance  s’élimine 
notablement  par  les  glandes  salivaires.  L’auteur 
de  cet  article  a signalé,  dans  la  salive  humaine, 
une  substance  toxique  qui  se  retrouve  dans  l’e.v- 
trait  alcoolique  de  la  salive  desséchée  au  bafn- 
niarie  et  qui,  en  suffisante  quantité,  agit  sur  les 
oiseaux  comme  le  fait  le  venin  des  serpents, 
bchœnbein  a observé  que  la  salive  de  l’homme 
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contient  un  corps  qui  agit  comme  le  ferait  l’acide 
nitreux  : acidulée  d’acide  sulfurique,  la  salive 
bleuit  l’iodure  de  potassium  additionné  d’amidon. 

Actwns  chimiques  de  la  salive  mixte.  — D’après 
MM.  Musculus  et  de  Mœring  ÏComnt.  rend. 
t.  LXXXVIII,  p.  87],  la  salive  et  le  suc  pancréa- 
tique exercent  sur  l’amidon  la  même  action  que 
la  diastase  do  l’orge  germée.  Elles  le  transforment 
en  dextrines  réduisant  le  réactif  cupropotassique, 
et  en  deux  sucres  : la  maltose  et  la  glucose.  Le 
ferment  salivaire  peut  agir  en  liqueur  alcaline, 
mais  mieux  encore  en  liqueur  neutre  ou  faible- 
ment acide.  D’après  Külino,  lorsque  le  sucre  ainsi 
formé  atteint  1,5  à 3 pour  100,  la  ptvaline  ce.sse 
•de  saccharilier  l’amidon,  mais  son  effet  reprend 
fii  l’on  étend  d’eau.  Arm.  Gautier. 

SAMARIUM.  — Historique. — En  1878,  Dela- 
fontaine  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVII,  p.  632] 
a découvert  dans  l’oxyde  de  didyme  impur  ex- 
trait de  la  samarskite,  la  présence  d’un  oxyde 
caractérisé  par  son  poids  moléculaire  plus  élevé 
(le  poids  atomique  du  métal  kant  150,  l’oxyde 
supposé  II- O*;  et  par  le  spectre  d’absorption  de 
ses  sels.  Il  appela  le  radical  de  cet  oxyde  le  dé- 
cipiutn.  Plus  tard,  Lecoq  de  Boisbaudran  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXVIII,  p.  322,  et  t.  LXXXIX,  p.  212] 
observa, dans  la  didyme  de  la  samarskite,  la  pré- 
sence d’un  métal  caractérisé  par  le  spectre  d’ab- 
sorption de  ses  sels  et  par  son  oxyde,  qui  est  une 
base  moins  énergique  que  l’oxyde  de  didyme.  Il 
désigna  ce  corps  par  le  nom  de  samarium.  En 
1880,  Delafontaine  [.Arch.  des  Sciences  pliys.  et 
liai.  (3),  t.  111,  p.  25ü]  décrivit  un  certain  nombre 
de  composés  du  décipium,  dont  il  trouva,  à cette 
époque,  le  poids  atomique  = 171.  Peu  après,  Mari- 
gnac  publia  ses  recherches  sur  les  terres  de  la 
samarskite  [Arch.  des  Sciences  phys.  et  nat.  (3), 
t.  III,  p.  413].  Il  avait  trouvé  que  les  o.xydes  de  di- 
dyme et  de  terbium  sont  accompagnés  par  deux 
terres,  Ya  et  Yp.  L’Ya  donna  des  sels  incolores, 
sans  spectre  d’absorption,  et  le  métal  avait  pour 
poidsatomique  156,7  (l’oxyde  supposé R^O^).  Le  Yp 
donna  des  sels  jaunes,  caractérisés  par  le  spectre 
d’absorption  du  samarium,  décrit  par  Lecoq  de 
Boisbaudran.  Il  trouva,  pour  le  métal  Yp,  le 
poids  atomique  149,4  (l’oxyde  supposé  R*03). 
Plus  lard,  Delafontaine  [Compt.  rend.,  t.  XCIII, 
p.  63]  déclara  que  son  décipium  de  1878  et  de  1880 
était  un  mélange  du  samarium  de  Lecoq  de  Bois- 
baudran et  d’un  autre  métal,  pour  lequel  il  ré- 
serva le  nom  de  décipium.  Ce  dernier  ne  donne 
pas  de  spectre  d’absorption,  et  son  poids  ato- 
mique est  171.  11  est  probable,  d’après  Delafon- 
taine,  que  l’Ya  de  Marignac  est  un  mélange  de 
terbium  et  de  décipium. 

L’oxyde  de  samarium  a été  isolé  récemment 
par  Clève  [Journ.  chem.  Soc.,  1883].  Il  parait 
presque  toujours  accompagner  l’oxyde  de  didyme, 
dont  il  peut  être  séparé  par  des  précipitations  réi- 
térées et  partielles  avec  de  l’ammoniaque.  L’oxyde 
de  samarium,  étant  une  base  moins  énergique 
que  l’oxyde  de  diilyme,  se  précipite  le  premier. 

Le  poids  atomique  du  samarium  a été  déter- 
miné par  Clève,  par  la  synthèse  du  sulfate  à par- 
tir de  l’oxyde.  Comme  moyenne  de  six  détermi- 
nations, il  a trouvé  le  nombre  150  (maximum, 
150,12;  minimum,  149,94). 

Voxyde  de  samarium  est  une  poudre  blanche 
ou  faiblement  jaune,  infusible,  aisément  soluble 
dans  les  acides.  Densité  : 8,347.  L’hydrate  est  un 
précipité  blanc  et  gélatineux,  insoluble  dans  les 
alcalis. 

Chlorure  de  samarium,  Sm*Cl®,  12 IPO.  — Il 
forme  des  cristaux  volumineux,  de  couleur  jaune, 
aisément  solubles,  et  déliquescents  à l’air  humide. 
Chloroplalinate  de  samarium, 

SmSC18.2PtClS2IH!0. 


— 11  cristallise  en  prismes  d’une  couleur  orangé 
loncô,  qui  sont  aisément  solubles  et  déliques- 
cents. Chauffé  à 110  ",  ce  sel  perd  8IDO. 

IHatinocyanure  de  samarium, 

Sm*(C  Az)0.3  Pt(C  Az)î,  18  IPO. 

— Il  cristallise  en  prismes  jaunes,  très  bien  for- 
mes, d’un  reflet  bleuâtre.  Chauffé  à llO»  il  perd 
14 11^0. 

Azolale  de  samarium,  Sm*(Az03)«,  12 fl*0.  — Il 
forme  des  prismes  très  solubles,  jaune  de  paille. 

Sulfate  de  samarium,  Sm-(S  0‘)*,8  II’O.  — Il 
est  peu  soluble  et  forme  de  beaux  cristaux,  d’un 
jaune  de  soufre,  qu’on  obtient  par  l’évaporation, 
au  bain-marie,  d’une  solution  de  l’azotate  avec 
un  excès  d’acide  sulfurique.  Le  sulfate  est 
beaucoup  moins  soluble  que  le  sel  de  didyme 
correspondant. 

Sulfate  de  samarium  et  de  potassium.  — On 
obtient,  par  la  dissolution  du  sulfate  potassique 
dans  les  solutions  des  sels  de  samarium,  un  pré- 
cipité blanc  et  lourd,  peu  soluble  dans  la  solu- 
tion saturée  du  sulfate  potassique.  Le  sel  double, 
qu  on  prépare  en  traitant  l’acétate  de  samarium 
par  un  excès  de  sulfate  de  potassium,  est  à peine 
cristallin  et  possède  la  composition, 

2Sm2(S0‘)X9K*S0S3II?0. 

Sulfate  de  samarium  et  d'ammonium, 
Sm2(SO‘)3.(AzID)SSO*,8  11*0. 

— On  l’obtient  par  l’évaporation  lente  des  solu- 
tions mélangées  des  sels  simples,  en  cristaux tabu 
laires.  Le  sel  double  perd  6 H* O à 1 10”. 

Séléniate  de  samarium,  Sm*(Se0'*)*,8II*0. — 
Il  ressemble  au  sulfate,  mais  il  est  beaucoup 
plus  soluble. 

Sélénite  de  samarium,  Sm*0’'.4Se0*,3II*0. 

— On  l’obtient  par  l’addition  d’acide  sélénieux 
à une  solution  d’acétate  de  samarium.  Il  se  forme 
d’abord  un  précipité  volumineux,  qui  se  change 
bientôt  en  aiguilles  microscopiques,  perdant  3 II*  O 
à 110“. 

Oxalate  de  samarium,  Sm*(C*O‘)3,10H*O. — 
On  l’obtient  sous  la  forme  d’un  précipité  blanc 
ou  jaunâtre  et  cristallin. 

Acétate  de  samarium,  Sm*(C*H*0*)®, 811*0. 

— Il  forme  des  prismes,  assez  solubles  dans 
l’eau. 

Caractères  spectroscojnques.  — Le  spectre  du 
samarium  est  à présent  très  bien  connu.  Le- 
coq de  Boisbaudran,  Soret  et  Thalén  ont  décrit 
les  spectres  d’absorption,  et  l’halén  le  spectre 
dans  l’étincelle  Uourn.  de  Phys.  (2),  t.  II,  p.  446]. 
Le  spectre  brillant  du  samarium  est  composé 
d’un  grand  nombre  de  raies,  distribuées  sur  toutes 
les  régions,  à l’exception  de  la  partie  rouge. 
Un  grand  nombre  de  ces  raies  ont  été  enregis- 
trées par  Thalén,  en  1873,  comme  appartenant 
au  didyme  : ce  qui  prouve  que  le  didyme,  regardé 
à cette  époque  comme  pur,  était  un  mélange  de 
didyme  et  de  samarium.  P. -T.  Clève. 

SANG  (voyez  t.  II,  p.  1414). 

I.  — COMPO.SITION  HISTOLOGIQUE  DU  SANG. 

(rt).  Hémaloblastes.  — Outre  les  globules  rouges 
ou  hématies,  les  globules  blancs  ou  leucocytes 
et  les  granulations  déjà  décrites  dans  l’article 
Sang  de  ce  Dictionnaire,  il  existe  encore  dans  le 
sang  un  troisième  élément  histologique  que 
M.  Ilayem  a décrit  sous  le  nom  A'hcmatoblastes. 
Ce  sont  des  corpuscules  rougeâtres,  plus  petits 
ue  les  hématies,  et  qui  avaient  été  déjà  signalés 
ans  le  sang  de  grenouille  par  M.  Vulpian  [Ilayem, 
Compt.  rciul.,  31  décembre  1877]. 

On  les rencojitre dans  le  sangdctousics animaux 
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vivipares.  Pour  étudier  les  hématoblastes,  il  faut 

. * . _i -1..  Îa/IiA  ('n  crtnf  /liio 


des  plus  petits,  ressemblant  à des  bâtonnets  quand 
ils  sont  vus  de  champ.  Ils  sont  fort  altérables. 
La  plupart  paraissent  incolores  ou  gris  verdâtres, 
mais  les  plus  gros  sont  colorés  par  un  peu  d’he- 
moglobine.  Ces  hématoblastes  seraient,  d’après 
M.  Hayem,  de  jeunes  hématies  en  voie  de  for- 
mation; ils  paraissent  identiques  avec  des  élé- 
ments qu’on  appelait  autrefois  globulins. 

Dans  le  sang  abandonné  hors  des  vaisseaux,  les 
hématoblastes  deviennent  épineu.v;  ils  se  plissent, 
se  groupent  et  paraissent  être  le  point  de  départ 
de  la  formation  de  la  fibrine. 

Indépendamment  des  hématies  et  des  liémato- 
blastes,  iM.  Hanvier  admet  que  le  sang  renferme 
des  globules  rouges  sphériques  ne  dépassant  pas 
un  demi-millième  de  millimètre  de  diamètre; 
mais  RI.  Ilayem  pense  que  ces  globules  ou  micro- 
cytes résultent  d'anc  altération  des  hématies  et  ne 
préexistent  pas  dans  le  sang  normal. 

(b) .  Hématies.  — IIIM.  Cramer,  Potain,  Malas- 
sez  et  Ilayem  ont  réussi,  les  premiers  au  moyen  de 
tubes  capillaires  calibrés,  les  autres  grâce  à des 
chambres  à parois  parallèles,  à compter  directe- 
ment le  nombre  dos  globules  rouges  du  sang. 
L’hématimètre  de  MM.  Hayem  et  Nachet  consiste 
en  une  petite  cellule  plate  creusée  dans  un  porte- 
objet  et  de  hauteur  connue.  On  y dépose  le  sang 
après  l’avoir  convenablement  étendu  de  sérum 
iodé,  on  recouvre  d’une  lamelle  de  verre,  puis, 
dans  cette  cellule  â parois  parallèles,  qu’un  ocu- 
laire quadrillé  divise  régulièrement,  on  compte 
les  globules  dans  plusieurs  des  divisions  cubiques 
ainsi  obtenues.  On  n’a  plus  qu’à  prendre  des 
mo}’ennes  et  à établir  par  le  calcul  le  nombre 
des  globules  par  millimètre  cube.  Ou  trouve  ainsi 
de  4.^00000  à 0000 000  de  globules  rouges  à l’état 
normal  par  millimètre  cube  de  sang. 

Si,  d’après  ces  nombres,  on  calcule  la  surface 
des  globules  pour  la  totalité  du  sang  d’un  homme, 
on  arrive  â '2800  mètres  carrés  environ.  Telle  est 
approximativement  la  surface  qui,  dans  le  sang, 
absorbe  et  cède  l’o.\ygène  chez  un  adulte. 

Les  travau.x  de  M.  Ranvier  ont  définitivement 
démontré  l’existence,  autour  des  globules  rouges, 
d|une  membrane  d’enveloppe  qui  se  colore  en  rouge, 
ainsi  que  le  noyau  et  les  granulations  des  glo- 
bules, par  le  sulfate  de  rosaniline  [Ranvier,  Re- 
cherches sur  les  éléments  du  sang,  p.  -4]. 

(c) .  Leucocytes.  — Le  nombre  des  leucocytes  ou 
globules  blancs,  par  millimètre  cube  de  sang,  os- 
cille en  tre  3 000  et  9 000.  Le  rapport  de  leur  nombre 
à celui  des  globules  rouges  est  très  variable, 
même  à l’état  normal  ; il  varie  de  1/400  à 1/-2190. 
Il  est,  pour  ainsi  dire,  fixe  pour  chaque  individu, 
ne  parait  pas  changer  notablement  suivant  les 
tempéraments  sanguins  ou  lymphatiques,  ni 
beaucoup  après  les  repas  (J.  Grancher). 

II.  — Coagulation  dd  sang. 

La  non -coagulation  du  sang  dans  les  vais- 


seaux ne  saurait  être  attrihuée,  comme  le  pen- 
sent MM.  Mathieu  et  Urbain,  à l’absence  d’acide 
carbonique  libre  dans  le  plasma  durant  la  vie. 
M.  F.  Glénard  pose  deux  ligatures  sur  le  trajet 
d’une  grosse  veine  chez  le  cheval,  abandonne  le 
sang  dans  ce  nouet  et,  lorsque  les  globules  rouges 
sont  tombés  au  fond,  il  sépare  le  plasma  des 
globules  par  une  ligature  intermédiaire.  En 
suspendant  alors  le  nouet  de  plasma  dans  une 
cloche  d’acide  carbonique,  la  liqueur  se  charge 
de  ce  gaz  sans  que  la  coagulation  ait  lieu  ; cette 
coagulation  ne  se  produit  que  si  l’on  ouvre  la 
poche  [F.  Glénard,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV, 
p.  517]. 

On  ne  saurait  que  dilTicileraent  admettre  la 
théorie  de  A.  Sclimidt  relative  à la  production  do 
la  fibrine.  Elle  résulterait,  d’après  lui,  de  l’union 
des  substances  fibrinogène  et  flbrino-plastique  sous 
l’influence  d’un  ferment  sécrété  par  les  globules 
blancs. 

D’après  Olof  Ilammarston,  il  n’y  aurait  dans 
le  sang  qu’une  substance  fibrinogène,  coagu- 
lable à 56“  ; la  quantité  de  fibrine  qui  se  forme 
n’atteint  même  pas  le  poids  de  ce  fibrinogène 
[Frédéricq,  Bul.  .Acad.  Roy.  Belg.,  2“  série, 
t.  LXIV,  n“  7].  L’auteur  de  cet  article  avait 
montré,  dans  son  Traité  de  chimie  physiologique 
(1S73),  que  la  fibrine  résulte  d’une  exsudation 
post  inortem  de  la  paraglobuline  à travers  la  paroi 
de  l’hématie  [Chim.  physioL,  t.  I"',  p.  508].  Elle 
ne  préexisterait  donc  pas,  suivant  lui,  dans  le 
plasma  durant  la  vie  normale;  maison  s’unissant, 
après  transsudai  ion,  à l’un  des  principes  consti- 
tuants du  plasma,  elle  produirait  la  fibrine  et 
entraînerait  la  coagulation  du  sang.  Denis  avait 
observé,  et  récemment  Iloppe-Seyler  est  venu 
confirmer,  qu’une  bouillie  de  globules  rouges, 
lavés  au  chlorure  de  sodium,  laisse  un  léger 
coagulum  fibrineux,  ce  qui  nous  paraît  donner 
une  nouvelle  confirmation  à notre  théorie.  Enfin, 
Mantegazza  a prouvé  que  l’injection  d’urée  dans 
le  sang  produit  chez  le  chien  une  diminution 
du  nombre  des  globules  et  une  augmentation  de 
la  fibrine. 

Suivant  M.  Hayem  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVI, 
p.  58],  le  point  de  départ  de  la  formation  de  la 
fibrine  serait  les  hématoblastes.  Quand,  d’après 
cet  auteur,  on  examine  sous  le  microscope  le  sang 
en  train  de  se  coaguler,  on  voit  partir  des  héma- 
toblastes, des  fibrilles  extrêmement  fines  qui  se 
croisent  et  forment  un  réseau.  Le  phénomène  de 
la  coagulation  paraîtrait  donc,  d’après  M.  Ilayem, 
être  ainsi  lie  aux  phénomènes  physico-chimiques 
qui  accompagnent  la  décomposition  des  hémato- 
blastes. Eu  un  mot,  les  hématoblastes  joueraient 
ici  le  rôle  que  l’auteur  de  cet  arlicle  attribue  au.x 
hématies  dans  la  formation  de  la  fibrine. 

III.  — Composition  des  globules  rouges. 

Voici,  d’après  Hoppc-Seyler  [Médis.  Untersuch., 
fasc.  3,  p.  386  et  391],  quelques  analyses  de  glo- 
bules rouges.  Ils  contiennent  généralement,  pour 
1000  p.,  de  360  à 450  de  matériaux  solides;  le 
reste  est  de  l’eau.  Les  globules  calculés  à l’état 
sec  sont  composés  de  : 


Homme. 


Hémoglobine 

Matières  albuminoïdes  et  nuclêino. 

Lécithine 

Cholestérine 

Autres  matières  organiques 


837 

122 

1.2 

25 


Hémoglobine,  Oxyhémoglobine,  Méthé- 
moglobine, IIkmatine  (voir  ces  mots  dans  le 
biippL,  p.  895). 


943 

51,0 

3.5 

2.5 


Chien. 

Hérisson. 

Oie. 

Couleuvre. 

865 

922,5 

026,5 

467,0 

125,5 

70,1 

304,1 

458,8. 

5,9  ) 

3,6  j 

7,4 

4,6  ; 

4,8  ; 

|....  8.5 

B 

» 

!• 

05,7 

V.  — SÉRUM. 

D’après  Hammarsten,  le  sulfate  de  magnésium 
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précipite  du  sérum  une  matière  albuminoïde  spé- 
ciale, la  globulino  (fibrine  soluble  de  Denis),  qu’il 
a dosée  dans  divers  sangs.  Voici  ses  résultats  : 


Poids  total 
des 

Sérum  de  sang  Matériaux  albumi-  Glo- 


solide.s.  DOïde.>.  buline.  Sérine. 

Chien 8,60  7,26  4,56  2,08 

Bœuf 8,96  7,50  4,17  3,33 

Homme 0,21  7,62  3,10  4,52 

Lapin 7,53  6,22  1,79  4,34 


On  s’est  demandé  si  cette  globuline  préexiste 
bien  dans  le  sérum  et  si  elle  n’est  point  due  à 
l’action  du  sel  magnésien.  Nous  pensons  qu’elle 
existe  bien  dans  le  sérum  et  qu’elle  se  rapproche 
de  la  caséine  du  lait. 

Peplones  du  sérum.  — On  retrouve  dans  le 
sérum  de  la  veine  porte,  au  moins  durant  la  di- 
gestion, des  matières  identiques  ou  fort  analogues 
aux  peptones.  On  peut  les  séparer  en  coagulant 
à 100“  le  sérum  acidulé  d’acide  acétique,  filtrant 
et  précipitant  par  l’alcool.  En  reprenant  par  l’eau, 
on  obtient  une  matière  albuminoïde  qui  précipite 
par  une  solution  acétique  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium, par  le  tannin,  par  l’acide  phosphotung- 
stique.  Ce  dernier  précipité  traité  par  la  baryte 
donne  les  peptones. 

Sucres  du  sérum.  — Le  sucre  dissous  dans  le 
sérum  est  un  élément  normal  du  sang,  même 
chez  les  carnivores  (Cl.  Bernard).  Dans  100  p.  de 
sang  de  chien  nourri  à la  viande.  Cl.  Bernard  a 
trouvé  les  quantités  suivantes  de  glucose  : 


Corotide. 
0,110  à 0,151 
Artère  crurale. 
0,125  à 0,145 


Jugulaire. 
0,067  à 0,125 
Veine  crurale. 
0,073  à 0,139 


De  Mœring  a donné  les  nombres  suivants  pour 
100  p.  de  sérum  de  sang  de  chien  : 

Artère  carotide.  Veine  jugulaire. 

0,143  à 230  0,145  à 205 


Le  régime  fait  un  peu  varier  ces  quantités  de 
sucre.  Voici  quelle  est  son  influence  d’après  ce 
dernier  auteur  [Arcli.  fur  Anal,  und  Phys.,  1877, 
p.  385]  : 

Sucre 

dans  100  parties 

Régime:  de  sérum  de  chien. 


Amidon  et  sucre. . . 

Pain 

Viande 

Diète  de  48  heures, 
Diète  de  5 jours. . . 


0,125  à 0,235 
0,130 

0,115  à 0,212 

0,145 

0,133 


Ce  sucre  dévie  à droite  le  plan  de  polarisation. 

Urée  du  sérum.  — Sa  quantité  oscille,  chez  le 
chien,  entre  11  et  85  milligrammes  pour  100  centi- 
mètres cubes  de  sang.  Elle  varie  fort  peu  dans 
les  divers  vaisseaux.  Elle  s’élèverait  durant  la 
fièvre  et  diminuerait  par  l’inanition  [Gschleiden; 
Picard,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVII,  p.  533]. 

M.  Drechsel  a signalé  dans  le  sang  la  présence 
du  carhamate  de  sodium. 

Gaz  du  sérum.  — Voici  quelques  analyses  de 
gaz  du  sérum  : 


Total 
des  eaz 
expulsés 

Oxygène 
et  azote 
expulsés 

Acide 

carbonioue 

expulse 

Acide 

carbonique 

chassé 

Total 

par 

par 

par 

par 

do 

le  vide. 

le  vide. 

le  vide. 

un  acide. 

CO» 

T 

11,28 

1,08 

10,20 

23,77 

33,97 

II 

17,93 

1.87 

16,06 

16,05 

37,71 

111.... 

> 

H 

8,02 

15,68 

23,70 

IV.... 

ït 

7t 

12,58 

20.99 

43,57 

V 

y> 

» 

33,9 

3,7 

37,6 

VI 

n 

» 

26,8 

33,9 

I et  II,  analyses  dues  à SchOffer;  III  et  IV,  analyses 
dues  à Preyer;  V et  VI,  analyses  dues  à PllOger. 


L’acide  carbonique  existe  dans  le  sérum  sou? 
trois  états  : 

1°  Combiné  fortement  à la  soude  (carbonate). 

2“  Combiné  faUnemenl  au  carbonate  et  au 
phosphate  sodiques. 

3“  A l'élal  de  dissoluhcn. 

VI.  — Gaz  du  saxo. 

L’oxygène  que  le  sang  laisse  dégager  dans  le 
vide  est,  pour  une  très  grande  partie,  celui  qui 
était  combiné  à l’hémoglobine,  et  l’on  peut  dire 
que  son  volume  est  proportionnel  au  poids  de 
cette  substance  (lloppe-Seyier,  Gréhant,  Jolyet 
et  Laflbnt). 

L’acide  carbonique  est  surtout  abandonné  par 
le  plasma;  sa  quantité  est  toujours  supérieure 
à celle  que  le  sérum  correspondant  abandonne- 
rait dans  les  mômes  conditions. 

L’azote  qui  se  dégage  était  à peu  près  entière- 
ment dissous  dans  le  plasma. 

VIL  — Sang  de  diverses  origines. 

Sangs  artériel  el  veineux.  — Le  sang  artériel 
contient  un  peu  plus  d’eau,  de  fibrine,  de  glucose, 
moins  d’urée,  de  matières  grasses  ou  extractives, 
et  moins  de  sérum  que  le  sang  veineux. 

Sang  des  veines  porte  et  susiiépaliques.  — 
Dans  le  sang  des  veines  sushépatiques,  les  glo- 
bules rouges  sont  plus  petits,  plus  sphériques 
que  dans  celui  de  la  veine  porte. 

Le  sang  de  la  veine  porte  contient  1 globule 
blanc  jiour  524  globules  rouges;  celui  des  veines 
sushépatiques  en  renferme  encore  plus,  1 globule 
blanc  pour  156  rouges  (Hirt). 

Drosdoff  [Malg’s  Jahresb.,  t.  VII,  p.  294]  a 
trouvé  le  sang  de  la  veine  porte  sensiblement 
plus  riche  en  matériaux  solides  que  celui  des 
veines  sushépatiques.  Voici  ses  nombres  rappor- 
tés à 1 litre  de  sang  : 

Malérinux  solides. 

Veine  porto 243  223  218  272 

Veines  sushépatiques.  . 226  220  208  256 

1 litre  de  chacun  de  ces  sangs  renfermait  : 


Cholesté- 

rine. 

Léci- 

thine. 

Graisses. 

0,97 

0,87 

3,28 

4,50 

3,45 

0,55 

1,50 

0,74 

4,89 

3,32 

1,61 

0,74 

nique.  — 

Tandis  que  le 

Veine  porte 

Veines  sushépatiques. 

Veine  porte 

Veines  sushépatiques . 


sang  de  l’artère  contient  seulement  1 leucocyte 
pour  2000  globules  rouges,  ce  sang  contient  1 leu- 
cocyte pour  70  globules  rouges,  et  quelquefois  le 
nombre  de  leucocj'tes  peut  même  aller  à 1 pour 
5 ou  0 globules  rouges  (Hirt,  Virchow). 

La  fibrine  de  ce  sang  parait  différente  de  la 
fibrine  ordinaire.  D’après  MM.  ÎMarcet  etFunke, 
ce  sang  est  très  riche  en  cholestérine. 

Sang  aux  divers  âges.  — Pendant  la'  vie  fœtale, 
le  sang  est  plus  riche  en  matériaux  solides  et  en 
fer;  mais,  durant  les  premiers  temps  de  la  vie 
aérienne,  le  sang  de  l’enfant  s’appauvrit  en  hé- 
moglobine, ainsi  que  l’avait  déjà  dit  Denis  et 
que  l’a  confirmé  M.  Leichtenstern  [cité  par  lloppe- 
Seyler,  Physiol.  Chem.,  1878,  p.  470].  Voici 
quelques  nombres  : 

^ ‘ Proportion 

relative 

d’hémoglobine. 

Enfant  nouveau-né 100 

Do  0 mois  à 5 ans 55 

De  5 ans  à 15  ans 58 

Do  15  ans  à 25  ans 6^ 

Do  25  ans  à 45  ans 

De  45  ans  à 60  ans 03 
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Ainsi  l’hémoglobino  augmente  lentement  du- 
rant la  vie  adulte  et  jusque  vers  quarante-cinq 
ans,  pour  diminuer  ensuite. 

VIII,  — Sang  dans  les  maladies. 


Voici  quelques  dosages  à'hémoglobine  dans  le 
sang  au  cours  des  maladies.  Ils  sont  dus  à JIM.  Su  b- 
botine  \Zeilschr.  fur  Biologie,  t.  Vil,  p.  _l»oJ, 
Quincke  [Virchoiv's  Archiv.,  t.  LTV,  p.  53/j,  et 
Quinquaud  [Compt-  rend.,  t.  LXXII,  p.  40/j. 


Ualadics. 

Quantité 
d’hcinoglobine 
contenue 
dans  100  p. 
de  sang. 

Anémie 

5,01 

Anémie 

9 à 10,6 

Chlorose • 

5,9  ,4  1,8 

Néphrite  parenchymatouso. 

8,5  à 10,3 

Néphrite  parenchymateuse. 

8,1  à 11 

Cirrhose  du  foie 

10,1 

Leucocythémie  cachectique. 

5,8 

10,9  à 15  1 

9,1  à 12,5 

Diabète 

Fièvre  typholie 

Tuberculose  degré 

9,6  à U ) 

— 2«  degré  .... 

8,6  à 11  ) 

— 3'’  degré 

4,8  à 10,6  ) 

Granulie 

2,7  à 8,  l 

Sclérose  de  la  moelle 

9,1  à 10,1 

Cancer  de  l'estomac 

3,8  à 4,8 

Maladie  de  Fott 

6,7  à 7,2 

.Auteurs. 

Subbotine. 

Quinquaud. 

id. 

Quincke. 

Quinquaud. 

Quiheke. 

id. 

Quincke  et 

Subbotine. 

Quinquaud. 

Quinquaud. 

id. 

id. 

id. 

id. 


En  mfime  temps  que  l’hémoglobine,  le  nombre 
des  globules  rouges  diminue  aussi  dans  ces  di- 
verses maladies.  Leurs  formes  s’altèrent;  quel- 

3iiefois  ils  augmentent  de  volume  tout  en  se 
écolorant,  comme  dans  la  maladie  d'Addison, 
la  cyanose  cardiaque,  l’empoisonnement  satur- 
nin, l’anémie;  au  contraire,  dans  beaucoup  de 
maladies  aiguës,  la  quantité  de  globules  rouges 
ne  diminue  pas  et  peut  même  augmenter. 

La  sérine  diminue  dans  les  maladies  suivantes  : 
le  scorbut,  la  fièvre  paludéenne,  la  dysenterie, 
les  hydropisies  avec  œdème,  la  maladie  de 
Brighl,  la  période  avancée  de  la  fièvre  typhoïde. 

La  fibrine  augmente  dans  les  maladies  inflam- 
matoires, dans  la  période  d’invasion  du  scorbut, 
au  début  de  certaines  anémies,  a la  suite  d'une 
insuffisance  dans  l’alimentation. 

L’urée  augmente  chez  les  albuminuriques,  les 
diabétiques,  les  cholériques,  dans  les  alfections 
fébriles  en  général,  la  fièvre  pernicieuse,  l’ané- 
mie, le  choléra,  l’albuminurie  [Picard,  Thèse  de 
Strasbourg,  1856,  p.  46  et  suiv.j. 

L'acide  urique  devient  très  abondant  chez  les 
goutleu.v. 

Les  sels  minéraux  augmentent  chez  les  ma- 
lades atteints  de  typhus,  de  fièvre  typhoïde,  de 
fièvres  pernicieuses,  do  dysenterie,  d’hydropisie, 
de  scorbut,  d’exanthèmes  aigus.  Ils  diminuent, 
au  contraire,  dans  le  choléra  et  les  phlegmasies 
aiguës. 

Nous  ne  pouvons  donner  ici  que  des  renseigne- 
ments générau.x  sur  ces  variations  du  sang  dans 
les  divers  états  pathologiques.  Pour  chaque  ma- 
ladie en  particulier,  le  lecteur  devra  recourir  aux 
ouvrages  spéciaux. 

IX — Dosage  PAnTicuLiEn  de  quelques  MATÉaiAU,x* 

DU  SANG. 

.(a)  Dosage  de  l’hémoglobine,  de  l'oxyhémoglo- 
bine  et  de  la  méthémoglobine  (voyez  ces  mots  au 
Suppl.,  p.  906). 

W Dosage  de  l’urée  dans  le  sajig.  — On  coa- 
gule le  sang  en  l’acidulant  et  en  l’additionnant  de 
4 a O volumes  d’alcool.  On  porte  à l’ébullition,  on 
illre,  on  lave  a l’alcool  et  on  exprime  le  caillot;  les 
liqueurs  alcooliques  réunies  sont  distillées,  et  le 


liquide  aqueux  qui  reste  est  évaporé  dans  le  vide, 
puis  repris  par  l’alcool  absolu  additionné  d’un  peu 
d’éther;  cette  dissolution  est  évaporée;  on  ajoute 
un  peu  d’eau,  on  filtre  et  l’on  précipite  par  le  ni- 
trate mercurique.  On  lave  un  peu  ce  précipité, 
on  le  délaye  dans  l’eau,  et  on  le  décompose 
par  l’hydrogène  sulfuré.  On  dose  ensuiie  l’urée 
dans  cette  liqueur  par  les  méthodes  ordinaires, 
après  en  avoir  chassé  le  gaz  sulfhydrique. 

(c)  Dosage  de  la  lécithine,  de  la  cholestérine  et 
des  matières  grasses.  — Le  procédé  suivant  a 
été  donné  par  lloppe-Seylcr  : 

Si  l’on  traite  le  sang,  les  globules  rouges,  ou 
même  le  sérum  par  un  peu  d’acide  acétique  et 
plusieurs  volumes  d’alcool,  comme  il  est  ci-dessus 
dit,  pour  la  recherche  de  l’urée,  et  si  l’on  éva- 
pore ati  bain-marie  cet  alcool,  puis  qu’on  sèche 
le  résidu  dans  le  vide,  si  l'on  reprend  enfin  ce 
résidu  par  l’éther  à 65",  on  dissoudra  les  matières 
grasses,  la  cholestérine  et  la  lécithine.  On  chas- 
sera l’éther  par  distillation,  et  l’on  terminera  la 
dessiccation  du  résidu  éthéré,  au  bain-marie,  puis 
dans  le  vide.  Ce  résidu  sec  sera  rapidement  pesé. 
On  le  reprendra  par  l’alcool  bouillant  et  on  ajou- 
tera une  solution  alcoolique  de  potasse;  on  por- 
tera à l’ébullition  pendant  plusieurs  heures.  La 
potasse  saponifiera  les  graisses  et  la  lécithine.  On 
évaporera  pour  chasser  l’alcool.  Le  résidu  sera 
dissous  dans  l’eau,  qui  enlèvera  l’excès  do  potasse, 
les  savons  à acides  gras  et  le  phosphoglycérate  alca- 
lin.  Le  résidu,  séché,  sera  traité  par  l’éther,  qui  se 
char/rera  de  la  cholestérine,  qu’on  obtiendra  en 
évaporant.  La  solution  aqueuse  et  alcaline  sera  éva- 
porée, additionnée  de  nitre  et  calcinée  au  creuset 
d’argent.  Le  dosage  des  phosphates  dans  ce  produit 
oxydé  indiquera  la  quantité  de  phosphoglycérate 
qui  correspondait  au  poids  initial  de  lécithine, 
laquelle  renferme  une  quantité  connue  de  phos- 
phore. Enfin,  l’on  pourra  obtenir  le  poids  des 
graisses  neutres,  en  défalquant  du  poids  de  l’ex- 
trait éthéré  primitif,  celui  de  la  cholestérine  et 
de  la  lécithine  dosées  comme  il  vient  d’ètre  dit. 

(d)  Dosage  du  glucose  [Cl.  Bernard,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXVII,  p.  1376].  — On  reçoit  dans  une 
capsule  de  porcelaine  tarée  15  à 31)  grammes  de 
sang,  auquel  on  ajoute  un  poids  égal  de  sullate 
de  sodium  cristallisé  et  en  poudre  et  quelques 
gouttes  d’acide  acétique;  on  porte  à l’ébullition. 
Quand  le  coagulum  est  devenu  noir  et  spongieux, 
on  l’additionne  d’eau,  de  façon  il  rétablir  exacte- 
ment le  poids  primitif.  On  exprime,  on  fitre,  et 
l’on  dose  le  glucose  dans  le  liquide  filtré. 

On  peut  aussi  doser  ce  sucre  dans  la  liqueur 
obtenue  en  traitant  le  sang  par  4 à 5 volumes 
d’alcool  acidulé  d’acide  acétique,  abandonnant  au 
repos  sans  chauffer,  filtrant,  évaporant  au  bain- 
marie  la  liqueur  alcoolique,  et  reprenant  le  résidu 
par  l’eau.  On  dose  le  glucose  dans  cette  liqueur 
par  les  procédés  habituels.  Arm.  Gautier. 

SANT.kL.  — On  a retiré  du  bois  de  santal  de 
nombreuses  substances,  qui  pour  la  plupart  ont 
déjà  été  décrites  (voyez  t.  II,  p.  1433)  : 

1°  La  santaline; 

2“  La  ptérocarpine; 

3®  Un  principe  amer  extractif,  brun,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  facilement  soluble  dans  l’eau 
bouillante; 

4°  La  santalidine,  produit  d’ox}'dation  do  la  san- 
taline, également  insoluble  dans  l’eau  froide,  so- 
luble dans  l’alcool,  l’acide  acétique  et  les  alcalis; 

5“  Une  matière  cristallisée,  qui  a été  désignée 
sous  le  nom  de  santal.  Cette  substance  ne  paraît 
pas  préexister  dans  le  bois,  mais  être  un  produit 
de  dédoublement.  Le  bois  do  santal  est  épuisé 
par  l’alcool  bouillant,  la  solution  concentrée  est 
précipitée  par  l’eau.  Le  précipité,  redissous  dans 
l’alcool,  est  additionné  d'acétate  de  plomb,  et  le 
composé  plombique  est  décomposé  par  11*  S en 
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solution  alcooliqiip.  On  obtient  ainsi  une  niasse 
amorphe,  fusible  à 1Ü4-105",  soluble  dans  les  al- 
calis et  les  carbonates  alcalins,  ayant  pour  for- 
mule C>"lli®0®.  ChaufTée  à 150'’  eii  tubes  scellés 
avccde  l’acide  chlorhydrique,  elle  perd  du  chlorure 
de  méthyle  et  donne  un  composé  C®Il'“Os,  tandis 
que  l’acide  chlorhydrique  renferme  une  substance 
soluble  dans  l’éther,  fusible  à 81".  Le  bois  doCa- 
liatour  a fourni  les  mômes  principes  [Sicherer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  14]. 

Le  bois  de  santal  est  pou  employé  en  teinture 
malgré  son  bon  marché,  parce  que  la  maiière 
rouge  est  accompagnée  d’une  matière  brune  que 
l’on  doit  éliminer,  et  parce  que  la  santaline 
s’oxyde  facilement.  On  peut  teindre  à l’ébullition 
dans  une  solution  alcoolique  de  santal,  mais  on 
substitue  souvent  à ce  procédé,  qui  occasionne 
des  pertes  en  alcool,  le  suivant  : La  poudre  de 
bois  de  santal  est  épuisée  par  l’eau  bouillante 
qui  enlève  le  principe  brun  et  amer,  puis  est 
mise  en  digestion  avec  une  solution  claire  et 
froide  de  chlorure  de  chaux  aussi  longtemps 
qu’elle  se  colore.  Le  chlorure  de  chaux  enlève  la 
santalidine  sans  altérer  la  santaline.  On  prépare 
le  bain  en  chauffant  la  poudre  de  santal  ainsi 
traitée  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium, 
puis  on  y trempe  les  étoffes  mordancées  dans  un 
bain  acide  et  on  lave  à l’acide.  La  santaline  étant 
très  altérable  à l’air  en  présence  des  alcalis,  on 
doit  couvrir  le  bain  et  l’employer  tout  de  suite 
[.1/usler  Zeitunçi,  t.  XXII,  p.  9,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIII,  p.  139J.  M.  Hanriot. 

SANTONEUX  (ACIDE),  CI5H20O3  [Cannizzaro 
et  Carnelutti,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1574,  et  1880,  p.  1516,;  Gazzetta  chim.  Uni., 
1.  XII,  p.  393,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII, 
p.  652J.  — Cet  acide  résulte  de  la  fixation  directe 
de  deux  atomes  d’hydrogène  sur  la  santonine  et 
prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  ce  corps 
avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  bi-illantes, 
fusibles  à 178-179",  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau  froide;  et 
distille  sans  altération  entre  200  et  260"  sous  une 
pi’ession  de  5 millimètres. 

Chauffé  à la  pression  ordinaire  dans  un  bain 
de  plomb  fondu,  il  perd  de  l’eau  et  se  transforme 
en  une  résine  incristallisable,  insoluble  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool,  qui  n’est  autre  que  l’an- 
hydride isosantoneux. 

Chauffé  au  bain  de  plomb  avec  de  l’hydrate  de 
barjmm,  il  se  convertit  en  un  mélange  d’acide 
isosantoneux  et  de  diméthylnaphtol, 

Ci0H5(O  II)(CH3)2, 
fusible  à 135-136". 

Distillé  sur  de  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  un 
mélange  de  diméthylnaphtol  et  de  diméthylnaph- 
taline,  liquide  bouillant  à 262-264".  Si  l’on  opère 
cette  distillation  dans  un  courant  d’hydrogène,  on 
obtient  les  mômes  produits  accompagnés  d’un 
peu  de  xylène. 

L’acide  santoneux  parait  fonctionner  comme 
nionobasique.  Il  forme  des  sels  bien  définis  qui 
cristallisent  facilement. 

Le  sel  d'argent  est  très  altérable;  il  noircit 
spontanément,  même  à l’abri  de  la  lumière. 

Le  santonite  de  méthyle,  C'SII'^O^.CID,  fond 
à 82"  et  est  très  soluble  dans  l’éther. 

Le  santonite  d'éthyle,  C'^Ht^O^.C^H*’,  forme 
des  cristaux  blancs,  solubles  dans  l’ét  her  et  dans 
l’alcool,  et  fusibles  à 116-117".  Traité  par  le  so- 
dium, cet  éther  se  convertit  en  sodo- santonite 
d'éthyle,  C'^insNaOLCsil'-,  poudre  blanche  que 
Teau  dédouble  immédiatement  en  soude  et  san- 
tonite d’éthyle. 

Outre  l’oxhydryle  acide , l’acide  stmtoneux 


semble  contf'nir  un  oxhydryle  alcoolique  ou  phé- 
nolique : c’est  du  moins  ce  qu’indique  l’existence 
du  sodo-santonite  d’éthyle  et  des  dérivés  sui- 
vants : 

Le  benzoylsantonile  d'ethyle, 

CHS  U 18  (CT  ID  O)  OL  OMIS, 

forme  dos  cristaux  blancs  fusibles  à 78". 

Véthylsantonite  d'éthyle, 

Ci6HI8(C2II5)03.C2II6, 

se  produit  par  l’action  de  l’iodnre  d'éthyle  sur  le 
sodo-santonite  d’éthyle  à chaud  : il  forme  de  longues 
aiguilles,  fusibles  à 31-32",  très  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther.  Saponifié  par  la  potasse  al- 
coolique, il  se  convertit  on  acide  éthylsantoneux, 
C*8 11>8(C’- ID)08,  acide  énergique  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à 115,5-116". 

Acidk  i.sosANTONEüx,  C'*118i>08  [Caiinlzzaro  et 
Carnelutti,  loc.  cit.\.  — Lorsqu’on  chauffe  l’acide 
santoneux  au  bain  de  plomb,  il  fond,  puis  perd 
de  l'eau,  et  se  convertit  finalement  en  une  ré- 
sine incristallisable  qui  constitue  l’anhydride  iso- 
santoneux : on  fait  bouillir  cet  anhydride  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse,  et  l’on  n’a  plus  qu’à 
traiter  la  solution  par  l’acide  chlorhydrique  pour 
précipiter  Tacide  isosantoneux. 

On  peut  encore  chauffer  au  bain  de  plomb  un 
mélange  d’acide  santoneux  et  d’hydrate  de  ba- 
ryum : le  produit  do  la  réaction  est  épuisé  par 
l’eau  chaude,  et  la  solution  aqueuse  traitée  par 
le  gaz  carbonique  : on  précipite  ainsi  un  mélange 
de  carbonate  de  baryum  et  de  diméthylnaphtol  ; 
le  liquide  filtré  donne  enfin  par  l’acide  chlorhy- 
drique un  précipité  d’acide  isosantoneux. 

L’acide  isosantoneux  cri.stallise  en  lamelles  fu- 
sibles à 155"  et  distille  sans  altération  sous  une 
pression  de  4 millimètres.  Chauffé  avec  de  la  ba- 
ryte, il  donne  du  diméthylnaphtol. 

L'isosantonite  d’éthyle,  C'^HisO^.C^lD,  forme 
des  cristaux  blancs,  fusibles  à 125".  Traité  par  le 
chlorure  de  benzoyle,  il  se  convertit  en  bcnzoyl- 
isosantonite  d'éthyle,  Ci8H*8(C'll80)  O^.C^  H?, 
aiguilles  fusibles  à 90-91". 

Chauffé  en  solution  éthérée  avec  du  sodium, 
l’isosantonite  d’éthyle  se  transforme  en  une  pou- 
dre blanche  qui  constiiue  le  sod-isosantonite 
d'éthyle,  C‘8  HisNaO^.C®  ID.  Chauffé  avec  de  Tio- 
dure  d’éthyle,  ce  dérivé  fournit  Véth y lisosantonite 
d'éthyle,  Ci5Hi8(C*H5)03.C2II5,  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à 5i",  que  la  saponification  par  la 
potassealcooliqucconvertiten  acide  éthylisosanto- 
neux,  Ct8H‘8(C2HS)08  : ce  dernier  corps  se  pré- 
sente en  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éllicr,  et  fusibles  à 143°. 

Ad.  Fauconnier. 

SANTONINE,  C®  11*8  08  (voyez  1.  II,  p.  14.34). 
— On  connaît  aujourd’hui  cinq  isomères  de  la 
santonine,  qui  ont  tous  été  obtenus  plus  ou  moins 
directement  au  moyen  de  ce  corps;  ce  sont  les 
deux  métasantoninês,  la  santonido,  la  parasanto- 
nide  et  la  métasantonide. 
i Santomxe.—  Sa  densité  à 26"  est  1 . 1 866  ; son  pou- 

voir rotatoire,  en  solution  chloroformique  ej.  à la 
même  température,  a ététrouvé  [a]  n=  — I7I°,37 
rCai  nuletti  et  Nasini,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1880,  p.  2210]. 

Chauffée  pendant  quelques  heures  avec  un 
excès  d’acide  iodhydri([uo,  en  présence  de  phos- 
phore rouge,  la  santonine  se  convertit  en  acide 
santoneux  (voy.  ce  nioti  [Cannizzaro  et  Carne- 
lutti, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  lu/41. 

Méta.santo.xix'es  [Cannizzaro  cl  .\mato,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  im,  p.  1105;  — Cannizzaro  et 
Carnelutl i,  7n/wt’s5.  f.  rein.  Chem.,  1878.  p.  48 1,  et 
1880.  p.  536]. — Lesdeux  métasantoninês soprodui- 
sent  simultanément,  lorsqu’on  chauffe  dans  un 
ai)parcil  à reflux  de  l’acide  santonique  ou  do  la 
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narasantonide  avec  de  l’acide  iodhydnque  cl  du 
ohosphore  rouge  : on  traite  le  produit  de  la  reac- 
tion par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  pour  entraî- 
ner une  huile  volatile,  puis  on  concentre  le  liquide, 
on  le  neutralise  parle  carbonate  de  sodium  et  on 
l’épuise  par  l’éther.  Ce  vcliicule  abandonne  par 
évaporation  un  mélange  d'aiguilles,  fusibles  a 
1G0'’,5,  et  de  prismes  fusibles  à 130°,  qu’on  ne 
peut  séparer  que  mécaniquement  : les  deux  iso- 
mères possèdent,  en  elTet,  les  mêmes  dissolvants, 
eau  bouillante,  alcool,  éther,  et  passent  ensemble 
à la  distillation  à 238-210'’. 

La  métasantonine  fusible  à 136"  a pour  densité 
1,1619,  et  pour  pouvoir  rotatoire  [a)  d = -j-  I18“,7Ü 
(à  26")  (Carnelutti  et  NasiiCi,  loc.  cjL]. 

Son  dérivé  monobromé,  Ci*linBrO’,  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  fusibles  à 11-1°.  Son  dé- 
rivé dibromê,  C* lltoBr^O^,  forme  des  aiguilles 
fusibles  à 186”. 

La  métasantonine  fusible  à 160°, 5 a pour  den- 
sité 1,1975  à 26°;  et  son  pouvoir  rotatoire  à la 
même  température  est  [a]  d = -f- 118°,76  [Carne- 
lutti et  Nasini). 

Le  dérivé  monobromé,  C'^H'^BrO*,  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à 212°.  Le  dérivé  dibromé, 
Ci3fii6Br*03,  fond  à 181°. 

Santoxide,  C*3I|1303  [Cannizzaro  et  Valente, 
Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1878,  p.  184].  — Ce  corps 
se  forme  en  petite  quantité  lorsqu’on  fuit  bouillir 
pendant  plusieurs  heures  une  solution  d’acide 
santonique  dans  l’acide  acétique  cristallisable, 
et  qu’aprés  avoir  distillé  ce  dernier  on  porte  le 
résidu  à 180".  Si  on  laisse  la  température  s’éle- 
ver à 260°,  on  n’obtient  que  de  la  parasantonide. 
L’opération  terminée,  on  neutralise  et  on  épuise 
par  l’éther.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  fusibles 
à 127-127°, 5.  Ce  corps  n’est  attaqué  ni  parle  tri- 
chlorure  de  phosphore  ni  par  l’anhydride  acé- 
tique. 

Sa  densité  à 26°, 5 est  1,1907  et  son  pouvoir  ro- 
tatoire, [a]  D = -f-  744°, 61  [Carnelutti  et  Nasini, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1880,  p.  2210]. 

PARASANTONinE,  C’Il'^O^  [Catinizzaro  et  Va- 
lente, Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1878,  p.  484;  — 
Nasini,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  ViS\,  p.  1512]. 
— Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent,  mais 
on  doit,  pour  roblciiir,  élever  la  température  jus- 
qu’à 260°.  Il  se  présente  en  cristaux  blancs,  fusi- 
bles à 110°,  très  peu  solubles  dans  l’alcool,  assez 
solubles  dans  l’anhydride  acétique,  extrêmement 
solubles  dans  le  chloroforme.  Son  pouvoir  rota- 
toire, en  solution  chloroformique,  est  constant, 
quelles  que  soient  la  concentration  et  la  tempéra- 
ture (entre  0°  et  40°)  et  égal  à [a]  d = + 89",09.  11 
varie,  au  contraire,  pour  les  solutions  alcooliques 
et  diminue  à mesure  que  la  concentration  aug- 
mente. 

La  parasantonide  n’est  pas  attaquée  par  l’an- 
hydride acétique  ni  par  le  trichlorure  de  phos- 
phore. L’ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique  ou 
avec  la  potasse  la  convertit  en  acide  parasanto- 
nique. 

Métasaxto.mde,  C'sHifOS  [Cannizzaro  et  Va- 
lente, yaàm5. /"  rein.  Chem.,  1880,  p.  535].— 
On  l’obtient  en  chaiifTant  pendant  3 heures  au 
bain-marie  un  mélange  d’acide  santoninique  avec 
10  fois  son  poids  d’acide  sulfuriquo  concentré, 
et  en  versant  ensuite  le  produit  dans  l’eau.  Après 
purification,  on  obtient  des  cristaux  fusibles  à 137- 
■138°,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sa  densité  à 26"  est  1,046,  et  son  pouvoir  rota- 
loc  ^Cifl  ~ 223°,  46  [Carnelutti  et  Nasini, 

La  niétasantonide  donne  avec  la  potasse  alcoo- 
iique  une  coloration  rouge,  comme  la  santoninc 
elle-même. 


L’ébullition  avec  la  soude  la  transforme  en  acide 
mélasanlonique. 

HYDROSANTONIDE 

Cisii'oQS  [Cannizzaro,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1690;  — Cnniiiz/.aro  et  Valente,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2032).  — A la  santo- 
nine  et  à ses  isomères  se  rattache  l’hydrosanto- 
nide,  qui  en  diffère  par  deux  atomes  d’hydrogène 
en  plus. 

On  l’obtient  on  chauffant  pendant  4 heures  à 
1-40-150°  l’acidehydrosantonique  (voy.ee  mot)  avec 
de  l’acide  acétique.  Elle  se  présente  en  cristaux 
orihorhombiques,  fusibles  à 155-156°.  [Siruever, 
Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1878,  p.  121].  La  potasse 
alcoolique  la  transforme,  à chaud,  en  acide  hydro- 
santoniqiie. 

L’acétylhydrosantonide,  C'^H'^O^.C^IPO,  pré- 
parée par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur 
l'acide  hydrosantonique,  fond  à 204", 5. 

La  benzoylhydrosanConide,  C**I1'90^.C^I1*0, 
se  forme  par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
l’acide  hydrosantonique  ; elle  fond  à 156-157°. 

Ces  deux  dérivés  sont  solubles  dans  l’éther  et 
insolubles  dans  l'eau.  Chaulfés  à 120-130"  avec  do 
l’ammoniaque  alcoolique,  ils  se  convertissent  en 
hydrosantonamide,  C''!!®' 0^(Az 11*). 

Ad.  Fauconnier. 

SANTO.MQUE  (ACIDE),  C'5Il*0OL  — On 
connaît  cinq  acides  présentant  cette  composition  ; 
ce  sont  : l’acide  santonique,  l’acide  niétasanto- 
nique,  l’acide  parasan tonique,  l’acide  photosan- 
lonique  et  l’acide  santoninique. 

Aciue  santonique.  — On  a indiqué,  t.II,  p.  1435, 
le  mode  do  formation  de  ce  corps  par  l’action  de 
l’hydrate  de  baryum  sur  la  santonine. 

Sa  densité  à 26°, 5 est  D = 1,251;  et  son  pou- 
. voir  rotatoire,  [a]  n = — 70°, 31  [Carnelutti  et  Na- 
sini, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2210]. 

Chauffé  à 290-205",  il  se  transforme  en  acide 
métasantonique  [Cannizzaro  et  Valente,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p,  2032],  Chauffé  avec  de 
l’acide  iodhydrique,  il  se  convertit  en  un  liquide 
huileux  qui  est  un  mélange  d’un  carbure  C'^Il*® 
et  d’un  iodure  Ci’ll**!:  le  carbure  est  plus  léger 
que  l’eau  et  bout  à 1 10-1 12°  sous  une  pression  de 
5 millimètres,  et  à 235-245°  à la  pression  ordi- 
naire ; l'iodure  bout  à 143-145°  sous  une  pression 
de  5 millimètres  et  se  décompose  par  la  distilla- 
tion à la  pression  ordinaire.  Lorsqu’on  fait  bouillir 
pendant  plusieurs  jours,  dans  un  appareil  à reflux, 
de  l’acide  santonique  avec  de  l’acide  iodhydrique 
et  dli  phosphore  rouge,  on  le  transforme  en  mé- 
tasantonine, ou  plutôt  en  un  mélange  des  deux 
métas,Tntonines  [Cannizzaro  et  Aniato,  ibid.,  1874, 
p.  1103], 

Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures 
une  solution  d’acide  santonique  dans  l’acide  acé- 
tique cristallisable,  et  qu’après  avoir  distillé  ce 
dernier  on  porte  le  résidu  à 180°,  on  obtient  de 
la  santonide;  si  on  élève  la  température  à 260°, 
c’est  la  parasantonide  qui  prend  naissance  [Can- 
nizzaro et  Valente,  Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1878, 
p.  -48',], 

L’amalgame  de  sodium  convertit  l’acide  sanlo- 
nique  en  acide  hydrosantonique,  Ci5M5*0’>  [Can- 
nizzaro, Deutsch . chem.  Gesellsch.,  1870,  p,  1690J. 

Ethers. — Le  santonate  de  mclhyle, 

Ci»Ili90LClP, 

cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 86° 
[Cannizzaro,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p,  1690].  .Sa  densité  à 26°,5  est  D = 1,1667,  et 
son  pouvoir  rotatoire  [a]o=  — 52°,33  [Carnelutti 
et  Nasini], 

Le  santonate  d'éthyle  cristallise  en  prismes 
orihorhombiques,  fusibles  à 88-89"  [Sestini, 
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Deulsch.  chcm.  Gesellsch.,  1870,  p.  582].  Suivant 
Strüver  [Jiihresb.  f.  rein.  Chem.,  1878,  p.  121], 
le  point  de  fusion  est  9i-9.5".  Sa  densité  à 20", 5 
est  D = 1,1481,  et  son  pouvoir  rotatoire, 
[a]  11=  — 45“, 35  (Carnelutti  et  Nasini). 

Le  sanlonale  de  propxjle  normal  est  un  liquide 
sirupeux,  incolore,  bouillant  dans  le  vide  vers 
22Ü".  D = 1,1185;  [a]  n = - 39'’,34. 

Le  sanlonale  d'isobulyle  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 07“;  D = 1,1181;  [a]ii  = — 41“,G3. 

Le  sanlonale  d’allyle  se  présente  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à 54-55";  D = 1,1434  ; 
[a]  1)  = — 39“,54  [Carnelutti  et  Nasini.  loc.  cil.]. 

Le  sanlonale  de 5eiisi//e,  G'®H'90''.('.7H7,  fonda 
84“,3  fPanebianco,  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  2Ü32|. 

Le  chlorure  de  santonyle,  Ci^II'^O^CI,  prend 
naissance  par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  ou 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  l’acide  santo- 
niuuc.  Il  fond  à 179-171“  fCannizzaro  et  Valente, 
Janresb.  f.  rein.  Chem.,  1878,  p.  483].  Sa  densité 
à 26“,5  est  D = l,164i;  son  pouvoir  rotatoire 
[a]  U = -f-  13",14  (Carnelutti  et  Nasini). 

Le  bromure  correspondant  fond  à 145“,5  et 
Viodure  à 130“  [Cannizzaro  et  Valente,  ibid.].  Le 
bromure  possède  à 20“  une  densité  : D = 1,4040, 
et  un  pouvoir  rotatoire  : [a]  o = — 10ü“,53;  l’io- 
dure  a pour  densité  : D = 1,3282,  et  pour  pou- 
voir rotatoire  ; [a]  d = — 99“,21  (Carnelutti  et 
Nasini). 

Acide  acétylsantonique , C'^IlisQ^  (C^H^O) 
[Sestini,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1401 
et  1875,  p.  821].  — Préparé  par  l’action  du  chlo- 
rure d’acétyle  sur  l’acide  santonique,  ce  corps  se 
présente  sous  la  forme  d’une  masse  cristalline, 
fusible  à 140“,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  le  chloroforme  et  l’éther  chaud.  Chaulïé 
à 180-200“,  il  se  dédouble  en  santonine  C*“ll'®03 
et  en  acide  acétique. 

Action  du  perclilorure  de  phosphore  sur  l'acide 
santonique.  — Lorsqu’on  chauffa  une  solution 
chloroformique  d’acide  santonique  avec  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  liquide  si- 
rupeux qui,  au  contactée  l’air  humide,  se  recouvre 
de  croûtes  cristallines  ayant  pour  composition 
P0(C'«H‘803C1)8.  Ce  corps  fonda  198“.  Chauffé 
à 120"  avec  de  l’eau,  il  donne  un  mélange  d’acides 
santonique,  chlorhydrique  et  phosphorique  [Can- 
nizzaro et  Carnelutti,  Jahresb.  f.  rein.  Chem., 
1880,  p.  537]. 

Acide  métasantoxique,  C'SHsoo'*  [Cannizzaro 
et  Valente,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  ‘20'i2,  et  jahresb.  f.  rein.  C/im.,  1878,  p.  484; 

— Strüver,  ibid.,  p.  121].  — Ce  corps  prend  nais- 
sance par  l’action  de  la  potasse  sur  la  santonide 
à l’ébullition;  il  se  forme  aussi  quand  on  chauffe 
l’acide  santonique  à une  température  de  290-295“. 
Il  bout  vers  300“  sous  une  pression  de  52  milli- 
mètres et  se  présente  en  cristaux  orthorhombiques 
fusibles  à 101-107“.  11  est  lévogyre. 

Traité  par  le  chlorure  d’acétyle  ou  le  trichlo- 
rure de  phosphore,  il  se  transforme  en  chlorure 
Cisii'SO^Cl,  aiguilles  incolores,  orthorhombiques, 
fusibles  à lil9“. 

Le  mélasanlonale  de  méthyle,  C't>flO'0’*.CH8, 
cristallise  dans  le  système  clinorhombique  et 
fond  à 10l“,5-102“,5. 

Acide  p.vnASAXTOXigt'E,  C'*118“0‘  [Cannizzaro 
et  Valente,  Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1878,  p.  484, 

— StrQver,  ibid  , p.  121  ; — Carnelutti  et  Nasini, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2208].  — 11 
se  produit  par  l’action  de  la  soude  ou  do  l’acide 
chlorhydrique  sur  la  parasantonide.  Il  se  pré- 
sente en  cristaux  blancs,  orthorhombiques,  solu- 
bles dans  l’éther  et  da  is  l’eau,  ayant  pour  den- 
sité à 20“  : D = 1,2084  et  pour  pouvoir  rotatoire  : 
[a]  D = — 98  ’,51. 

Traité  par  le  chlorure  d’acétylo,  l’anhydride 


acétique  ou  le  trichlorure  de  phosphore,  il  régé- 
nère la  parasantonide. 

Ses  sels  sont  pour  la  plupart  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Le  sel  do  sodium  est  cris- 
tallin; le  sel  de  baryum  (C'Il'^O'jsBa  forme  de 
hues  aiguilles. 

L'élher  mélhyUque,  C'MI'SQLC  11’,  est  en  pris- 
mes durs,  orthorhombiques,  fusibles  à 183-18't"; 
D = 1,1777  ; [a]  l)  = — 10S“,91. 

C' éther  éthylique,  C ® 11 118,  est  en  aiguilles 
blanches,  orthorhombiques,  fusibles  à 172“; 
D = 1,153;  [a]  n = — 99“,98. 

L'éther  propylique  forme  de  beaux  prismes  inco- 
lores, fusihlesà  113“;D  = 1,1. 448;  [a]  n = — 91“,27. 

Acide  piioto.santomque,  C'^ll^oü^  [Sestini, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  1089,  et  1879, 
p.  1927  ; — Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1876,  p.  382]. 
— Cet  acide  se  produit  à l’état  d’éther  diéthylique 
(photosantonine)  par  l’action  de  la  lumière  solaire 
sur  une  solution  alcoolique  de  santonine.  On  le 
prépare  aisément  en  soumettant  à l’insolation, 
pendant  30-40  jours,  une  solution  à 7 “/o  de  san- 
tonine dans  de  l’acide  acétique  à 80  “/„.  Au  bout 
de  ce  temps,  on  précipite  par  l’eau  et  on  fait  re- 
cristalliser dans  l’alcool. 

L’acide  photosantoiiique  se  présente  en  prismes 
orthorhombiques  ou  en  aiguilles  soyeuses,  très 
peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  Tal- 
cool,  l’éther  et  le  chloroforme,  qui  contiennent  de 
l’eau  de  cristallisation  : à l’état  anhydre,  il  fond 
à 15.3“. 

C'est  un  acide  bibasique  (ses  quatre  isomères 
sont  monohasiques).  Il  décompose  à chaud  les  car- 
bonates alcalins,  avec  formation  de  sels  très  so- 
lubles et  incristallisables. 

Le  sel  acide  de  calcium, 

(C'6Hi90‘)2Ca  i-  4IISO, 

forme  des  aiguilles  blanches  soj'euses,  assez  solu- 
bles dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  neutre  de  calcium,  C^^H'^O^Ca  -t-5îPO, 
est  amorphe,  insoluble  dans  l’alcool,  très  soluble 
dans  Teau. 

Leselde  baryum,  C*8H'80«Ba  -|-  211*0,  se  pré- 
sente en  cristaux  confus,  très  solubles  dans  l’eau 
et  insolubles  dans  l’alcool. 

Losel  d’argent,  C'^U'^O^Ag*,  est  un  précipité 
blanc  caséeu.v. 

Le  sel  d’ammonium,  C*8H*8  0'(AzII‘)*,  cristal- 
lise avec  7 11*0. 

L’élher  dimélhylique  est  cristallin. 

L’éther  diéthylique,  C'811'80*(C*118)*,  se  pré- 
sente en  grandes  lames  fusibles  à 67-68“  : c’est  lui 
qui  a été  décrit,  t.  II,  p.  1009,  sous  le  nom  de 
photosantonine. 

Acide  pyrophotosantonique,  0**11*8  0*  [Sestini 
et  Dane.si,  Gazz.  chim.  ital.,  t.  XII,  p.  82,  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  652].  — Lorsqu’on 
chauffe  l’acide  photosantonique  au  bain  de  plomb 
dans  un  courant  de  gaz  inerte  (hydrogène  ou 
acide  carbonique),  il  perd  une  molécule  d’acide 
carbonique  et  se  transforme  en  acide  pyrophoto- 
santonique. Ce  dernier  fond  à 94“,5  ; il  est  mono- 
basique et  forme  des  sels  crislallisables. 

Acide  santonixique,  C*®  11*80*.  — On  a décrit 
cet  acide,  t.  Il,  p.  1436,  à propos  de  l’action  de 
la  baryte  sur  la  santonine. 

Acide  iivdbo.saxtonique,  C*  11**0*.  — A l’acide 
santonique  se  rattache  un  produit  d'hydrogéna- 
tion, l’acide  hydrosanloniqiie  [Cannizzari),  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1690].  Cét  acide  se 
produit  à l’état  de  sél  de  sodium  par  l’action  de 
l’amalgame  de  sodium  à .5  “/„  sur  le  santonati  de 
sodium:  on  isole  le  produit  en  le  précipihnt  par 
l’acide  chlorhydrique,  et  on  le  fait  ensuite  rccris- 
talliser  dans  l’éther. 

L’acide  hydrosantonique  forme  des  cristaux 
incolores,  orthorhombiques,  fusibles  à 170“  avec 
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décomposition  et  possédant  le  pouvoir  rotatoire 

'^'^LVvyàmion  par  l’oxyde  d’argent  le  convertit  en 
acide  métasantonique.  L’acide  acétique  le  trans- 
forme à liÜ"  en  hydrosautonide,  Ci5Il-0O3;  les 
chlorures  d’acétyle  et  de  benzoyle  en  acétylliy- 
drosantonide,C'«n'90>'(C2|I30)  et  enbenzoylhy- 
drosantonide,  C'5lIi9  0>{C'HSOh 

La  sel  de  potassium,  C*5il*'O‘K.-|-2ll*0,  et  le 
sel  de  sodium,  d»  Us»  0‘Na  + lis  O,  sont  cristal- 
lises, 

h'hydrosantonamide,  C*®!!®' O^.AzH*,  se  pro- 
duit par  l'action  de  l’ammoniaque  alcoolique  à 1 ‘2Ü- 
1 J0“,  en  tubes  scellés,  sur  l’acét.ylbydrosantonide 
ou  la  benzoylbydrosantonide;  elle  se  présente  en 
cristaux  fusibles  avec  décomposition  à 190". 

Ad.  Fauconnier. 

SAXTO.VOL.  — DeSaint-AIartin  [Compt.  rend., 
t.  LXXV,  p.  1190)  avait  décrit  sous  ce  nom  un 
corps  neutre,  renfermant  C’^UtfO,  qui  prendrait 
naissance  par  la  distillation  d’un  mélange  de  san- 
tonine  et  de  zinc  en  poudre  dans  un  courant 
d'bydrogcne.  Cannizzarn  et  Carnelulti  [fînsx. 
c/ii'm.  itaL,  t.  Ml,  p.  393,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVIII,  p.  G52J  n’ont  obtenu,  en  opérant  dans 
les  mômes  conditions,  qu’un  mélange  do  phénols 
qu’ils  n’ont  pas  réussi  à scinder,  et  qui  parais- 
saient être  des  dérivés  du  diméthylnaphtol, 

SAPIIOUI.XK. — Alcaloïde  extrait  par  II. -C. 
Wood  des  graines  de  Saphoia  speciosa.  Il  serait 
liquide,  scluble  dans  l’eau,  l’éther  et  le  chloro- 
forme; le  chlorure  ferrique  le  colore  en  un  bleu- 
rouge  caractéristique.  Le  chlorhydrate  et  le  chlo- 
roplaiinate  cristallisent  [Jahresb.  Chem.,  1878, 
p.9l3]. 

SAPONIXE  (t.  Il,  p.  1437).  — La  formule  de 
ce  corps  n’est  toujours  pas  établie  avec  certitude. 
Tandis  que  Schiaparelli,  pour  le glucosido extrait 
de  la  saponaire,  confirme  la  formule  do  Rochlcder, 
C«ll«Oi3  [Ga:2.  chim.  ilal.,  t.  XIII,  p.  42'2J, 
Stütz  attribue  nia  snponine  de  l’écorce  de  quillaja 
la  formule  C*8I130Ü*®  [Liebiy’s  Ann.  Chem., 
t.  CCXVIII,  p.  23IJ. 

Il  y a peu  de  chose  à ajouter  à son  histoire 
chimique.  La  saponino  do  la  saponaire  est  lévo- 
gyre [a]  D = — 7",3;  chauffée  doucement  au  bain- 
marie  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  elle  four- 
nit une  matière  sucrée  et  un  produit  cristallin, 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  soluble  dans 
l’alcool,  la  saponétine,  auquel  on  a attribué  la 
formule  CtoiRso'*  (Schiaparelli).  Lasaponine  de 
l’écorce  de  quillaja,  en  solution  aqueuse  concen- 
trée, fournit  avec  l’eau  de  baryte  un  précipité 
de  la  formule  (C'SHSOOiojSBaü*!!®;  cette  combi- 
naison est  soluble  dans  l’eau  et  n’est  qu’incoin- 
plétement  décomposée  par  le  gaz  carbonique 
(Stütz). 

Stütz  ayant  fait  agir  sur  la  saponine  l’anhydride 
acétique,  soit  seul,  soit  en  présence  d’acétate  de 
sodium  ou  de  chlorure  de  zinc,  a obtenu  toute 
une  série  de  dérivés  acétylés.  Nous  ne  mention- 
nerons que  les  dérivés  préparés  avec  l’anhydride 
seul.  Au  bout  d’une  ébullition  d’une  demi-heure, 
on  a le  dérivé  C‘9H26(C!|p)0)‘0">,  fusible  à I59- 
102";  au  bout  de  3 heures  d’ébullition,  il  se  forme 
le  corps  quiutiacétylé,  C‘9  lis*  (C*  IPO)'  O "i,  fusible 
à 97-100".  Tous  ces  dérivés  acétylés  régénèrent 
la  saponine  primitive  lorsqu’on  les  saponifie  par 
la  baryte. 

SAPpaniNE  (t.  Il,  p,  1436),  — Le  brome  la 
transforme  en  un  dérivé  pcnlabromé,  C'^IISBrSOL 
fusible  à 230"  [R.  Benedikt,  Jahresb.  Chem.,  1880, 
p.  Oit].  ’ 

[Syn.  Hypoxanthine].  Voyez  t.  II, 
p.  1438.  — Cette  substance  a été  trouvée  dans 
un  certain  nombre  de  milieu.x  animaux  et  végé- 
taux. Ainsi,  Schützonbergcr  l’a  signalée  parmi 
les  produits  do  ladécoction  aqueuse  do  levure  de 


bière  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  204].  Elle 
existe  également  dans  le  liquide  provenant  de 
révolution  de  la  levure  (530  grammes  de  sub- 
stance sèche)  pendant  12  mois  dans  9 lit.  15  d’eau 
contenant  916'', 5 d’acide  phosphorique  en  solution 
(Béchamp). 

Elle  existe  dans  le  frai  du  saumon  [Piccard, 
Deutsch.  chem.  Gesetlsch-,  1874,  p.  4714],  dans 
les  muscles  de  pigeons  en  état  d’inanition  [De- 
mant,  Zeitschr.phys.  Chem.,  t.  III,  p.  381],  dans 
la  moelle  des  os  humains  et  dans  le  sang  dos  ca- 
davres d’hommes  et  de  chiens  [Salomon,  ibid  , 
t.  H,  p.  05]. 

Gorup-Besanez  en  a constaté  la  présence  dans 
le  sang  provenant  d’un  cas  de  leucémie  liénale 
[iVeiiCs  Rep.  Pharm.,  t.  XXIII,  p.  135]. 

Suivant  Krause  et  Salomon,  elle  existe  dans  les 
produits  de  la  putréfaction  de  l’albumine,  au  com- 
mencement et  à la  fin  de  la  fermentation  putride, 
ainsi  que  dans  les  produits  de  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  sur  l’albumine  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  95]. 

Kayser  a trouvé  la  sarcine  dans  certains  vins 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2308]  et 
Scbulzel’a  rencontrée  dans  le  jus  des  pommesde 
terre  [Landw.  Versuchstation,  l.  XXVllI, p.  III]. 
Kossel  a obtenu  la  sarcine  dans  le  dédouble- 
ment des  nucléines  du  pus  et  des  globules  rouges 
du  sang  d’oie  par  l’ébullition  prolongée  avec  l’eau. 
Il  l’a  trouvée  également  dans  les  larves  de  four- 
mis, dans  la  rate,  les  reins,  le  foie,  le  cœur,  les 
muscles  périphériques  et  dans  le  cerveau,  ainsi 
que  dans  les  spores  de  lycopodium,  les  semences 
do  poivre  noir  et  dans  le  son  de  froment  [Kossel, 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.,  t.  V,  p.  152  et  207; 
voyez  aussi  U ntersuch.  Uber  A'ucto'ne,  Strasbourg, 
1881]. 

Salomon  a préparé  la  sarcine  en  faisant  fermen- 
ter la  fibrine  avec  peu  de  ferment  pancréatique 
en  présence  d’une  faible  quantité  d’alcali.  Au 
bout  do  24  heures,  on  décante  le  liquide,  on 
l’acidule  et  on  le  porte  à l’ébullition.  Puis  on  filtre, 
on  évapore  et  on  reprend  par  l’alcool.  Ensuite 
on  dissout  dans  l’eau  le  résidu  de  la  solution  al- 
coolique et  on  y ajoute  de  l’ammoniaque,  on  filtre 
et  on  précipite  par  le  nitrate  d’argent,  et  on  fait 
recristalliser  le  précipité  dans  de  l’acide  nitrique 
chaud  d’une  densité  de  1,1.  Finalement,  on  dé- 
compose le  précipité,  en  présence  d’eau,  parl’hy- 
drogéne  sulfuré,  et  on  évapore  la  solution  aqueuse 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878.  p.  574]. 

Lorsqu’on  opère  de  cette  manière,  il  se  produit 
en  môme  temps  un  dérivé  nitré,  dont  on  peut 
empêcher  la  formation  en  ajoutant  un  peu  d'urée 
à l’acide  azotique  servant  à la  cristallisation.  Ce 
dérivé  nitré,  soumis  à l’ébullition  en  solution 
neutre  avec  de  la  poudre  de  zinc,  donne  de  la 
xanthine  [Kossel,  Zeitschr.  (.phys.  Chem.,  t.  VI, 
p.  422,  et  t.  \ H.  p.  57]. 

Fondue  avec  la  potasse  à 200",  la  sarcine  foui’- 
nit  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide  C3'anhj'drique; 
chauffée  à 2u0"  avec  de  Teau,  elle  se  dédouble  en 
acides  carbonique  et  formique  et  en  ammoniaque 
(Ko«sel). 

Traitée  par  l’acide  nitrique,  elle  ne  fournit  pas 
de  xanthine,  comme  l’avait  dit  Strecker  [Kossel, 
loc.  cit.-,  — E.  l'ischor,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  328]. 

D’après  Kossel,  la  sarcine  ne  provient  pas  de 
l’albumine  dans  l'organisme,  mais  des  nucléines, 
et  il  attribuoàdes albumines  impures,  contenant 
de  lanucléine,  les  résultats  obtenus  par  Salomon 
et  d’autres  chimistes. 

Lorsqu’on  traite  la  sarcine  par  l’eau  de  chlore 
et  une  trace  d’acide  nitrique,  que  l’on  évapore  à 
siccité  quand  le  dégagement  gazeux  a cessé,  et 
que  l’on  expose  le  résidu  sous  une  cloche,  à une 
atmosphère  d'ammoniaque,  on  obtient  une  colo- 
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ration  d’un  rose  l'once  fll.  WciJel,  Ann.  Chem. 
Phann.,  t.  CLMII,  p.  3G.5J. 

Lorsqu’on  chauffe  la  sarcine  arpientique  avec 
2 molécules  d’iodure  de  méthyle  à 1U0“,  on  obtient 
un  iodhydrate  d’une  base,  qui  fournit  un  chlor- 
aurate  et  oui  possède  la  formule  d’une  sat-cine 
diinétliylée  [K.  Fischer,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch., 
18S4,  p.  33d|.  M.  Wassermann. 

SuVUCOSINE  [Syn.  MélhylglycocoUe], 

OlPAzOs  = (ClI’.AzlI)CH2-C02II 
(vo}'ez  t.  II,  p.  1442). 

•Lorsqu’on  fond  un  mélange  de  sarcosine  et 
d’acide  urique,  il  se  dégage  de  l’eau  et  l’on  ob- 
tient une  masse  vitreuse  qui,  reprise  par  l’eau 
bouillante,  fournit  de  beaux  cristaux  prismati- 
ques d’aeû/e  sarcosinurique,  C*Il®Az5ü*-J-2II2  0 
riJaumann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1152J. 

Lorsqu’on  fait  passer  du  chlorure  de  cyano- 
gène dans  de  la  sarcosine  en  fusion,  il  se  dégage 
de  l’eau.  Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à des 
cristallisations  fractionnées  dans  l’eau,  fournit  ; 
1“  de  la  méthylhydanloine ; 2“  une  hase  de  for- 
mule, C^IIi^Az^O*,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Purifiée  par  transformation  en  chloropla- 
tinate  et  régénérée  de  ce  sel,  cette  base  se 
présente  en  lamelles  hexagonales , incolores, 
fusibles  à 143-146“,  possédant  une  saveur  amère. 
L’acide  chlorhydrique  dilué  la  transforme  en  sar- 
cosine : on  doit  donc  l’envisager  comme  un  anhy- 
dride de  la  sarcosine.  Son  chloroplatinale  se  pré- 
sente en  grandes  lames  hexagonales  d’un  rouge 
jaunâtre,  insolubles  dans  l’éther,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  et  ayant  pour  formule 
(C61IiSAzS03)22HGl.PtCl*  [.I.  Traube,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2110]. 

Introduite  dans  l’organisme,  la  sarcosine  passe 
en  majeure  partie  dans  l’urine  sans  altération  ; 
une  faible  portion  se  transformerait  eu  urée, 
d’après  Salkowski  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  779]  ; suivant  Schiffer  [ibid.,  1881,  p.  2596], 
un  cinquième  environ  se  convertit  en  méthylhy- 
dantoïne,  tandis  qu’une  trace  seulement  passe  à 
l’état  de  méthylurée.  Ad.  Fauconnier. 

SARCOSIQUE  (ACIDE),  CnFAzO^.  — Hertz 
[Jahresb.  f.  rein.  Chem.,  1876,  p.  198]  a trouvé 
cet  acide  dans  une  gomme  laque  brute  de  prove- 
nance mexicaine;  cette  gomme,  traitée  par  l’eau 
bouillante,  lui  abandonnait  l’acide  souillé  d’une 
matière  colorante  rouge;  il  suffisait  de  précipiter 
cette  dernière  par  l’acétate  de  plomb  pour  obte- 
nir l’acide  sarcosique  à l’état  de  pureté. 

Ce  corps  se  présente  en  houppes  blanches  et 
soyeuses,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
très  solubles  dans  l’eau  froide,  fusibles  à 195“. 
Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  de  l’am- 
moniaque; traité  par  l’acide  nitreux,  il  se  ton- 
vertit  en  acide  lactique  avec  dégagement  d’azote. 

Il  fournit  avec  les  acides  chlorhydrique  et  azo- 
tique des  combinaisons  cristallisées. 

Le  sel  de  baryum,  (C’H®  AzO-;*Ba,  est  une  pou- 
dre blanche  amorphe. 

Le  sel  d'argent,  C’  II»  Az  O*  Ag,  forme  des  croûtes 
cristallines  d’un  jaune  blanchâtre. 

Le  sel  de  sodium,  Csil®AzO*Na,6IPO,  se  pré- 
sente en  lamelles  hexagonales. 

Le  sel  de  calcium,  (C’H®Az05)2Ca,  est  amorphe. 

Ad.  Fauconnier. 

SCAXDIE.M.  —En  1879,  Nilson  [Compl.  rend., 
t.  LXXXVIII,  p.  64.5]  trouva  dans  l’erbine  une 
petite  quantité  d’un  oxyde  nouveau,  fort  distinct, 
caractérisé  des  autres  terres  d’yttria  par  son 
spectre  brillant,  composé  de  raies  très  intenses, 
par  son  poids  moléculaire  bas  et  par  ses  carac- 
tères basiques  moins  énergiques.  Il  appela  le  ra- 
dical de  cet  oxyde,  scandium.  Plus  tard,  Clève 
trouva  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  419]  dans 
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lagadolinite  et  dans  la  keilhuiiite  le  même  ox3'de, 
en  assez  grande  quantité  pour  ijouvoir  établir 
ses  caractères  les  plus  importants.  Il  reconnut 
l’identité  du  scandium  .avec  le  métal  hypothétique 
l’ékabore,  de  M.  Mendeléoff.  Plus  tard,  Nilson 
[Compt.  rend.,  t.  XCI,  p.  118],  a extrait  la  scau- 
dine  de  l’euxénite  et  examiné  ses  composés. 

État  naturel.  — La  scandine  accompagne  les 
terres  d’yttria,  mais  toujours  en  quantités  mini- 
mes. On  l’a  trouvée  jusqu’ici  dans  lagadolinite, 
dans  l’euxénite  et  dans  la  keilhauite. 

Extraction.  — On  peut  isoler  la  scaudine  par 
la  décomposition  partielle  des  azotates  de  l’yttria 
brute  en  fusion.  L’azotate  de  scandium  se  décom- 
pose le  premier,  et  on  parvient  par  des  opérations 
répétées  à la  scandine  pure. 

Poids  atomique.  — Le  poids  atomique  du  scan- 
dium a été  déterminé  par  la  transformation  de 
l’oxyde  en  sulfate.  Clève  a trouvé  dans  deux  expé- 
riences les  nombres  44,91  et  45,12,  et  Nilson, 
comme  moyenne  de  quatre  déterminations,  44,03 
(maximum,  44,07,  minimum,  43,99). 

Oxyde  de  scandium  ou  scandine,  Sc^O^.  — Il 
forme  une  poudre  blanche  et  volumineuse,  infu- 
sible, soluble  dans  les  acides,  quoique  avec 
quelque  difficulté.  Densité  : 3.8  (Clève).  3,864 
(Nilson);  chaleur  spécifique  : 0,1530  (Nilson  et 
Pettersson). 

Sels  de  scandium.  — Ils  sont,  en  général,  inco- 
lores ou  blancs.  Leurs  solutions  ont  une  saveur 
très  astringente  et  ne  présentent  pas  de  spectre 
d’absorption. 

L'hydrate  de  scandium  est  un  précipité  blanc 
et  gélatineux,  insoluble  dans  les  alcalis. 

Le  chlorure  de^scandium  cristallise  d’une  solu- 
tion sirupeuse  en  aiguilles  radiées.  Il  se  décom- 
pose lorsqu’on  le  chauffe  et  donne  un  sel  basique, 
sous  la  forme  d’une  poudre  amorphe,  d’une  divi- 
sion extrême. 

L’azotate  de  scandium  cristallise  d’une  solu- 
tion sirupeuse,  en  prismes  aplatis  et  déliques- 
cents. Chauffé  jusqu’à  décomposition  partielle,  il 
laisse  un  résidu  qui  forme  avec  l’eau  un  liquide 
laiteux  contenant  un  sel  basique. 

Le  sulfate  de  scandium,  Sc*  (SO*)*,  6H*  O, 
est  très  soluble  et  se  dépose  d’une  solution  siru- 
peuse en  agrégations  arrondies,  composées  d’ai- 
guilles radiées.  Ce  sel  perd  à 100“  411*0,  et,  à une 
température  plus  élevée,  il  devient  anhydre.  Le 
sulfate  anhydre  a la  densité  2,579  et  la  chaleur 
spécifique  0,1639  (Nilson). 

Sulfates  doubles  de  scandium  et  de  potassium. — 
Dans  une  solution  parfaitement  neutre  du  sulfate, 
le  sulfate  potassique  en  solution  saturée  déter- 
mine la  formation  d’un  sel  double,  Sc*K®(SO‘)®, 
insoluble  dans  une  solution  neutre  du  sel  potas- 
sique (Nilson).  Par  addition  de  sulfate  potas- 
sique à une  solution  acidulée  de  chlorure  de 
scandium,  Clève  a obtenu  un  autre  sel, 

Sc*K*(SO»)5. 

Dans  les  eaux  mères  il  se  trouva  de  la  scandine. 
On  peut  en  conclure  que  le  sulfate  double  est 
insoluble  dans  une  solution  neutre  de  sulfate  po- 
tassique, mais  qu’il  est  seulement  eu  partie  pré- 
cipité d’une  solution  acidulée. 

Sulfate  double  de  scandium  et  d'ammonium, 
Sc*(AzID)*(SO‘)*.  — Il  se  dépose  d’une  solution 
contenant  du  sulfate  d’ammonium  en  excès,  .sons 
la  forme  d’une  poudre  blanche,  à peine  cristal- 
line (Clève). 

Sulfate  double  de  scandium  et  de  sodium, 
Sc*Na0(SO*)®,  — D forme  des  prismes 

microscopiques  (Clève). 

Sélimites  de  scandium.  — En  mélangeant  des 
quantités  équivalentes  de  sulfate  de  scandium 
et  de  sélénite  de  sodium.  Nilson  a obtenu  un 
précipité  volumineux  et  blanc  qui,  d’après  lui. 
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constitue  le  sel  neutre.  Chauffé  avec  3 molécules 
d’acide  sélénieux,  ce  sel  amorphe  se  change  en 
prismes  microscopiques  du  sel  acide, 

Sc»03(Se  05)8,31120. 

Par  l’addition  d’acide  sélénieux  à une  solution 
d’acétate  de  scandium,  Clève  a obtenu  un  préci- 
pité amorphe,  renfermant 

3 Sc2  08. 10  Se  02, 4 II*  O, 


soit  peut-être  un  mélange  de  2 inolécules  du  sel 
neutre  et  de  1 molécule  du  sel  acide. 


Sc»  08. 4 Se  02. 

Oxalate  de  scandium,  Sc2(C*0*)8,6I150.-;-  Il 
forme  une  poudre  blanche  et  microcristalline, 
qui  est  un  peu  soluble  dans  l’eau,  surtout  en 
présence  des  acides  libres.  Chauffé  à 100®,  le  sel 
perd  4112  0. 

Oxalate  de  scandium  et  de  potassium, 


Sc2K2(C20t)‘,3H20. 


— C’est  une  poudre  cristalline,  qu’on  obtient  en 
précipitant  un  sel  de  scandium  par  du  bioxalate 
de  potassium  (Clève). 

Acétate  de  scandium.  — Il  forme  de  petits 
cristaux,  aisément  solubles  dans  l’eau. 

Formiate  de  scandium.  — 11  se  présente  en 
tables  bien  formées,  solubles  dans  l’eau. 

Réaction  des  sels  de  scandium.  — Les  alcalis 
caustiques  produisent  un  précipité  d’hydrate,  in- 
soluble dans  un  excès  des  réactifs.  En  présence 
de  l’acide  tartrique,  il  ne  se  forme  pas  de  préci- 
pité à la  température  ordinaire,  mais  bien  lors- 
qu’on chauffe. 

Le  sulfhydrate  d'ammonium  donne  un  préci- 
pité gélatineux  d’hydrate. 

h'orthopliosphate  disodique  produit  un  préci- 
pité gélatineux. 

Le  carbonate  de  sodium  donne  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L’aride  oxalique  produit  un  précipité  caséeux, 
qui  se  change  bientôt  en  une  poudre  cristalline 
ou,  selon  les  circonstances,  d’abord  un  précipité 
cristallin. 

L'hyposulfate  et  Vacétate  de  sodium  préci- 
pitent les  sels  de  scandium  à l’ébullition,  mais 
la  précipitation  n’est  pas  complète. 

Le  sulfate  de  potassium  précipite  complètement 
le  scandium  d’une  solution  neutre,  mais  non 
d’une  solution  acidulée. 

Caractères  spectroscopiques.  — Les  sels  de  scan- 
dium ne  sont  pas  caractérisés  par  un  spectre 
d’absorption.  Le  spectre  brillant  du  scandium 
examiné  par  Thalén  [CoinpL  rend.,  t.  XCI,  p.  45] 
est  composé  d’un  grand  nombre  de  raies,  dont 
plusieurs  ont  une  intensité  considérable. 

P.-T.  Clève. 


SCATOL,  C2  11*Az.  — Modes  de  formation.  — 
Brieger  a rencontré  le  scatol  dans  les  excréments 
humains.  Le  scatol  disparaît  pendant  le  typhus 
et  la  diarrhée.  Les  excréments  de  chien  n’en 
renferment  pas.  Chczles  herbivoreson  n’en  trouve 


pas  non  plus,  et  cependant  le  contenu  de  la  panse 
chez  le  bœuf  et  de  l’intestin  grêle  chez  le  che- 
val en  renferment  des  quantités  notables.  11  est 
probable  que  le  scatol  est  résorbé  et  est  l’origine 
de  l’acide  scatoxylsulfurique  que  l’on  trouve  dans 
l’urine  des  herbivores  [Brieger,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  XVll,  p.  12i;  — Tappeiner, Z)eu(sc/(. 
Chem.  Gesellsch.,  IS81,  p.  2381], 

Le  scatol  se  produit  lorsqu’on  fondée  l’albumine 
avec  un  grand  excès  de  potasse  (Nencki);  il  prend 
aussi  naissance  dans  la  putréfaction  de  l’albu- 
mine (Brieger)  ou  de  la  viande  (Nencki).  Le  scatol 
n est  pas  un  produit  direct  de  cette  putréfaction. 
Ji  80  lorme  d’abord  de  l’acide  scatol-carbonique 
(voir  plus  bas)  qui  se  dédouble  en  gaz  carbonique 
t scatol.  [Nencki,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2), 


t.  XVII,  p.  B7;  — E.  et  IL  Saikowski,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  189  et  2217]. 

Le  scatol  se  produit  en  petite  quantité  (0,3  %) 
lorsqu’on  chauffe  de  l’indigo  finement  pulvérisé 
avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  et 
qu’on  distille  le  précipité  avec  un  grand  excès 
de  poudre  de  zinc  [.4.  Bae}'er,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  2339]. 

Enfin,  il  se  forme  lorsqu’on  traite  par  le  chlo- 
rure de  zinc  un  mélange  d’aniline  et  de  glycérine 
[O.  Fischer  et  German,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  710]. 

Préparation.  — 1“  On  dissout  500  grammes 
d’albumine  du  sang  dans  4 à 5 litres  d’eau  et  on 
abandonne  la  solution  pendant  8 à 10  jours  à la 
température  de  36“  avec  un  petit  morceau  de 
pancréas.  Au  bout  de  ce  temps,  on  distille  le  tout 
avec  de  l’acide  acétique  et  on  épuise  le  produit  de 
la  distillation  par  l’éther,  après  l'avoir  neutralisé. 
L’éther  laisse,  par  évaporation,  un  résidu  formé  de 
scatol,  d’iiidol  et  d’une  huile  brune,  qui  se  prend  en 
masse  par  le  refroidissement.  On  délaye  la  masse 
dans  l’eau  et  on  ajoute  de  l’acide  chlorliydrique 
et  de  l’acide  picrique.  On  obtient  ainsi  un  préci- 
pité qu’on  distille  avec  de  l’ammoniaque  aqueuse. 
Le  scatol  et  l’indol  se  condensent  dans  le  récipient. 
On  les  sépare  en  les  redissolvant  dans  un  peu 
d’alcool  absolu  et  en  traitant  la  solution  par  l’eau  : 
le  scatol  se  précipite  seul  dans  ces  conditions 
[Brieger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1985J. 

2“  On  introduit  70  ou  80  grammes  de  chlorure  de 
zinc  dans  100  grammes  d’aniline  et  on  chauffe  le 
chlorozincate  ai  nsi  formé  avec  1 00  grammes  de  gly- 
cérine, d’abord  à 160-170“,  puis  à2'i0“.  Il  passe  de 
l’eau,  de  l'aniline  et  un  peu  de  scatol.  Au  bout 
de  2 heures,  on  traite  la  masse  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  on  y ajoute  le  liquide  distillé,  et 
on  soumet  le  tout  à la  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau  qui  entraîne  le  scatol.  On 
le  purifie  en  le  transformant  en  picrate  et  faisant 
cristalliser  celui-ci  dans  la  benzine;  100  gram- 
mes d’aniline  fournissent  6 grammes  de  picrate 
et  on  retrouve  70  grammes  d’aniline  [Fischer  et 
German,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  512]. 

Propriétés.  — Le  scatol  obtenu  au  moyen  de 
l’indigo  a une  odeur  pénétrante,  mais  non  désa- 
gréable, tandis  que  celui  qu’on  retire  des  excré- 
ments ou  des  produits  de  la  putréfaction  de 
l’albumine  a une  mauvaise  odeur,  probablement 
due  à des  matières  éirangèrcs.  Il  cristallise  en 
feuillets  brillants,  fusibles  à 93“,5.  Densité  de 
vapeur  par  rapport  à l’hydrogène  ; 65,2.  Il  est 
moins  soluble  dans  l’eau  que  l’indol  ; il  se  dissout 
à chaud  dans  l’acide  nitrique  étendu  et  cristal- 
lise par  refroidissement.  L’acide  chlorhydrique 
concentré  le  colore  en  violet.  L’eau  de  chlore,  le 
perchlorure  de  fer  sont  sans  action  sur  lui. 

Le  picrate,  C8II8.4z.  C81|8(Az02_)8  0,  cristallise 
en  longues  aiguilles  rouges. 

Le  scatol,  injecté  sous  la  peau  d’un  lapin,  appa- 
raît dans  l’urine  sous  forme  de  chromogène;  in- 
géré dans  l’estomac,  il  est  éliminé  à l’état  d’éther 
sulfurique  acide. 

D’après  l’ensemble  de  scs  réactions  et  surtout 
d’après  son  mode  de  formation  au  moyen  de  l’ani- 
line et  de  la  glycérine,  le  scatol  peut  être  envi- 
sagé romme  du  méthylindol  et  représenté  par 
l’une  des  deux  formules 

.CIL  G 113  cii2 

C6I1';^^CII  ou  C8ID^^  C.CII8. 

^Az  \az 

Baeyer  et  Jackson  \^Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  187]  ont  préparé  ce  dernier  romposé, 
qu’ils  ont  désigné  sous  le  nom  de  méthylkétol, 
en  réduisant  à l’ébullition,  par  la  poudre  de  zinc 
et  l’ammoniaque,  l’acétone  orthonitrobenzylmé- 
thylique,  C8Il»(Az02)-CII2-C0-C118. 


SGILLAINE. 
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Le  méiliylkétol  fond  à 50»,  se  colore  eu  bleu 
par  l’eau  do  brome,  se  décompose  eu  se  colorant 
eu  rouge  par  l'ébullitiou  avec  l’acidecblorhydrique 
étendu.  Il  est  donc  différent  du  scatol,  et,  par 
exclusion,  nous  admettrons  pour  celui-ci  la  pre- 
mière dos  deux  l'ormules. 

Acide  scatol-carbonique  , C'OIP.AzO^.  — Ce 
composé  se  produit  pendant  la  putréfaction  de  la 
viande  ou  de  l’albumine.  Pour  le  préparer,  on 
fait  fermenter  une  solution  d’albumine,  on  con- 
centre le  produit,  on  l’acidule  par  l’acide  sulfu- 
rique et  on  épuise  par  l’éther.  Le  résidu  éthérè 
est  traité  par  de  petites  quantités  d’eau  tiède 
qui  sont  évaporées  dans  le  vide  et  abandonnent 
l’acide  scatol-carbonique  en  lamelles  cristallines, 
fusibles  à lül°  et  se  décomposant  à une  tempéra- 
ture plus  élevée  en  scatol  et  gaz  carbonique, 

C‘»H9AzO-  = CO«  -{-  CMPAz. 

Cet  acide  ne  se  forme  qu’en  très  petite  quantité  : 
8 kilogrammes  de  fibrine  humide  en  ont  fourni 
IklG  [H.  et  E.  Salkowski,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1880,  p.  191].  M.  Ilanriot. 

SCILLAÏNE  [Jarmersted,  Deutsch-  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  2165].  — Poudre  blanche  et 
amorphe  qui  a été  e.\traite  de  Vürginea  scilla; 
cette  substance  est  assez  soluble  dans  l’alcool  et 
peu  soluble  dans  l’eau;  elle  ne  renferme  pas 
d’azote;  chauffée  avec  les  acides  dilués,  elle  pa- 
raît donner  du  glucose  entre  autres  produits  de 
dédoublement.  Son  action  physiologique  est  ana- 
logue à celle  de  la  digitale.  Elle  est  to.xique  pour 
le  chien  et  le  chat,  à la  dose  de  1 à 2 milligrammes. 

sr.OPOLÉiNE. — Voyez  Rotoîne, Suppl. ,p.  1100. 

SÉBACIQL'E  (ACIDE).  — Un  isomère  de  cet 
acide,  l’acide  heptylmalonique,  a été  préparé  en 
faisant  réagir  sur  l’étiier  malonique  le  bromure 
d’heptyle.  On  obtient,  au  moyen  de  cet  éther,  un 
composé  cristallin,  fusible  à 97-98“.  Il  se  décom- 
pose, comme  tous  les  acides  maloniques  substi- 
tués, en  acide  heptylacétique  et  anhydride  carbo- 
nique, vers  1C0“. 

Son  éther  éthylique  est  un  liquide  qui  bout  à 
263-265”. 

La  constitution  de  cet  acide  paraît  êtree.vprimée 
par  la  formule 

G HL  C H2.C  IILC  H*  .G  H^.C  II  (G  H3).G  H (G  0^  H)2 

[Venable,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1651]. 

SÉLÉNIOCYANIQUE  (ACIDE),  GHAzSe. 
— Voyez  t.  II,  p.  1459. 

Séi-émocyanate  d’éthylène,  (GAzSe)2  G2ir*. 
[Proskauer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
p.  1279].  — Ge  corps  prend  naissance  lorsqu’on 
chauffe  dans  un  appareil  à reflux  un  mélange  de 
séléniocyanate  de  potassium  et  de  bromure  d’éthy- 
lène en  solution  alcoolique.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 128”,  insolubles  dans 
l’eau  froide  et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’eau  chaude. 

L’acide  nitrique  bouillant  le  convertit  en  acide 
éthylène-disélénieux,  G-  H ' (SeO^  11)^. 

Séléniocyanate  de  méthylène,  (G  Az  Se)* G II* 
[Proskauer,  ibid.].  — On  l’obtient,  comme  le  pré- 
cédent, par  l’action  du  séléniocyanate  de  potas- 
sium sur  l’iodure  de  méthylène  en  solution  alcoo- 
lique. Il  se  présente  en  rhomboèdres  fusibles  a 
132”,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool.  L’acide  nitrique  l’oxyde  à chaud  et  le 
transforme  en  acide  melhylène-disélénieux , 

GIl*(ScO*ll)*. 

Ad.  Fauconnier. 

SÉLÉ.NIO-URÉE,  GlUAz*.Se  [Verneuil,  llull. 
Soc.  chim.,  t.XLl,  p.  599].  — Ge  corps  prend  nais- 
sance par  l’action  de  l'hydrogène  sélénié  surla  cya- 
namide  dissoute  dans  l’éther,  suivant  l’équation 
GAz*ll*  -t-  iPSe  = GSeAz*IP. 


La  présence  d’une  petitequanti té  d’ammoniaque 
facilite  la  réaction,  qui  semble  ne  pas  se  produire 
en  milieu  acide.  La  sélénio-urée  est  très  soluble 
dans  l’eau  chaude,  peu  soluble  dans  l’eau  froide 
et  dans  l’alcool,  presque  insoluble  dans  l’éther. 
Elle  fond  vers  20Ü"  avec  décomposition. 

SELÉXll'.M  (voy.  1. 11,  p.  1460). — Extraction. 
— On  a signalé,  dans  ces  dernières  années,  l’im- 
portance de  deux  sources  de  sélénium  qui,  négli- 
gées jusqu’ici,  paraissent  devoir  désormais  four- 
nir de  notables  quantités  de  cet  élément,  dont  le 
prix  de  revient  devra  s’abaisser  en  conséquence. 
Les  produits  qui  doivent  servir  de  point  de  dé- 
part à la  fabrication  du  sélénium  sont  : la  zorgite, 
séléniure  de  plomb  qui  semble  exister  en  grande 
quantité  dans  la  République  Argentine,  et,  d’au- 
tre part,  les  boues  qui  se  déposent  dans  les  bom- 
bonnes  de  condensation  de  l’acide  chlorhydrique 
fabriqué  avec  de  l’acide  sulfurique  provenant 
du  grillage  de  certaines  sortes  de  pyrites. 

I”  Traitement  de  la  zorgite.  — Voici,  d’après 
Alargottet,  le  procédé  suivi  par  Billaudot  pour  la 
préparation  des  plaques  coulées  de  sélénium 
qui  furent  exposées  en  1881  à l’Exposition  d’élec- 
tricité, et  dont  quelques-unes  pesaient  jusqu’à 
12'‘,600.  Le  minerai  renferme:  sélénium,  30,80; 
cuivre,  15,0;  plomb.  41,0;  fer,  6,0b  ; argent,  1,66; 
argile  et  quartz,  4,60  ; total  : 99,06.  On  traite  le 
rainerai,  finement  pulvérisé,  par  de  l’eau  régale 
formée  de  5 p.  d’acide  chlorhydrique  concentré 
et  de  1 p.  d’acide  nitrique  à 36”  Baumé.  Après 
avoir  évapoi'é  la  liqueur  jusqu’à  consistance 
sirupeuse  pour  éliminer  les  acides  en  excès,  on 
reprend  le  résidu  par  l’uau  et  on  se  débarrasse 
par  filtration  de  la  plus  grande  partie  du  chlo- 
rure de  plomb.  La  liqueur  filtrée,  contenant  tout 
l’acide  sélénieux,  est  soumise  à l’àction  d’un 
courant  de  gaz  sulfureux,  qui  précipite  tout  le 
sélénium  sous  la  forme  d’une  poudre  rouge-mar- 
ron. Gette  poudre,  lavée  à l’eau  pour  lui  enlever 
le  chlorure  de  cuivre,  est  portée  ensuite  à l’ébulli- 
tion avec  de  l’acide  chlorhydrique  pur,  pour  la 
débarrasser  des  dernières  traces  de  chlorure  de 
plomb;  finalement,  elle  est  lavée  à l’eau  pure  et 
fondue  dans  un  creuset  de  plombagine.  Le  sélé- 
nium qu’on  trouve  dans  le  commerce  appartient 
généralement  à la  modification  vitreuse;  pour 
l’obtenir  eu  grande  masse,  il  est  essentiel  de 
refroidir  brusquement  le  produit  fondu. 

L’emploi  du  sélénium  étant  aujourd'hui  exclu- 
sivement limité  au  photopbone  et  aux  divers 
appareils  de  Bell,  il  est  nécessaire  de  préparer 
la  modification  réclamée  par  ces  usages.  On  trou- 
vera plus  loin  le  procédé  indiqué  par  ce  savant. 

2”  Traitement  des  boues  des  bombonnes  de  con- 
densation de  l’acide  chlorhydrique.  — On  sait 
que  le  sélénium  a été  découvert  dans  les  boucs 
des  chambres  de  plomb,  où  tend  à s'accumuler 
cet  élément,  qui  n’existe  qu’en  très  petite  quan- 
tité dans  certaines  pyrites;  les  chambres  de 
plomb  sont  aujourd’hui  précédées  d un  appareil 
supplémentaire,  la  tour  de  Glover,  dans  laquelle 
ou  fait  couler  la  totalité  de  l’acide  sufurique  ob- 
tenu dans  les  chambres;  cet  acide  se  trouve 
ainsi  mis  en  contact  avec  les  gaz  sulfureux  avant 
leur  entrée  dans  les  chambres.  La  tour  de  Glover 
retient  une  grande  partie  des  poussières  entrai- 
nées  jadis  dans  les  chambres  de  plomb;  1 acide 
sélénieux  est  réduit  par  les  gaz  sulfureux  et  le 
sélénium  passe  dans  l’acide  sulfurique;  une  par- 
tie s’y  dissout,  tandis  que  le  reste  demeure  en 
suspension  dans  le  liquide;  la  proportion  est 
quelquefois  assez  forte  jiour  lui  communiquer 
une  couleur  rouge  sanguinolente.  . r •, 

Kienlen,  à qui  revient  le  mente  d avoir  fait 
connaître  cette  nouvelle  accumulation  du  sélé- 
nium dans  le  cours  de  la  fabrication  de  la  soude  par 
le  procédé  Leblanc,  a remarqué  que  le  sélénium. 
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volatil  au  rouge  sombre,  se  trouve  entraînô  avec 
les  vapeurs  chlorhydriques  pendant  la  calcina- 
tion du  sulfate  de  soude  dans  les  moufles,  et 
qu’il  se  dépose  dans  les  premières  bonbonnes  de 
condensation  de  l’acide.  Le  dépôt  très  abondant 
qui  s’y  forme  à la  longue  renferme  dos  quantités 
variant  de  il  à 45 “/o  p.  de  boues  séchées  à 100“. 
Pour  extraire  industriellement  le  séléniurn  de  ce 
dépôt,  Kienlcn  recommande  le  procédé  suivant  ; 
Les  boues,  délayées  dans  l’eau,  sont  traitées  à 
■ froid  par  le  chlore  dans  une  série  de  gi-ands  fla- 
' cens  de  Woolf.  Le  sélénium  est  ainsi  converti  en 
tétrachlorure  qui,  en  présence  de  l’eau,  donne 
de  l’acide  sélénieu.x,  que  le  chlore  en  excès  trans- 
forme partiellement  en  acide  sélénique.  On  ob- 
tient finalement  une  solution  très  acide  renfer- 
mant les  acides  sélénieux,  sélénique  et  chlorhy- 
drique : 

Se  eu  + 31150  = SeOHls  -f-  4 II  Cl, 
Se031I5  -U  2 Cl  -t-  lUO  = Se0415  + 2 HCl. 

L’appareil  employé  permet  un  traitement  mé- 
thodique des  boues.  On  retire  le  premier  flacon 
quand  la  coloration  rouge  a disparu  ; on  filtre 
sur  une  chausse  en  feutre,  et  on  porte  les  li- 
queurs à l’ébullition  en  présence  d’un  excès  d’a- 
cide chlorhydrique,  qui  transforme  l’acide  sélé- 
nique en  acide  sélénieux  avec  dégagement  de 
chlore.  On  ramène  ensuite  au  volume  primitif, 
et  on  précipite  le  sélénium  dans  des  terrines  on 
grès  par  un  excès  de  sulfite  acide  de  sodium.  Le 
sélénium  se  précipite  en  gros  flocons,  de  cou- 
leur rouge,  qui  s’agglomèrent  en  une  masse  pois- 
seuse. Ou  porte  à l’ébullition  par  barbotage  do 
vapeur;  le  précipité  se  réunit  et  se  contracte; 
on  lave,  on  dessèche  et  on  fond  finalement  dans 
des  têts  à rôtir  en  grès  [Kienlen,  DuU.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVII,  p.  410]. 

Propriétés  pliysiiiues.  — Elles  prient,  suivant 
la  modification  allotropique  du  sélénium.  Une 
étude  plus  approfondie  de  la  résistance  de  cet 
élément  au  courant  électrique  en  a révélé  une 
curieuse  propriété,  qui  lui  a donné  subitement 
un  grand  intérêt  Willoughbv  Smith  observa  en 
1873  que  la  résistance  du  sménium  diminue  en 
raison  directe  de  la  lumière  transmise;  les  re- 
cherches entreprises  par  MM.  Draper  et  Most  et 
Werner  Siemens  confirmèrent  que  toute  varia- 
tion dans  l’intensité  de  la  lumière  qui  éclaire  le 
sélénium  entraîne  des  variations  correspondantes 
dans  sa  conductibilité.  Cotte  propriété  a été  ap- 
pliquée par  Graham  Bell  à la  construction  du  pho- 
tophone, appareil  qui  permet  la  transmission  des 
sons  par  l’intermédiaire  d’un  rayon  lumineux 
[Graham  Bell,  ^Inn.  Chim.  Phys.,  (5),  t.  XXI, 
p.  399]  ; on  trouvera  dans  ce  Mémoire  toute  la 
bibliographie  du  sélénium  au  point  de  vue  des 
propriétés  physiques. 

Bell  s’est  attaché  à produire  la  modification  du 
séléniurn  qui  possède  le  plus  haut  degré  de  sen- 
sibilité à la  lumière.  W.  Siemens  a conseillé  de 
maintenir  le  sélénium  pendant  plusieurs  heures 
il  la  température  de 210";  c’est,  d’après  Ilittorff, 
la  température  de  moindre  résistance  du  sélé- 
nium cristallin.  MM.  Bell  et  Tainter  sont  arrivés 
à pi-éférer  le  procédé  suivant  : On  chauffe  sur 
une  étuve  à gaz  le  sélénium  vitreux  du  com- 
merce; quand  la  masse  atteint  une  certaine  tem- 
pérature, sa  belle  surface  polio  se  ternit;  bientôt 
toute  la  surface  a passé  à l’état  métallique.  On 
continue  de  chauffer  jusqu’à  ce  que  des  indices 
de  fusion  commencent  à se  manifester;  on  retire 
immédiatement  de  l’étuve  et  on  laisse  refroidir. 

Le  sélénium  ainsi  traité  est  passé  à l’état  de 
sélénium  cristallin,  comme  on  peut  s’en  assurer 
par  le.xamen  microscopique  ; on  observe,  quand 
e point  convenable  est  atteint,  des  masses  de 
cristaux  disposes  comme  des  prismes  de  basalte 

Suppt, 


détachés  les  uns  des  autres.  Ce  procédé  parait 
devoir  s’appliquer  généralement  à la  préparation 
de  la  modification  cristalline. 

Le  point  d’ébullition  du  sélénium,  estimé  un 
peu  inférieur  à 700“  par  Mitscherlich,  a été 
récemment  déterminé  par  Troost  ; les  mesures 
de  ce  savant  ont  donné  un  résultat  m03'en  de  005“ 
pour  les  pressions  voisines  de  700  millimètres 
[Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1508]. 

Propriétés  chimiques.  — Le  chlorure  de  sélé- 
nium dissout  assez  facilement  les  diverses  modi- 
fications du  sélénium,  mais  les  cristaux  formés 
au  sein  de  ce  dissolvant  appartiennent  à la  mo- 
dification noire  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

Poids  atomique,  .atomicité.  — Le  poids  ato- 
mique du  sélénium,  fi.xé  à 79.40,  d’après  les 
déterminations  de  Dumas  basées  sur  la  synthèse 
du  tétrachlorure  de  sélénium,  a fait  l’objet  de 
nouvelles  études,  dont  les  résultats  s’accordent 
à diminuer  ce  chiffre  un  peu  trep  élevé.  Erdmann 
et  Marchand  fjourn.  prakt.  Chem.,  t.  LV,  p.  193] 
le  fixèrent  à 78.8,  d’après  la  composition  du  solé- 
niure  de  mercure.  Dans  un  travail  récent,  Pet- 
terson  et  Ekmann  ont  obtenu  79,01  par  calcina- 
tion du  sélénite  d’argent  et  7908  par  réduction 
do  l’acide  sélénieux  au  moyen  de  l’acide  sulfureux 
[Deutsch.  chem.Gesellsch.,  1870,  p.  1210].  Dans  sa 
révision  dos  poids  atomiques,  Lothar  Meyer  a 
fixé  celui  du  sélénium  à 78.87,  par  rapport  à l’hy^- 
drogène. 

Le  caractère  d’élément  tétratomique  est  encore 
plus  accusé  pour  le  sélénium  que  pour  le  soufre, 
a la  famille  duquel  il  appartient.  Le  chlorure  Se  CD 
est  très  stable  et  ne  paraît  se  dissocier  qu’à  une 
température  supérieure  à son  point  do  volatilisa- 
tion; on  connaît  en  outre  les  dérivés 

Se(CSH»)»I  et  Se  (C*  115)5  O H; 

ce  dernier  composé  n’a  pu  être  isolé,  mais  il  four- 
nit dos  sels  bien  cristallisés  [v.  Pieverling, 
Deutsch.  chem.  Cesellsch.,  1870,  p.  1409]. 

Affinités.  — L’examen  des  données  thermochi- 
miques, qui  mesurent  l’affinité  d’un  élément  pour 
ceux  avec  lesquels  il  entre  en  combinaison,  montre 
que,  parmi  les  éléments  de  la  famille  du  soufre, 
c’est  le  sélénium  qui  a le  moins  d’affinité  pour 
l’oxygène.  On  a,  en  effet,  pour  la  chaleur  dégagée 
pendant  la  combinaison  ; 


R = So  R = Te  R=s 

R,  Q5,Aq 50'“', ~0  8t'*',79  78  «hn 

R.OL.-Vq 75  08  107  04  142  40 


Cbaloui  dégagée  pendant 

l’oxydation  de  RO’.Aq.  18,  89  25,  85  53,  03 

Par  contre,  l’affinité  du  sélénium  pour  le  chlore 
est  plus  grande  que  celle  du  soufre,  mais  moindre 
que  celle  du  tellure  : 

R = S R = Se  R=Te 

R’. CP 14'*', 20  22"', 15  — 

R.CP — 40  10  77  38 

Hydrogène  sélénié.  — Étard  etMoissan  recom- 
mandent le  procédé  de  préparation  suivant  : On 
chauffe,  dans  un  petit  ballon  muni  d’un  réfrigé- 
rant ascendant,  du  sélénium  et  du  colophène. 
Pour  débarrasser  complètement  l’hydrogène  sé- 
lénié des  vapeurs  du  carbure  qu’il  pourrait  en- 
traîner, on  le  fait  barboter  dans  un  flacon  d’acide 
sulfurique,  et  on  lui  fait  traverser  ensuite  un 
tube  de  verre  rempli  d’amiante  bien  desséchée. 
La  réaction  se  passe  par  substitution,  et,  le  pro- 
duit substitué  se  décomposant  par  la  chaleur,  il 
ne  reste  à la  fin  de  l’expérience  qu’un  mélange  de 
colophène  et  de  charbon. 

Le  colophène  se  prépare  lui-même  en  faisant 
bouillir  pendant  plusieurs  heures,  dans  un  appa. 
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reil  à reflux,  un  mélange  d’essence  do  térében- 
thine et  d’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d’eau.  Ou  distille  ensuite  et  on  recueille  le  li- 
quide passant  au-dessus  de30ü“[tfM//.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV  ,p.  ü9]. 

Cm.onunKSDESÉLé.NitM.  — Prolochlorure,  Se- Cl®. 
— La  dissolution  verte  de  sélénium  dans  l’acide 
sulfurique  concentré  renferme,  d’après  Divers  et 
Shimose  [Dei<fsc/i.  c/iem.  Gese//sc/i.,  1884,  p.  862J, 
le  sulfoxyde  de  sélénium  SeSO^,  corps  déconi- 
posable  par  la  cbaleur  en  sélénium  et  anhydride 
sulfurique.  lîn  employant  de  l'acide  sulfurique 
fumant,  on  parvient  à dissoudre  une  plus  forte 
proportion  de  sélénium;  si  l’on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  cette  disso- 
lution, elle  brunit  et  se  trouble  peu  h peu;  il  se 
dépose  du  protochlorure  de  sélénium  Se^Cl®,  in- 
soluble dans  l’acide  sulfurique  monohydraté, 
et  qui  peut  être  facilement  séparé.  On  le  purifieen 
le  traitant  par  l’acide  sulfurique  fumant,  qui  le 
dissout  en  formant  un  sulfoxychlorure  Cl*  Se*  S O’’, 
ou  un  composé  analogue,  et  on  le  reprécipite  par 
l’action  du  gaz  chlorhydrique.  Diver.s  et  Shimose 
ayant  reconnu  la  présence  de  l’acide  chlorosulfu- 
rique  dans  l’eau  mère  du  chlorure  de  sélénium, 
supposent  que  la  formation  de  ce  corps  a lieu  en 
deu.x  phases  : 

I.  2SO*.OSe -f  2IIC1 

= S03H*  + SO*OSe  = SeCl*; 

II.  SO*OSe  = SeCl*  -f- HCl 
S 02  ^ 

— \C1  -t-  Se-f  Se  Cl*. 

Le  chlorure  de  sélénium,  à l’état  de  pureté, 
est  un  liquide  rouge  foncé;  son  poids  spécifique 
est  2,90G  à llOjb-,  il  est  un  peu  volatil  à la  tem- 
pérature ordinaire;  il  se  dissout  dans  le  chloro- 
forme; au  moment  du  mélange  des  deux  liquides, 
il  se  produit  un  précipité  de  sélénium  qui  dispa- 
rait par  l’agitation.  La  benzine  so  comporte  à peu 
près  comme  le  chloroforme.  L’eau,  l’alcool  et  l’é- 
ther le  décomposent  lentement  en  sélénium  et 
en  tétrachlorure;  en  agitant  avec  de  l’eau  la  dis- 
solution du  chlorure  de  sélénium  dans  le  sulfure 
de  carbone,  on  parvient  à le  décomposer  com- 
plètement, et  le  sélénium  se  dépose  à l’état  pul- 
vérulent. Le  mercure  et  l’argent  le  décomposent. 

Tétrachlorure.  — Michaelis  a indiqué  le  pro- 
cédé suivant  pour  la  préparation  de  ce  corps  : On 
introduit  13  p.  de  perchlorure  de  phosphore 
dans  un  matras  et  on  y ajoute  peu  à peu  7 p. 
d’anhydride  sélénieux  ; on  chauffe  légèrement, 
jusqu’à  ce  que  la  masse  liquide  se  soit  solidifiée; 
on  distille  ensuite  l’oxychlorure  de  phosphore 
dans  un  courant  d’acide  carbonique;  il  reste  dans 
le  matras  un  mélange  d’anhydride  phosphorique 
et  de  tétrachlorure  de  sélénium,  qui  ont  pris  nais- 
sance en  vertu  de  la  réaction  : 

3 SeO*  -f  3PC15 
==  3 SeCH  -1-  P*05  + PO  Cl*. 

Quand  la  distillation  de  l’oxychlorure  de  phos- 
phore est  terminée,  on  chauffe  plus  fortement  et 
on  sépare  Se  CP  par  sublimation. 

Se  CP  prend  également  naissance  quand  on 
mélange  le  chlorure  de  sèlényle  avec  le  chlorure 
de  thionyle  : 

SeOCl*  -f  SOCl*  = SeCP-f-SO*. 

La  densité  de  vapeur,  déterminée  par  Claus- 
nitzer  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2009], 
est  égale  à 3,922  à 218»;  la  théorie  exigerait 
12,650;  ce  fait  prouve  qu’il  y a dissociation  : 
2 Se  CP  = Se*  Cl* -f- 3 Cl*. 

Le  tétrachlorure  de  sélénium  se  dissout  dans 
l’oxychlorure  de  phosphore,  et  s’en  sépare  sous 
la  forme  de  cristaux  cubiques. 
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11  se  combine  avec  le  perchlorure  de  phosphore  | 
et  donne  un  chlorophosphate  PhCP  So*CP  qui  se  i 
sublime  à 2’20»  fBaudrimont,  Ann.  Chim.  et  Phys. 
(4),  t.  11,  p.  3CJ. 

Anhydride  sélénieux.  — Les  hydracides  réa-  ■ 
gissent  sur  l’acide  sélénieux  avec  une  extrême 
énergie;  il  so  forme  des  combinaisons  dont  la  ■ 
décomposition  est  régie  par  les  lois  de  la  disse-  ; 
ciation  fOitte,  Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  X,  p.  821. 

SeO*.  2 U Cl.  — 11  se  forme  avec  grand  déga-  j 
gement  de  chaleur.  Liquide  légèrement  ambré  i 
qui  commence  à perdre  de  l’acide  chlorhydrique  j 
à 26»;  la  tension  de  dissociation  atteint  760“""  ^ 

à 106».  I 

SeO*.  4 II  CI.  — Composé  jaune  clair  cristallisé  ii 
en  paillettes  brillantes;  se  dissout  comme  le  pré- 
cédent sans  déi  omposition  apparente  dans  une  i| 
petite  quantité  d’eau.  Il  se  forme  par  l’action  i; 
prolongée  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  composé  i 
précédent;  la  tension  de  dissociation  acquiert  la  j 
valeur  de  la  pression  atmosphérique  à 25", 8 en-  . 
viron  et  doit  être  nulle  prés  de  — 30".  i 

SeO*.4HBr.  — L’acide  sélénieux  se  trans-  i 
forme  facilement  dans  un  courant  de  gaz  brom-  i 
hydiique  en  une  masse  de  paillettes  blanches,  ! 
ne  dégageant  pas  sensiblement  d’acid-,  bromhy-  j 
drique  au-dessous  de  55";  au-dessus  de  cette  j 
température,  la  combinaison  se  décompose  en 
acide  sélénieux,  acide  bromhydrique,  brome, 
sélénium  et  eau  ; elle  se  dissout  dans  une  petite 
quantité  d’eau.  A la  température  ordinaire,  elle 
absorbe  énergiquement  l’acide  bromhj'drique  ; en 
refroidissant  à — 15",  on  accélère  l’absorption  et 
on  obtient  Se  O*.  5 H Br,  corps  qui  se  décompose 
au-dessus  de  65"  en  brome  et  en  sélénium;  à 
une  température  inférieure,  il  se  dégage  de  l’a- 
cide bromhydrique  et  on  observe  des  tensions 
de  dissociation  constantes  pour  chaque  tempéra- 
ture. 

L’anhydride  sélénieux  absorbe  également  l’a- 
cide fluorhydrique,  mais  il  décompose  immédiate- 
ment l’acide  iodhydrique. 

Acide  sélénique.  — Von  Gerlchten  recommande 
la  préparation  par  le  sel  de  plomb;  l’acide  sélé- 
nique est  mis  très  facilementen  liberté  par  l’action 
de  l’hydrogène  sulfuré  ; on  purifie  en  transfor- 
mant en  sel  de  baryum;  le  mélange  de  sulfate  et 
de  séléniate  de  baryum  est  traite  par  le  carbo- 
nate de  potassium,  qui  décompose  le  séléniate  et 
n’exerce  aucune  action  sur  le  sulfate  ; on  trans- 
forme de  nouveau  le  sel  de  potassium  en  sel  de 
plomb  et  on  obtient  finalement  un  acide  sélé- 
nique très  pur. 

Sulfoxyde  de  sélénium.  — On  a vu  que  le  sé- 
lénium se  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  et  no- 
tamment dans  l’acide  sulfurique  fumant,  avec  une 
coloration  x'erte  attribuée  à un  sulfoxyde  de  sélé- 
nium. Ce  corps,  décrit  par  Weber  [Pogg.  Ann., 
t.  CLVI,  p.  531],  se  prépare  en  versant  de  l’an- 
hydride sulfurique  fondu  sur  du  sélénium  pul- 
vérulent; la  combinaison  se  produit  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur  et  on  obtient  un 
liquide  verdâtre,  qui  se  sépare  nettemeni,  du 
reste  de  l’anhydride  sulfurique  et  se  solidifie 
bientôt  en  une  masse  cristalline  renfermant 
SeS  O*.  Ce  corps  parait  subir  une  transformation 
lente  et  se  décolore  à la  longue;  il  ne  se  décom- 
pose pas  au-dessous  de  35";  quand  on  le  chauffe 
au-dessus  do  cette  température,  il  se  décompose 
d’abord  en  sélénium  et  anhydride  sulfurique, 
puis  l’anhydride  sulfurique  réagit  sur  le  sélé- 
nium en  formant  un  mélange  d’acides  sélénieux 
et  sulfureux.  Chauffé  légèrement  dans  le  vide, 
il  parait  se  convertir  en  une  modification  jaune, 
qui  peut  être  également  observée  lorsqu’on  broie 
le  produit  verdâtre. 

Lorsqu’on  fait  agir  le  gaz  chlorhydrique  sur  la 
dissolution  du  sulfoxyde  do  sélénium  dans  l’acide 
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sulfurique  fumant,  il  se  forme  du  protochlorure 
de  sélénium  (voir  plus  haut  la  préparation  do 
ce  corps)  et  de  l’acide  chlorosulfunque.  Divers 
et  Shimose  admettent  qu’il  se  forme  d’abord  un 
sulfoxychlorure  de  sélénium  et  attribuent  au 
sulfoxyde  une  constitution  analogue  : 


QSS 
. I 
O 


\ 

/ 


> SQ2 

Se  = Se  < I 
\ O 


Sulfoxyde 
do  sélénium. 


O-  s 

I \se-SeCls 

Sulfoxychlorure 
de  sélénium. 


Se  = SeC12 

Protochlorure  de  sélénium. 


Oxylétrachlorure  de  soufre  et  de  sélénium.  — 
On  doit  à Clausniizcr  une  étude  approfondie 
do  la  combinaison  préparée  par  H.  Rose  en  fai- 
sant agir  l’anhydride  sulfurique  sur  Se  CR,  et 
considérée  par  Berzélius  comme  un  sulfate  de 
chlorure  de  sélénium.  D’après  Clausnitzerf/Jeufscft. 
c/iein.  Gesellsch.,  187S,  p.  2007],  on  l’obtient  en 
chauffant  un  mélange  de  SoCR  (1  molécule)  avec 
de  l’acide  chlorosulfurique  (2  molécules)  : 

SeCl*-f  SO^IqIj  = S O'- ^^*-1-11  Cl. 

On  chauffe  jusqu’à  dissolufion  complète;  il  se 
dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  un  peu  de  chlore 
et  d’anhydride  sulfureux.  La  dissolution,  dont  la 
coloration  varie  du  jaune  au  rouge  brun,  laisse 
déposer  par  refroidissementdesaiguillesblanches 
imbibées  d’acide  chlorosulfurique;  on  les  étend 
sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie  qu’on 
place  sous  une  cloche  sur  de  l’acide  sulfurique  con- 
centré. Ce  corps  présente  les  plus  grandes  ana- 
logies avec  la  combinaison  sulfurée  correspon- 
dante, mais  il  s’en  distingue  par  sa  plus  grande 
stabilité;  comme  celle-ci,  il  est  décomposé  par  l’air 
humide,  mais  il  ne  se  détruit  pas  spontané- 
ment à l’abri  de  l’air,  ni  même  par  l’action  de  la 
chaleur.  Il  fond  à 105“  et  distille  à 183“.  Sa  den- 
sité de  vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de 
Dumas,  est  3,362  à 209“  au  lieu  de  10,426,  chiffre 
e.vigé  par  la  formule  SSeO^CR.  Il  est  probable 
qu’il  se  dissocie  suivant  l’équation 

2SSe03CR  = 2SQ3  + Se*Cl*  -f  SCR. 

L’eau  le  décompose  en  acides  chlorhydrique,  sé- 
lénieux  et  sulfurique. 

L’oxychlorure  de  soufre  et  de  sélénium  prend 
encore  naissance  dans  diverses  autres  réactions, 
notamment  lorsqu’on  chauffe  l’acide  sulfurique 
ordinaire,  l’acide  pyrosulfurique  ou  le  chlorure 
de  pyrosulfuryle  avecSeCR.il  se  produit  aussi 
lorsqu’on  ch.auffe  en  tube  scellé  à 170-1 80“  un  mé- 
lange de  chlorura  de  sulfuryle  et  d’oxychlorure  de 
sélénium  : 


SO^CR-fSeOCR  = ClSO».O.SeCR, 

ou  lorsqu’on  chauffe  l’acide  chlorosulfurique  avec 
l’oxychlorure  desélénium  ; cette  dernière  réaction 
a lieu  en  deux  phases  : à froid,  il  se  forme  du 
tétrachlorure  de  sélénium  et  de  l’acide  pyrosul- 
furique : 

2S02C10II  -)-  SeOCR  = SeCR -j-  RaSsOL 

En  chauffant  ensuite  jusqu’à  dissolution  de  Se  CR, 
[a  liqueur  laisse  déposer,  par  refroidissement! 
1 oxychlorure  de  soufre  et  de  sélénium  à l’état  cris- 
taiiisR  • 


H2S20-?  -f  SeCR  = SSeO^CR  -f  IRSOL 

On  peut  remplacer,  dans  cette  réaction,  le  tétra- 
® sélénium  par  l’anhydride  sélénieux. 

•bc/eniMje  d azote,  SeAz.  — Découvert  par 

rnhîp/*^  1®®  corps  a fait  récemmeni 

1 objet  d un  travail  deVerneuil  [[Jull.  Soc.  chim., 


I f.  XXXVIII,  p,  548].  11  se  forme  lorsqu’on  sature 
do  gaz  ammoniac  le  tétrachlorure  de  sélénium 
fortement  refroidi  ; la  préparation  en  est  beau- 
coup plus  facile  lorsqu’on  effectue  la  réaction 
en  .présence  do  sulfure  de  carbone.  On  broie 
10  grammes  de  tétrachlorure  avec  quelques 
gouttes  de  sulfure  de  carbone;  la  pâte  obtenue 
est  mise  en  suspension  dans  environ  1 litre  du 
môme  dissolvant  et  traitée  par  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec;  il  se  précipite  des  flocons  de 
sel  ammoniac  ; on  agite  pour  faire  entrer  peu  à 
peu  le  tétrachlorure  de  sélénium  en  dissolution; 
la  liqueur  se  colore  en  rouge  foncé;  bientôt  la 
teinte  rouge  disparaît,  et  il  se  dépose  des  flo- 
cons bruns,  mélange  de  AzIDCI,  et  probable- 
ment d’une  combinaison  de  sélénium  et  de  sélé- 
niure  d’azote.  On  laisse  passer  le  courant  d’ant 
moniaque  jusqu’à  ce  que  les  flocons  aient  pris  une 
belle  teinte  orangé  clair.  On  filtre,  on  lave  au  sul- 
fure de  carbone,  et  on  dessèche  le  produit  par  un 
courant  d’air.  Ra  poudre  obtenue  est  un  mélange 
de  chlorure  d’ammonium  et  deséléniure  d’azote. 
On  enlève  le  premier  corps  par  un  lavage  à 
l’oau  ; on  sèche  le  résidu  à l’air  libre,  et  on  pu- 
l'ifie  finalement  par  le  sulfure  de  carbone.  On 
obtient  80  “/„  du  rendement  théorique.  Le  sélé- 
niure  d’azote  se  forme  d’après  l’équation 

3 Se  CR  4-  16AzH3 
= 3 SeAz  -t-  12AzlRCl  -f  Az. 

Le  séléniure  d’azote  est  une  poudre  orangé 
clair,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  l’éther  et 
l’alcool,  très  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, la  benzine  et  l’acide  acétique  cristallisable. 

Il  est  très  peu  hygrométrique  et  adhère  forte- 
ment aux  corps  mauvais  conducteurs  avec  les- 
quels on  lo  frotte.  Lorsqu’il  est  sec,  un  choc 
très  léger  suffit  pour  le  faire  détoner  violem- 
ment. Chauffé,  il  fait  explosion  vers  230“  ; il  est 
d’un  maniement  dangereux. 

La  potasse  le  jlécompose;  il  se  précipite  du 
sélénium  ; la  liqueur  confient  du  sélénite  et  du 
séléniure  de  potassium  ; l’azote  se  dégage  à l’état 
d’ammoniaque.  L’acide  chlorhydrique  agit  de  la 
même  façon.  L'eau  le  décompose  lentement  à 
l’ébullition. 

Ce  corps  est  formé  avec  absorption  de  chaleur; 
sa  chaleur  de  formation  est  — 84,6  calories, 
d’après  Berthelet  et  Vieille.  H.  Gall. 

SE.VEVOl.S  (Syn.  Isosulfocyaxates).  — Voyez 
Sulfocyaniques  éthers,  au  Suppl. 

SIKI.MI.VE  [Eykmann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1721].  — On  donne  ce  nom  à 
une  matière  amorphe  qui  paraît  être  le  principe 
toxique  de  l'IHiciuyn  religiosum  (en  japonais  si- 
kimij.  Sa  composition  n’a  pas  été  établie.  Elle 
fournit  avec  l’acide  chlorhydrique  un  composé 
cristallisé  et  fusible  à I75“. 

SILICIUM.  — ilYDnoGÈNE  sii.icÉ.  — En  sou- 
mettant à l’action  de  l’effluve  électrique  dans  les 
éprouvettes  décrites  parM.  Berthelet  (Aim.  Chim. 
l'hys.  (b),  t.  VIII  p.  76]  l’hydrogène  silice  pur, 
SI.  Ogier  a obtenu  une  matière  jaune  solide,  qui 
n’est  autre  chose  qu’un  hydrogène  silice,  Si^H». 
Le  gaz  restant  est  de  l’hydrogène  pur.  L’hydro- 
gène silicé  solide  brûle  à l’air  quand  il  est  dou- 
cement chauffé  ou  quand  il  est  frotté  avec  un 
corps  dur.  Il  s’enflamme  à froid  dans  le  chlore. 
Chauffé  avec  précaution  dans  une  atmosphère 
d’hydrogène  ou  d’azote,  il  dégage  de  l’hydrogène 
silicé. 

L’action  de  l'effluve  sur  l’hydrogène  silicé  ga- 
zeux en  présence  de  l’azote  a donné  lieu  à la  for- 
mation d’un  peu  d’ammoniaque  et  d’une  matière 
solide  renfermant  un  peu  d’azote. 

La  chaleur  seule  décompose  l’hydrogène  siHcé, 
Si  IR,  en  ne  donnant  que  du  silicium  et  de  l’hy- 
drogène [Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  106SJ. 


SILICIUM. 

Acide  flcosilicique.  — Lorsqu’on  fait  passer 
un  courant  de  fluorure  de  silicium  dans  une  so- 
lution sufliso minent  concentrée  d’acide  fluorhy- 
drique,  on  obtient  des  cristaux  qui,  plusieurs 
fois  fondus  et  reformés  par  refroidissement,  et 
eg^outtés,  sont  de  l’acide  hydrofluosilicique  hy- 
draté pur.  Ils  fondent  vers  Jü“.  Chauffés  au-des- 
sus de  ce  point,  ils  dégagent  du  fluorure  de  sili- 
ciuni  avoc  séparation  d'acide  fluorhydrique.  Ils 
sont  très  déliquescents  et  fument  à l’air.  Ils  pa- 
raissent être  clinorhombiques  et  avoir  pour  for- 
mule Si  Fl®  US  211*0  [Kessler,  Compt.  rend., 
t.  XG,  p.  1285]. 

Silice.  — D’après  les  expériences  de  M.  Van 
Bemmelen  [Deulsch.  chem.  Gesellsch. , 1878, 
p.  2232  et  1880,  p.  et  1466],  la  silice  pulvérulente 
fraîchement  préparée  et  séchée  à l’air  humide 
renferme  4 molécules  d’eau  qu’elle  perd  dans 
l’air  sec  et  à 100°,  à 0,2  de  molécule  près.  Après 
dessiccation,  elle  reprend  la  même  proportion 
d’eau  ; après  calcination,  seulement  3 molécules. 

La  silice,  chauffée  avec  les  sulfates  alcalins 
jusqu’au  rouge  vif,  reste  sans  action  sur  eux  [Ed. 
J.  Mills  et  C.-W.  Meanwell,  Journ.  chem.  Soc., 
1881,  p.  533]. 

PnoTOSULFURE  DE  SILICIUM.  — Lorsqu’on  fait  agir 
le  sulfure  de  carbone  sur  le  silicium  chauffé  au 
rouge  vif  pendant  plusieurs  heures,  on  trouve 
dans  le  tube  un  corps  d’un  jaune  voisin  de  celui 
de  l’oxyde  de  mercure  léger  et  pulvérulent.  11 
est  facilement  soluble  dans  une  lessive  alcaline 
avec  dégagement  d’hydrogène.  Brûlé  dans  un 
courant  d’oxygène,  il  se  transforme  en  silice  sans 
changer  de  poids.  Sa  composition  répond  donc  à 
la  formule  Si  S. 

OxYSULFURE  DE  SILICIUM.  — Le  tube  renferme 
en  outre  un  corps  jaunâtre,  souillé  de  poussière 
de  silicium,  adhérant  fortement  au  tube  et  sem- 
blant résulter  de  l’attaque  de  celui-ci.  Le  soufre 
et  le  silicium  sont  aussi  dans  les  rapports  ato- 
miques; mais  lorsqu’on  dissout  le  composé  dans 
la  pota  sse,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz.  Ce  corps 
doit  donc  avoir  pour  formule  Si  S O. 

Carbosulfure  de  silicium.  — Les  nacelles  qui 
renfermaient  primitivement  le  silicium  contien- 
nent un  corps  qui,  dépouillé  du  silicium  et  du 
sulfure  de  silicium  par  l’action  d’une  dissolution 
bouillante  de  potasse,  de  la  silice  par  l’acide 
fluorhydrique  tiède,  laisse  une  poudre  verdâtre 
dégageant  de  l’hydrogène  sulfuré  par  l’action  de 
l’acide  fluorhydrique  bouillant.  Ce  corps  contient 
Si^C^S;  chauffé  dans  un  courant  d’oxygène,  il  se 
convertit,  sans  changement  de  poids,  en  C^Si^O* 
[A.  Colson,  Bull.  Soc.  cliim.  (2),  t.  XXXVllI,  p.  58, 
et  Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  1526]. 

Sulfure  de  silicium.  — La  réaction  du  soufre 
sur  le  silicium  chauffé  au  rouge  dans  une  atmo- 
sphère d’hydrogene  est  très  vive  et  ne  fournit 
pas  de  produits  nets.  Lorsqu’on  fait  passer  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré  sec  sur  du  silicium 
cristallisé  chauffé  au  rouge  vif,  celui-ci  est  forte- 
ment atta(|ué.  Dans  une  partie  relativement 
froide  du  tube,  il  se  forme  un  anneau  brunâtre 
au  centre  duquel  se  trouvent  des  aiguilles  blan- 
ches de  sulfure  de  silicium.  Si  S*.  Au  delà  de  l’an- 
neau, le  tube  est  tapissé  d’une  poudre  orangée. 
En  avant,  il  y a des  cristaux  de  silicium.  La 
matière  brune,  traitée  par  l’eau,  la  décompose  vi- 
vement en  dégageant  de  l’hydrogène  sulfuré  et 
en  laissant  un  résidu  brun  ou  jaunâtre  que  la  po- 
tasse dissout  avec  dégagement  d’hydrogène.  C’est 
un  sous-sulfure  de  silicium  ou  du  silicium  amor- 
phe mélangé  au  sulfure  de  silicium.  La  présence 
du  silicium  cristallisé  rend  cette  dernière  hypo- 
thèse probable.  Toutefois,  M.  Sabatier  pense  qu’il 
a dû  se  former  à une  température  très  élevée  un 
sous-sulfure  de  silicium  qui.  à une  température 
plus  basse,  se  serait  dédoublé  en  silicium  et  sul- 
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fure  de  silicium.  Peut-être  une  partie  a-t-elle  i 
échappé  à la  décomposition.  Chaleur  de  forma- 
tion du  sulfure  de  silicium  : 

Si  S*  (atomes)  = -j-  40  calories 

à partir  du  silicium  amorphe  et  du  soufre  solide  . 
[P.  Sabatier,  Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  XXII,  p.  92,  ■ 
et  Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  XXXVllI,  p.  153]. 

Azoturé  de  silicium.  — Le  silicium  cristal-  1 
lisé,  chauffé  au  rouge  blanc  dans  une  nacelle  i 
de  porcelaine  contenue  dans  un  tube  de  por-  i 
celaine  doublement  vernissée,  au  sein  d’une  | 
atmosphère  d’azote,  se  convertit  en  une  masse  « 
blanche.  Celle-ci,  débarrassée  par  une  lessive  i 
caustique  de  l’excès  de  silicium,  se  dissout  en  f 
partie  dans  l’acide  fluorhj'drique;  la  solution  i 
contient  de  l’ammoniaque.  Le  résidu  insoluble,  ^ 
brûlé  avec  un  mélange  de  litharge  et  de  chromate  j 
de  jjlqmb,  fournit  une  quantité  d’azote  qui  con-  i 
duit  à la  formule  Si*Az*.  F 

Le  produit  de  l’action  de  l’ammoniaque  sèche  1 
sur  le  chlorure  de  silicium,  au  rouge  naissant,  i 
dans  un  courant  d’hydrogène,  est  une  poudre  | 
blanche  renfermant  Si5.\z*Cl*.  Chauffée  au  rouge  j 
dans  un  courant  d’ammoniaque,  cette  poudre  | 
laisse  un  résidu  qui  contient  des  quantités  sen-  j 
sibles  d’hydrogène  et  qui  est  rapidement  soluble 
dans  les  solutions  alcalines  caustiques  et  dans 
l’acide  fluorhydrique,  avec  formation  d’ammo- 
niaque. Ce  corps  doit  être  représenté  par  Si*  Az*  H. 

L’azote  semble  jouer  un  rôle  dans  la  volati- 
lité apparente  du  silicium  que  l’on  observe  dans 
certains  cas.  En  effet,  si  le  platine,  chauffé  forte- 
ment dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue 
placé  lui-même  dans  un  creuset  de  terre,  fond 
avec  une  notable  augmentation  de  poids  due  au 
silicium, — quand  on  a soin  d’envelopper  le  creu- 
set d’une  brasque  titanifère  qui  empêche  l’accès 
de  l’azote,  le  platine  reste  inaltéré. 

La  volatilité  du  silicium  libre  est  trop  faible 
pour  rendre  compte  de  l’altération  du  platine  à 
distance  [Schützenberger  et  Colson,  Compt.  rend., 
t.  XCIl,  p.  1510,  et  t.  XCIV,  p.  1710J. 

CoMuiixAisoivs  CARBOSiLiciQUES.  — Lc  silicium, 
chauffé  au  rouge  blanc  dans  un  courant  d’acide 
carbonique,  absorbe  celui-ci  rapidement  en  don- 
nant une  masse  blanc-verdâtre.  Le  produit  est 
partiellement  attaquable  par  l’acide  fluorhydri- 
que, mais  une  partie  résiste  et  se  présente  alors 
comme  une  poudre  verdâtre,  inattaquable  aux 
lessives  alcalines  bouillantes  et  aux  acides,  y 
compris  l’acide  fluorhydrique. 

Cette  poudre  ne  change  pas  non  plus  sensible- 
ment lorsqu’on  la  chauffe  au  rouge  dans  un  cou- 
rant d’oxygène;  elle  fournit  seulement,  dans  ces 
conditions,  2 ou  3 centièmes  de  carhone.  Par 
contre,  lorsqu’on  la  chauffeavecdcla litharge,  ou 
mieuxavecun  mélange  de  litharge  et  de  chromate 
de  plomb,  on  voit  se  produire  une  vive  incan- 
descence et  un  notable  dégagement  d’acide  car- 
bonique. L’analyse  faite  par  ce  moyen  donne 
pour  le  produit  une  composition  répondant  à la 
formule  Si  CO. 

Lc  même  corps  ou  un  corps  analogue  se  forme 
lentement,  à une  température  plus  élevée,  par 
l’action  directe  de  l’oxyde  de  carbone  sur  le  sili- 
cium. 

Le  produit  que  IVôhlcr  a obtenu  en  chauffant 
du  silicium  dans  une  brasque  de  charbon  ren- 
ferme aussi  du  carbone.  Privé  du  silicium  par 
l’ébullition  avec  la  potasse,  traité  par  l’aride 
fluorhydrique  pour  enlever  la  silice,  il  laisse  un 
résidu  pulvérulentxert-bleuàtrc,  inattaquable  par 
les  lessives  alcalines  chaudes  et  les  acides,  même 
l’acide  fluorhydrique.  Ce  résidu  ne  se  modilie 
pas  lorsqu’on  le  chauffe  au  rouge  dans  un  c m- 
i-ant  d’oxygène  ; il  se  comporte  comme  le  carboxyde 
décrit  plus  haut  et  l’analyse  lui  assigne  la  foi^ 
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mnlp  SisC*Az  rSchfltzonbergcr  et  Colson,  Compt. 

rend.,  t-  XCII,  p-  IMS]. 

Lorsqu’on  chauffe  fortement,  dans  une  atmo- 
snhère  d’hvdrogène  saturé  de  benzine  a oO  ou  00“, 
des  nacelles  renfermant  du  silicium,  on  voit,  au 
bout  de  3 heures  environ,  la  première  nacelle  ren- 
fermer une  matière  noire,  pulvérulente,  légère; 
la  deuxième,  un -corps  gris-blanchatre.  Punflee 
d’abord  par  l’action  d’une  solution  bouillante  de 
potasse  et  par  celle  de  l’acide  fluorhydrique  chaud, 
la  matière  noire  est  d’un  vert  foncé  et  ren- 
ferme Si  C®,  après  combustion  du  charbon  non 

combiné.  . 

La  matière  blanchâtre  contient  de  1 oxygéné  en 
grande  proportion.  Celui-ci  provient  sans  doute 
de  l’attaque  des  nacelles. 

En  chauffant  au  feu  de  forge  du  silicium  dans 
un  petit  creuset  de  charbon  de  cornue  enduit 
intérieurement  de  noir  de  fumée,  et  placé  dans 
un  creuset  de  charbon  contenant  de  la  brasquo 
titanifère,  renfermé  lui-même  dans  un  creuset 
de  terre  rempli  de  la  môme  brasque,  on  obtient 
une  poudre  vert-bouteille,  renfermant  Si-C’O'* 
[Colson,  Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  Ltlti]. 

Acide  phosphosiucique.  — Lorsqu’on  maintient 
en  fusion  tranquille,  dans  un  creuset  de  platine, 
de  l’acide  métaphosphorique  et  que  l’on  y ajoute 
de  la  silice  provenant  de  la  décomposition  du 
fluorure  de  silicium  par  l’eau,  on  voit  les  deux 
corps  se  combiner,  rapidement  si  la  silice  est  sim- 
plement desséchée,  plus  lentement  si  elle  a été 
calcinée  à haute  température.  La  silice  plus  for- 
tement agrégée,  provenant  de  la  décomposition 
des  silicates  par  les  acides,  résiste  à l’action  de 
l’acide  métaphosphorique  en  fusion,  à moins  que 
le  mélange  ne  soit  chauffé  à une  température 
très  élevée. 

La  combinaison  de  silice  et  d’acide  phosphorique 
est  peu  soluble  dans  l’excès  d’acide  métaphospho- 
rique; il  se  dépose  des  cristaux  microscopiques 
qui  grandissent  quand  on  ajoute  petit  à petit  do 
la  silice  amorphe  au  mélange  maintenu  à 700  ou 
800". 


Les  cristaux,  faciles  à isoler  par  l’action  de 
l’eau  bouillante,  sont  des  octaèdres  transparents, 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée;  ils  rayent 
le  verre.  Densité  à li"  = 3,1.  Ils  fondentaucha- 
lumeau  en  un  verre  qui  ne  se  dévitrifie  pas.  Ils 
renferment  P-Os,SiO*  [llautefeuille  ctMargot- 
tet,  Compt.  rend.,  t.  XCVI,  p.  1052). 

La  silice  hydratée,  provenant  do  la  décomposi- 
tion du  fluorure  do  silicium  par  l’eau,  se  dissout 
abondamment  dans  l’acide  phosphorique  chauffé 
au-dessus  de  120“.  Si  l’on  mélange  à froid  de  la 
silice  hydratée  et  de  l’acide  phosphorique  et  que 
l’on  porte  le  mélange  à 260“  dans  un  vase  de  pla- 
tine, l’acide  phosphorique  peut  dissoudre  environ 
5 “/o  de  silice.  On  peut  aller  plus  loin,  en  portant 
lentement,  jusqu’à  260",  un  mélange  d’acide 
phosphorique  hydraté  ei  de  chlorure  de  silicium. 

Sous  l’action  de  la  chaleur,  cette  dissolution 
laisse  déposer  un  phosphate  de  silice  cristallisé, 
dont  la  forme  dépend  de  la  température  à laquelle 
il  se  sépare  de  sa  dissolution. 

La  solution,  en  se  refroidissant  au-dessous  de 
260",  laisse  déposer  spontanément  de  petits  cris- 
taux ayant  l’apparence  de  disques  aplatis  ; ce 
sont  des  prismes  hexagonaux,  lorsqu’on  ajoute  de 
l’acide  sulfurique  au  bain  et  qu’on  maintient 
celui-ci  à une  température  un  peu  supérieure  à 
celle  de  l’ébullition  de  cet  acide. 

Ijs  sont  assez  rapidement  corrodés  par  l’eau, 
mais  peuvent  être  débarrassés  par  l’alcool  de  l’a- 
cidc  phosphorique  en  c.xcès. 

Si)  lieu  de  laisser  refroidir  la  solution,  on 
élève  graduellement  sa  température  do  260  à 360", 
elle  laisse  déposer  des  lames  minces  hexagonales, 
inaltérables  dans  l’alcool,  corrodées  à la  longue 


par  l’eau  froide.  Elles  agissent  faiblement  par 
leur  tranche  sur  la  lumière  polarisée,  et  se  distin- 
guent ainsi  des  précédentes. 

Si  l’on  chauffe  brusquement  la  dissolution  sili- 
cique,  on  la  voit,  entre  700  et  800",  déposer  les 
octaèdres  réguliers,  modiflés  habituellement  par 
les  faces  du  cube,  du  phosphate  de  silice  précé- 
demment décrit. 

Enfin,  en  chauffant  à 900  ou  1000“  de  l’acide 
phosphorique  ne  renfermant  qu’une  faible  quan- 
tité de  silice,  on  obtient  des  prismes  clinorhom- 
biques,  qui  sont  la  forme  la  plus  stable  à cette 
température.  Ces  deux  dernières  formes  sont 
inattaquables  à l’eau. 

Toutes  ces  formes  différentes  du  phosphate  de 
silice  ont  la  même  composition  et  renferment 

P*05SiQs. 

On  les  analyse  facilement  en  les  chauffant  avec 
de  l’azotate  d’argent  fondu.  Il  se  forme  de  la  si- 
lice pure  et  du  phosphate  d’argent  [Ilautefeuille 
et  Margottet,  Compt.  rend.,  t.  XCIX,  p.  789J. 

Acide  silicomolybdiqoe, 

SiOs.l2]Vlo  03,261150. 

— Cette  combinaison  a été  décrite  à l’article  Mo- 
lybdène (Suppl.,  p.  1026).  Nous  n’ajouterons  ici 
que  quelques  détails  sur  les  sels  de  cet  acide. 

Silicomoiybdute  d’ammonium, 

2 (Az  II*)s . O Si  O* . 1 2 Mo  03, 8 II»  O . 

— Sel  jaune,  en  petits  octaèdres  agissant  sur  la 
lumière  polarisée;  soluble  dans  l’eau,  décompo- 
sable  par  la  chaleur  et  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’eau  régale.  L’ammoniaque  en 
excès  et  les  carbonates  alcalins  le  dissolvent  avec 
précipitation  de  silice  et  formation  de  molybdates 
blancs.  La  solution,  même  très  étendue,  du  sel 
est  précipitée  par  l’addition  de  sel  ammoniac. 

Le  silicomolybdate  d’ammonium  ne  précipite 
de  leurs  liqueurs  étendues  que  les  oxydes  de 
thallium,  de  césium  et  de  rubidium,  les  sous- 
oxydes  de  mercure,  les  alcaloïdes  et  les  ammo- 
niaques composées. 

Silicomolybdate  de  potassium, 

2K»O.SiO».12.MoO»,UU»0. 

— On  l’obtient  par  l’action  de  l’acide  sur  le  chlo- 
rure de  potassium.  Il  se  sépare  après  évaporation, 
par  refroidissement,  en  longues  aiguilles  flexibles, 
d'un  beau  jaune;  il  est  très  efllorescent. 

Ce  sel,  pas  plus  que  celui  de  sodium,  ne  se  pro- 
duit directement  par  l’action  de  la  silice  sur  les 
molybdates  correspondants. 

Le  sel  d’argent,  2Ag»O.SiO».12Mo03,  est  an- 
hydre. Ilseprépareen  mélangeant  des  dissolutions 
étendues  de  nitrate  d’argent  et  d’acide  silicomo- 
lybdique. 

Le  sel  de  thallium, 

2Th»O.SiO».12MoO3,l0II»O, 

peut  être  obtenu  directement;  mais  il  vaut  mieux 
précipiter  le  sel  ammoniacal  par  une  dissolution 
étendue  d’un  sel  de  thallium.  Il  se  forme  un  pré- 
cipité jaunâtre,  gélatineux,  qui  se  transforme 
bientôt  en  une  poudre  cristalline. 

Silicomolybdate  mercureux, 

4 Hg».  O Si  O*.  12  Mo  03. 

— Par  double  décomposition  entre  le  sel  ammo- 
niacal et  l’azotate  mercureux. 

Le  sel  de  césium  et  celui  de  rubidium,  étant 
fort  peu  solubles,  peuvent  servir  à caractériser  et 
à isoler  ces  métaux.  Celui  de  rubidium  est  un  peu 
soluble  dans  l’eau;  celui  de  césium  est  presque 
entièrement  insoluble,  ce  qui  permet  de  séparer 
les  métaux  l’un  de  l’autre. 

Silicomolybdates  blancs.  — Il  existe,  outre 
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l’acide  précédent,  d’aulros  acides  silicomolyb- 
diques,  dont  les  sels  sont  blancs.  On  obtient  de 
ces  sels,  peu  solubles,  en  attaquant  la  silice  gélai  i- 
neuse parles  molybdates  très  acides,  par  e.vemple, 
par  les  octomolybdates  qui  se  produisent  par 
l’action  do  l’acide  azotique  en  excès  sur  les  mo- 
lybdates ordinaires. 

La  décomposition  des  silicomolybdates  jaunes, 
sous  diverses  influences,  donne  également  nais- 
sance à des  silicomolybdates  blancs.  Ces  corps 
sont  solubles  et  difliciles  à séparer. 

La  silice  peut  être  dosée  assez  exactement  dans 
les  silicomolybdates,  en  faisant  fondre  le  sel  avec 
une  quantité  do  carbonate  alcalin  inférieure  à 
celle  nécessaire  pour  la  saturation  complète  de 
l’acide  niolybdiqiie.  La  silice  cristallise  à.  l’état 
do  quartz  ou  de  tridymite,  suivant  la  tempéra- 
ture, et  se  sépare  facilement  fF.  Parmentier, 
Thèse  pour  te  doctoral  ès  sciences,  Paris,  I882J. 

CoMBiNAisoiNS  siLicopnoPYMQüES.  — Lo  silici- 
chloroforme,  préparé  de  la  manière  ordinaire  et 
bouillant  de  82  à 3t“,  est  cbaufTé  avec  du  zinc- 
propyle,  en  vase  clos,  à ISO’,  pendant  6 heures. 
11  se  sépare  du  chlorure  de  zinc,  du  zinc  et 
des  gaz  combustibles.  On  traite  par  l’eau,  on  sè- 
che et  on  distille.  La  distillation  fournit  deux 
produits,  bouillant  l’un  de  170  à 171“  et  l’autre 
de  213  è 21i“.  Le  premier  est  le  dérivé  propylé 
du silicichloroforme,  le  silîcodécane,  Si  11  (C’II'j^; 
l’autre  est  celui  du  télrachlorure  de  silicium,  le 
siUcium-lélrapropyle,  BijC^in)*. 

La  densité  du  silicodécane  est  de  0,7723  à 0’ 
et  de  0,7021  à 15",  par  rapport  à l’eau  à 4".  U 
brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  avec  dépôt  de 
silice.  Le  brome  l’attaque  énergiquement  à la 
température  ordinaire  et  fournit  le  composé 

SiBr(C3in)3, 

qui  constitue  un  liquide  jaunâtre,  fumant  à l’air, 
bouillant  à 213“  et  décomposable  à l’air  humide. 
L’ammoniaque  aqueuse  transforme  le  bromure  en 
tripropylsilicol,  SiO  H(C3H'ï)3,  qui  bout  à 20)- 
208“.  Il  se  produit  en  même  temps  un  peu  d’oxyde 
de  silicotripropyle. 

On  peut  transformer  le  bromure  en  éther  acé- 
tique par  sa  réaction  sur  l’acétate  d’argent.  En 
reprenant  par  l’éther  et  en  distillant,  on  isole 
un  acétate  bouillant  de  212  à 216“,  ayant  une 
odeur  agréable.  L’air  humide  le  transforme  len- 
tement en  acide  acétique  et  silicol  ; mais  la  sa- 
ponification n’est  pas  complète,  môme  par  1 ébul- 
lition avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de 
sodium. 

Ladensitédusilicium-tétrapropyleest  de  0,79)9 
à 0“  et  de  0,7883  à lo“.  C’est  un  liquide  limpide, 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  sulfurique, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l’éther.  La  quantité 
qui  s’en  forme  est  à peu  près  égale  à celle  du 
silicodécane  [G.  Pape,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1872]. 

Dosage  du  silicium  et  du  titaxe  dans  la  foxte 
ET  DANS  l’acier.  — MM.  fil. -N.  Drown  ct  l’.-W. 
Schimer  proposent  de  volatiliser  le  silicium  et 
le  titane,  il  l’état  de  chlorures,  par  l’action  du 
chlore  sur  le  métal  contenu  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  placée  dans  un  tube  de  verre  chauflé  au 
rouge.  Le  chlorure  ferrique  se  condense  dans  les 
parties  froides  du  tube;  les  chlorures  de  silicium 
et  de  titane  sont  recueillis  dans  l’eau.  La  li<|ueur 
aqueuse,  additionnée  d’acide  chlorhydrique  et 
d'acide  sulfurique,  est  évaporée;  la  silice  se  sé- 
pare et  l’acide  titanique  reste  en  solution;  il 
peut  être  précipité  ensuite  par  ébullition  de  la 
solution  étendue.  Dans  le  résidu  contenu  dans 
la  nacelle,  on  a trouvé  du  manganèse,  de  l’alu- 
minium, du  magnésium  et  du  calcium  [C/iciii. 
News,  t.  XLII,  p.  299,  et  Deutsch.  chem.  Gesell- 
sch.,  1881,  p.  279]. 


M.  Francis  Watts  (G/iem.  A’cuis,  t.  XLV, 
p.  279-281]  a reconnu  que  la  présence  du  char- 
bon et  de  la  scorie  ne  gêne  pas  ct  que  leur 
mélange  ne  donne  pas,  dans  ces  conditions,  de 
chlorure  de  silicium.  C.  Friedel. 

SINALBINE,  CiH>H“Az2SîO‘«  (Will,  TSull. 
Soc.  Chim.,  t.  XV,  p.  284;  — Will  et  Lauben- 
beimer,  hiehig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCIX,  p.  150]. 
— Ce  glucoside  est  contenu  dans  la  moutarde 
blanche  {Sinapis  alba)et  peut  en  être  retiré  par  lo 
procédé  suivant  ; 

La  graine  de  moutarde  blanche  est  pulvérisée 
et  privée  des  matières  huileuses  qu’elle  renferme, 
d’abord  par  expression,  puis  par  lavage  au  sulfure 
de  carbone.  La  poudre  ainsi  obtenue  est  ensuite 
séchée  à l’air  et  épuisée  par  l’alcool  à 85  o/o  à la 
température  du  bain-marie.  La  liqueur  alcoolique 
laisse  déposer  la  sinalbine  par  le  refroidissement, 
tandis  qu’il  reste  en  solution  du  sulfocyanate  de 
sinapine. 

Pour  purifier  la  sinalbine,  on  la  lave  au  sulfure 
de  carbone,  on  la  dissout  dans  l’eau  chaude  avec 
addition  de  noir  animal,  on  précipite  la  solution 
aqueuse  par  l’alcool  fort  et  on  fait  recristalliser 
une  dernière  fois  dans  l’alcool  bouillant. 

La  sinalbine  cristallise  en  petites  aiguilles  bril- 
lantes, à peine  colorées  en  jaune,  très  solubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  3P,3  d’alcool  à 85  p/q 
bouillant,  presque  insolubles  dans  l’alcool  absolu, 
totalement  insolubles  dans  l’éther  et  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 

Une  trace  d’alcali  suffit  pour  la  colorer  forte- 
ment en  jaune,  et  la  coloration  passe  au  rouge 
sang  par  l’addition  d’acide  nitrique.  Sa  solution 
aqueuse  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlo- 
rure ferrique,  elle  no  précipite  pas  par  le  chlo- 
rure de  baryum,  mais  elle  fournit  avec  le  nitrate 
d’argent  et  le  chlorure  mercurique  des  précipités 
blancs.  Elle  réduit  les  solutions  alcalines  de  eu  ivre, 
en  donnant  un  précipité  coloré  par  du  sulfure  de 
cuivre.  Par  l’ébullition  avec  de  la  soude,  elle 
donne  du  sulfate  et  du  sulfocyanate  de  sodium. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’azotate  d’argent  à une 
solution  de  sinalbine,  il  se  produit  peu  à peu  un 
précipité  soluble  dans  un  excès  du  précipitant. 
Si  l’on  traite  ce  précipité  en  suspension  dans 
l’eau  par  un  courant  d’acide  sulfhydrique,  il  se 
dépose  un  mélange  de  sulfure  d’argent  et  de 
soufre,  tandis  qu'il  reste  en  solution  du  sulfate 
acide  de  sinapine,  C'^Il-^AzO^.H-SO'',  de  t’ortho- 
xyphénylacétonitrile, 

^ ^ \OIll2) 

et  du  glucose,  C®H*-0®. 

La  sinalbine  a donc  été  décomposée  par  l’action 
successive  du  nitrate  d’argent  et  de  l’acide  sulf- 
hydrique, suivant  l’équation 

C’“H*'*Az2S5  0i«  = S -j-  C«H'S06  -]-  C^lPAzO 
-f-  C'6HS3AzOs.HSSü*. 

Le  chlorure  mercurique  se  comporte  comme 
le  nitrate  d’argent  avec  la  sinalbine. 

Action  de  la  myrosine.  — La  myrosine  (fer- 
ment soluble  de  la  moutarde  blanche)  dédouble 
la  sinalbine,  suivant  l’équation 

C30H44Az5SSO‘«  = C8H'*08 

Sinalbine.  Glucose. 

-f  C'611-3AzO«.HSSO*  + CMDO.AzCS. 

Sulfate  acide  de  sinapine.  Isosulfocyanale 
d’orthoijbenzyle  î 


La  réaction  est  tout  à fait  analogue  à celle  qui 
e produit  entre  la  myrosine  et  le  myronatc  de 
lotassium  (voyez  ce  mol).  , 

Le  composé  CïIDO.AzCS  peut  être  isolé  de  la 
nanière  suivante  : Lorsque  a un  mélange  de  so- 


SODIUM. 


SINAPINE.  — 1/|31  — 


lutions  aqueuses  de  myrosine  et  de  sinalbine  on 
ajoute  de  l'alcool,  il  se  produit  un  précipité  de 
myrosine  qui  englobe  le  corps  Cf  O . Az  C S.  On 
épuise  ce  précipité  par  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau 
à la  solution  et  on  l’agite  ensuite  avec  de  l’éther  : 
celui-ci  abandonne  par  évaporation  le  corps  cher- 
ché, sous  la  forme  d’un  liquide  oléagineux,  jau- 
nâtre, doué  d’une  odeur  extrêmement  pénétrante 
et  exerçant  sur  la  peau  une  action  vésicantc 
moins  énergique  que  celle  de  l’isosulfocyanate 
d’allyle.  Ad.  Fauconnier. 

SINAPINE,  Ci®II-’AzO*.  Voyez  t.  Il,  p.  1505. 
— Cette  base  peut  être  obtenue  accessoirement 
dans  la  préparation  de  la  sinalbine  : elle  reste  en 
effet  en  dissolution  à l'état  de  sulfocyanate  dans 
les  eaux  mères  d’où  ce  glucoside  s’est  déposé 
(voyez  SixALBiNR,  p.  1430).  Elle  se  produit  aussi 
dans  le  dédoublement  de  la  sinalbine  : 1“  par 
l’action  successive  des  sels  d’argent  ou  de  mercure 
et  de  l’acide  sulfhydrique,  suivant  l’équation 

C30iiuazSS*O'6  = s + C6H'20<î  + C«H'AzO 
Sinalbine.  Glucose.  Orthoxy- 

phénylacéto- 

nitrilo. 

+ Ci6IlS3AzO*.HîSO»; 

.Sulfate  acide  do  sinapino. 

2“  Sous  l’influence  de  la  myrosine,  suivant  l’é- 
quation 

Csohuaz*SsO‘8  = C6H'5  0« 

-1-  C'6U23Az05.  IISSO*  -1-  C"IP0..4zCS. 

Le  chloromercurate,  C'«H-3AzO’.HCl.HgCl*, 
se  présente  en  petits  prismes  transparents,  très 
peu  solubles  dans  l’eau  froide  (Will  et  Lauben- 
heimer,  Liebio's  .-Inn.  Chem.,  t.  CXCIX,  p.  150  . 

SINAPIQL'E  (ACIDE),  C>'Hi!05.  Voyez  t.  Il, 
p.  1505.  — Suivant  llemsen  et  Coale  (Deiitsch. 
chem.  GeseUsch.,  1881,  Heferate,  p.  23t)J,  il  con- 
vient, pour  préparer  cet  acide,  de  décomposer  1a 
sinapino  par  la  baryte  ; il  suffit  de  faire  bouillir 
pendant  5 minutes  un  mélange  de  10  parties  de 
sulfocyanate  de  sinapino,  ‘20  parties  d’hydrate  de 
baryum  et  300  parties  d’eau,  pour  opérer  le  dé- 
doublement de  la  sinapine  en  sincalino  et  acide 
sinapiqup,  suivant  l’équation 

Ct6|IS3Az05  + 211*0 

= CMlisAzO*  -f  C‘>  111*05. 

Le  sinapate  do  baryum  se  précipite;  on  le  dé- 
compose par  l’acide  chlorhydrique  et  on  purifie 
l’acide  sinapique  par  cristallisation  dans  l’alcool 
faible.  Il  fond  à 192°. 

Le  sel  de  banjiim  a pour  composition 
(CiiHii05)*Ba  et  non  C" lIioOSBa. 

L’an/ipdrideacé/iqncconvertitracidesinapique 
en  un  dérivé  monoacétylé  fusible  à ‘281“;  le  chlo- 
rure d’acétyle  est , au  contraire,  sans  action  sur  lui. 
Par  fusion  avec  do  la  potasse,  il  parait  fournir  du 
pyrogallol. 

Ces  deux  réactions  permettraient  d’attribuer  à 
l’acide  sinapique  la  constitution 

CI II* (O  H)  (CO* II)  c;  g > CMI*. 

SINCALINE.  Voyez  t.  Il,  p.  1505.  — Cette  base 
est  identique  avec  la  choline;  elle  a par  consé- 
quent pour  formule,  non  CsiI'SAzO,  mais 

C5H'5AzO*==(CH8)3AzC; 

SINISTRINE,  C*HIOO’. 

resb.  f rein.,  Chem.,  1879,  p. 
a une  dextrine  contenue  dan 
La  planie  pulvérisée  est  épui 
solution  précipitée  par  l’acé 


liquide  filtré,  privé  de  plomb  par  l’acide  sulfhy- 
drique, est  additionné  d’un  lait  de  chaux  : la 
sinistrine  se  précipite  à l’état  de  combinaison 
calcique,  amorphe  et  insoluble.  Il  ne  reste  plus 
qu’à  détruire  cette  combinaison  par  l’acide  car- 
bonique et  à précipiter  la  solution  aqueuse  par 
l’alcool. 

On  obtient  finalement  une  masse  gommeuse, 
qui,  au  contact  prolongé  de  l’alcool,  se  convertit 
en  une  poudre  blanche. 

La  sinistrine  est  soluble  dans  l’eau  on  toutes 
proportions,  et  insoluble  dans  l’alcool  absolu; 
elle  est  lévogyre  ; son  pouvoir  rotatoire  [a]  d 
= — 4I<’,4. 

Elle  ne  réduit  pas  IcS  solutions  alcalines  de 
cuivre,  mais  l’acide  sulfurique  dilué  et  chaud  la 
transforme  en  un  mélange  de  lévulose  et  d’un 
sucre  réducteur  optiquement  inactif. 

SODIUM.  — Propriétés  physiques.  — Le  coeffi- 
cient de  dilatation  du  sodium  est  à peu  près  pro- 
portionnel à la  température,  et  égal  à 0,0000731  ; 
il  est  dune  supérieur  à celui  des  autres  métaux, 
sauf  à celui  du  potassium,  qui  est  0,0000833. 
Ce  coefficient  est  plus  fort  pour  le  métal  fondu 
que  pour  le  métal  solide.  Le  sodium  éprouve  une 
dilatation  notable  en  fondant  [E.-B.  Hagen,  Pog- 
gend.  Ann.,  nouvelle  série,  t.  XIX,  p.  430]. 

La  densité  du  sodium  à son  point  d’ébullition 
est  égale  à 0,741 4 [W.  Ramsay,  Deutsch.  chem. 
GeseUsch.,  1880,  p.  2I45J. 

V.  Meyer  a cherché  à prendre  la  densité  de  va- 
peur du  sodium,  mais  tous  les  vases  employés  ont 
été  attaqués  par  le  métal  en  vapeur,  môme  les 
vases  d’argent  et  de  platine,  de  sorte  que  les 
résultats  sont  tout  à fait  incertains  [Deutsch. 
chem.  GeseUsch.,  1880,  p.  39IJ.  Dewar  et  Scott, 
en  opérant  dans  des  vases  de  fer,  par  déplace- 
ment, dans  une  atmosphère  d’azote,  étaient 
arrivés  à un  chiffre  conduisant  pour  le  sodium  au 
poids  moléculaire  Na*.  Ayant  reconnu  que  le  fer 
avait  absorbédusodium,  ils  ont  répété  l’expérience 
dans  un  appareil  de  platine  et  sont  arrivés  au 
poids  moléculaire  Na:  mais  le  platine  avait  éga- 
lement été  attaqué  [Proceed.  Itoy.  Soc.,  1879, 
p.  179].  La  question  reste  donc  sans  solution. 

Lockyer,  eu  observant  le  spectre  de  la  vapeur 
de  sodium  dans  le  vide,  a remarqué  la  produc- 
tion de  raies  rouges  et  vertes,  qui  ont  ensuite 
disparu  pour  faire  place  à la  raie  ordinaire  D. 

AMAi.r.Ax;E  DB  fODiüM.  — Voyez  MEncrnE.  Suppl., 
p.  1005. 

IIïnnunE  ns  sodium.  — Voyez  Suppl.,  p.  931. 

Oxyde  DE  sodium,  N’a*0.  — Beketoff  prépare  ret 
oxyde  en  chauffant  le  sodium  dans  l’oxygène  ou 
dans  l’air  cl  en  faisant  ensuite  passer  sur  le  pro- 
duit de  la  vapeur  de  sodium,  afin  de  détruire  le 
peroxyde  Na*  O*. 

Ce  proto.xyde  de  sodium  dégage  55.000  calories 
en  se  dissolvant  dans  l’eau  ; si  l’on  défalque  de 
ce  chiffre  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de 
l’hydrate  de  sodium,  soit  19.500  calories  (Berthe- 
let), on  trouve  que  la  chaleur  de  combinaison, 
Na* O -J-  11*0,  est  de  35.500  calories,  soit  de 
17.750  calories  par  équivalent  de  sodium.  Or, 
d après  'Thomsen,  on  a pour  la  chaleur  de  forma- 
tion de  NaOll,  7’j.OUO  calories;  si  l’on  en  déduit 
la  chaleur  totale  de  dissolution  de 

Na*  O 55,000 
2 ~ ~ 

ou  27.500,  on  trouve  pour  la  chaleur  de  combi- 
naison 

Na*  + O 

= 50,100  calories. 

D’après  ce  résultat,  la  réaction  du  sodium  sur 
l’hydrate  (NaOll  + Na  = Na*  O -t-  II)  est  en- 


ociiiiueueuerg 
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is  VUrginea  scil 
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dotlicrmique,  car  il  faut  retrancher  de  50.100  ca- 
lories, chaleur  de  formation  de 

Na2  O 


la  chaleur  de  combinaison  de 
Na«0  -f  IIS  O 


plus  la  chaleur  de  combustion  de  l’atome  d’hy- 
drogène, c’est-à-dire  17.750  -|-  34.500  = 52.250 
calories. 

La  différence  est  de  — 2.150  calories.  Ce  résul- 
tat explique  pourquoi  le  sodium,  comme  l’a  con- 
staté 13ckctoff,est  sans  action  sur  la  soude  Na  O II. 
Par  contre,  la  réaction  inverse  a été  réalisée.  En 
plaçant  de  l’o.\ydc  de  sodium  dans  un  tube  re- 
courbé à angle  droit,  dont  la  partie  verticale 
plongeait  dans  du  mercure,  fermant  l’extrémité 
horizontale  du  tube,  après  avoir  rempli  celui-ci 
d’hydrogène  sec,  puis  chauffant  au-dessous  du 
rouge  sombre,  Beketoff,  a observé  une  absorp- 
tion d’hydrogène  et  l’apparition  de  globules  de 
sodium  métalliques. 

L’o.xyde  de  sodium  se  combine  avec  l’anbydride 
carbonique,  mais  seulement  vers  400°;  la  réac- 
tion a lieu  alors  avec  incandescence. 

Le  sodium  décompose  l’oxyde  de  mercure  à 
chaud,  mais  incomplètement,  suivant  l’équation 

2 NV  -I-  2HgO  = Hg  + NV  + NV  O -f  HgO 

[Beketoff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  160  et 
XXXIV,  p.  327  ; ücutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  1854]. 

PenoxYDE  DE  soDiüJi.  — Fairlcy  l’a  obtenu  cris- 
tallisé, avec  la  composition  NVO^.  IPO,  en  ajou- 
tant du  peroxyde  d’hydrogène  non  en  excès  à 
une  lessive  de  soude  à 20  %,  puis  précipitant 
par  l’alcool  [Chem.  News.,  t.  XXXIII,  p.  237]. 

SuLi  unES  DE  .SODIUM.  — Le  monosulfure  cristal- 
lise, par  refroidissement,  dans  l’alcool  ordinaire 
en  longs  prismes  efîlorescents,  l’cnfermant  ôIPO. 

En  dissolvant  du  soufre  dans  la  solution  alcoo- 
lique de  ce  sulfure,  on  obtient  les  polysulfures 
cristallisés.  Le  bisulfure  Na^S^  -(-  5H-0  forme 
des  mamelons  cristallins  jaunes  non  efîlorescents. 
Le  trisulfureS&^S^  -|-  SH^O  est  en  cristaux  d’un 
jaune  d’or.  Le  tétrasulfure  forme  des  cristaux 
orangés  efîlorescenls,  renfermant  8 IP  O.  Le 
penlasulfure  NVS“-(-8IPO  ne  se  sépare  qu’à 
une  basse  température  de  la  solution  concentrée, 
en  cristaux  orangés  [II.  Bœtiger,  Liebig's  Ann. 
Chem  , t.  CC.XIII,  p.  335]. 

Sabatier  a déterminé  les  constantes  thermiques 
du  sulfure  de  sodium  [CompL  rend.,  t.  LXXXLX, 
p.  43  et  234]  : 

% Na*  -f-  S = 4.4100  calories. 
I4NVS+5IPO=  7.230  — 

M Na*S-t-  9IPO  = 9.430  — 

14  NV  S + IPS  = 9.300  — 

PnnspHATES  DE  SODIUM.  >—  Sibel  a proposé  un 
procédé  de  fabrication  de  la  soude  fondé  sur  les 
réactions  suivantes  : Le  phosphate  disodique  et  le 
pyrophosphate  de  sodium,  ralcinésavec  de  l’azotate 
desodium,donnentdel’acide  azotique  et  du  phos- 
phate trisodique.  Ce  dernier  sel  est  converti  en 
phosphate  disodique  et  carbonate  de  sodium  par 
l’action  de  l’acide  carbonique.  Le  carbonate  d’am- 
monium et  le  phosphate  disodique  réagissent  en 
solutions  concentrées  : il  se  produit  du  phosphate 
sodico-ammonique,  PO*.\mNaII,  qui  se  dépose, 
et  du  carbonate  de  sodium  qui  reste  dissous. 

Ed.  Willm. 

SOLAMNE.  — Ililger  a proposé  pour  la  sola- 
nine  la  formule  C**IP''AzO'5,  au  lieu  do 

CwlP‘AzO‘6. 


Ce  changement  s’appuie  sur  de  nouvelles  analyses 
faites  sur  un  produit  cristallisé  dans  l’alcool  et 
fusible  à 235”,  ainsi  que  sur  l’analj'se  du  dérivé 
hcxacétylé.  Ce  dernier  s’obtient  en  chauffant  à 
160“  la  solanine  avec  cinq  fois  son  poids  d’anhy- 
di’ide  acétitjuc.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles. 
Le  dédoublement  de  la  solanine  se  fait,  d’après 
Zvvenger  et  Kindt,  selon  l’équation 

C«ir‘AzOi6  -f  311*0 
= 3C6I1'*06  + C*sil‘iAzO. 

Cotte  équation  n’est  plus  admissible  si  l’on  adopte 
les  nouvelles  formules.  Du  reste,  lülger  a trouvé 
comme  quantité  de  glucose  formée  36  »/„  au  lieu 
de  63  qu’exigerait  l’équation  ci-dessus. 

propose  pour  la  solanidine  la  formule 
C-“IDiAzO*.  Le  dérivé  pentacétylé  cristallise 
dans  1 alcool  et  dans  l’éther  en  longues  aiguilles 
fusibles  à 150". 

SOPIIOKINE.  — La  graine  de  Chine  fournie 
par  les  bourgeons  du  Sophora  japonica  (Légu- 
mineuses) cède  à l’eau  bouillante  une  matière 
colorante  que  l’on  puriBe  en  l’agitant  avec  de 
l’éther  et  en  la  faisant  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante. 

Cette  substance,  la  sophorine,  est  dédoublée  par 
l’acide  sulfurique  faible  en  isodulcite  (57,56  “/„) 
et  sophoréline  (46,84  "/„).  Cette  dernière  substance 
se  rapproche  de  la  quercéline;  elle  en  diffère  par 
sa  composition.  Le  dérivé  bromacétylé  a donné  à 
l’analyse  : C = 39,48,  H = 3,06,  Br  = 32,79, 

La  bromuration  de  la  sophorine  détermine  son 
dédoublement  en  isodulcite  et  bromosophoréline, 
(Br  = 42,8)  [P.  Fœrster,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.. 1882,  p.  214]. 

SORBIQUE  (ACIDE),  CeiIsQ*.  — On  a pré- 
paré, en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  bouil- 
lante le  bibromure  de  l’acide  pyrotérébique,-  un 
acide  qui  se  présente  sous  forme  de  cristaux  fu- 
sibles à 93-96".  11  est  assez  soluble  dans  l’eau  et 
volatil  avec  la  vapeur  d’eau  [Mielk,  Liebig’s  Ann., 
t.  CLXXX,  p.  561. 

Acide  isüpi'opylacélylènecarbonique, 

C6 118  O*  = (C 11*)*=  C H-C  s C - C O*  II. 

— Lagermark  et  Eltekolf  ont  obtenu  un  acide 
auquel  on  doit  attribuer  cette  constitution,  en  fai- 
sant réagir  l’acide  carbonique  sur  l’isopropylacé- 
tylène  sodé.  Cet  acide  est  liquide  et  se  combine 
avec  l’acide  bromhydrique  en  formant  un  dérivé  bi- 
bromé.  11  n’était  pas  à l’état  de  pureté  par  suite 
du  mélange  à l’isopropylacétylène  sodé  d’une  com- 
binaison plus  riche  en  hydrogène. 

Acide  sorbique  dichloré, 

c«ii6Ci*o*=[f[|37(^y'  c-co*ii. 

Demarçay  a signalé  un  acide  cristallisé  enhnes  ai- 
guilles, qui  se  forme  par  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l’éther  diacétylacélique. 

Menschutkine  [üeulsch.  chem.  Gesellsch., 
p.  163]  pense  que  l’acide  sorbique,  d’après  ses 
constantes  d’éthérifications,  doit  se  ranger  parmi 
les  acides  tertiaires,  (CO*H-C  = C'fP). 

L’acide  sorbique  sedissout  aisémentdansl’acide 
bromhydrique  fumant  et  donne  un  acide  dibro- 
mocaproique,  C®ll">Br*0*,  en  cristau.v  fusibles 
à 68";  c’est  un  isomère  du  dibromure  de  l’acide 
hydrosorbiqiie.  Les  réducteurs  le  transforment 
en  acide  caproïque  normal  ; l’eau  ou  le  carbonate 
de  sodium  à l’ébullition  en  acide  hydrosorbique, 
ou  en  un  isomère,  et  en  acide  o.xycaproique  qui, 
abandonnéà  la  dessiccation,  devient  peu  à peu  inso- 
luble à froid  dans  l’eau.  Le  tétrahromure  d’acide 
sorbique,  stable  avecl’eau,  se  décompose  aisément 
avec  le  carbonate  de  sodium  en  formant  toute  une 
série  de  produits  fStahl,  Landsberget  Engelhorn, 
Liebig’s  Ann.,  t.  CG,  p.  42].  E.  Demarçay. 
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SORBIQlTE(Ar.nEIIYDE),C«n"0.— Cette  al- 
déhyde se  forme  quand  on  fait  réagir  1 partie 
d’aldéhyde  crotoniqiie  sur  2 parties  d’aldéhyde 
acétique  a 100“  en  présence  d’un  peu  de  chlorure 
de  zinc.  Elle  bout  à 172"  et  se  transforme  par  oxy- 
dation en  un  acide  cristallisé  [Kékulé,  Ann. 
Chem.  Pharm.,  t.  CLXII,  p.  105]. 

SOltDIDINE,  C'311'®Os  [Paterne,  Jahresb.  f. 
rein.  Chem.,  1870,  p.  383,  et  1877,  p.  523;  Bull. 
Soc.  Chim.,  t.  XXVI,  p.  .569;  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1876,  p.  345,  et  1877,  p.  1382].  —Cette 
substance  accompagne  la  zéorine  et  l'acide  usnique 
dans  l'e.xtrait  éthéré  de  Zeora  sordida.  Purifiée 
par  cristallisation  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine  et 
par  lavage  à l’éther  et  au  chloroforme,  elle  se 
présente  en  petites  aiguilles  ou  en  lamelles  inco- 
lores, fusibles  à 210"  et  volatiles  sans  décomposi- 
tion. Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  fournit  une 
combinaison  cristalline  qui  se  décompose  sans 
fondre  vers  250®. 

SOUDE  (INDl'STUIE). — Depuis  la  rédaction 
de  l’article  du  Dictionnaire  (t.  II,  p.  1555),  l’indus- 
trie de  la  soude  a suivi  le  développement  naturel 
de  toute  grande  industrie  à notre  époque,  à me- 
sure que  les  données  do  l’expérience  s’accumulent, 
que  les  moyens  d’exécution  se  perfectionnent  et 
que  les  débouchés  deviennent  plus  nombreux.  La 
production  s’est  considérablement  accrue  dans 
les  divers  pays  et  elle  s’élevait  dans  le  monde 
entier,  d’après  une  publication  récente  de  M.  VVel- 
don,  à 710  000  tonnes  pour  l’année  1882. 

Le  procédé  Leblanc,  qui  ne  paraît  plus  suscep- 
tible de  quelque  amélioration  importante  au 
point  de  vue  chimique,  n’a  pourtant  pas  eu  la 
plus  grande  part  dans  cette  augmentation  consi- 
dérable de  la  fabrication  que  l’on  constate  dans 
les  pays  producteurs  les  plus  importants,  la 
France,  l’.Angleterre  et  l’Allemagne.  Ces  der- 
nières années  ont  révélé  l’extension  croissante  du 
procédé  dit  à l’ammoniaque,  dont  l’exposition  de 
Vienne  (1873)  a marqué  l’introduction  définilive 
dans  la  grande  industrie  chimique.  La  fabrica- 
tion de  la  soude  par  ce  procédé  est  devenue  assez 
considérable  pour  menacer  l’existence  ou  au 
moins  l’extension  dos  usines  travaillant  avec  le 
procédé  Leblanc. 

Cette  concurrence  a certainement  amené  d’heu- 
reux résultats,  en  contraignant  les  fabricants  de 
soude  Leblanc  à rechercher  tous  les  moyens  de 
soutenir  la  lutte  ; d’importants  progrès  ont  dil  et 
doivent  être  réalisés  afin  de  diminuer  les  frais  de 
transformation  du  chlorure  de  sodium  en  carbo- 
nate. L’emploi  des  appareils  mécaniques  qui  per- 
met de  réduire  le  coût  de  la  main-d’œuvre  et, 
par  suite  do  leurs  plus  grandes  dimensions,  de 
mieux  utiliser  le  combustible,  tend  à se  répandre 
do  plus  en  plus. 

On  a posé  à différentes  reprises  la  question  de 
savoir  si  l’un  dos  deux  procédés  est  destiné  à 
écraser  l’autre;  quelles  que  soient  les  réserves 
que  comporte  nécessairement  l’examen  d’un  pro- 
blème aussi  grave,  il  est  permis  d’affirmer  que 
le  maintien  du  procédé  Leblanc  répond  encore  à 
une  véritable  nécessité.  Si,  comme  on  l’admet 
généralement,  la  fabrication  du  carbonate  de 
soude  par  la  méthode  de  Leblanc  est  plus 
coûteuse  que  par  le  procédé  à l’ammoniaque,  on 
obtient,  en  revanche,  dans  la  fabrication  de 
la  soude  Leblanc,  de  l’acide  chlorhydrique,  qui 
sert  de  point  de  départ  à la  fabrication  du  chlore 
dérivés  industriels  (chlorure  de  chaux, 
chlorate  de  potasse)  ; or  la  consommation  réclame 
au  chlore  aussi  bien  que  du  carbonate  de  soude 
et  1 on  ne  connaît  pas  encore  de  moyen  plus  éco- 
nomique pour  produire  l’acide  chlorhydrique  que 
de  traiter  le  sel  marin  par  l’acide  sulfurique. 
Le  produit  de  la  réaction,  le  sulfate  de  soude, 
doit  être  nécessairement  utilisé;  bien  qu’il  soit 


démontré  aujourd’hui  que  la  transformation  du 
sulfate  de  soude  en  carbonate  par  le  procédé  à 
l’ammoniaque  est  possible,  il  n’y  a aucun  avan- 
tage, nous  le  verrons  plus  bas,  à renoncer  à la 
méthode  de  Leblanc  pour  le  traitement  de  ce 
produit. 

Du  moment  oû  l’on  est  amené  à considérer 
ainsi  l’emploi  du  procédé  Leblanc  comme  une 
conséquence  de  la  fabrication  de  l’acide  chlor- 
hydrique et  du  chlore,  on  conçoit  que  la  pro- 
duction de  la  soude  Leblanc  soit  nécessairement 
dépendante  de  la  consommation  du  chlore  ; 
celle-ci  n’est  certainement  et  n’a  jamais  été 
équivalente  à la  consommation  du  carbonate  de 
soude,  puisqu’on  a pu  considérer  autrefois  l’a- 
cide chlorhydrique  comme  un  produit  sans  va- 
leur et  qu’aujourd’hui  23  "/„  de  la  soude  produite 
dans  le  monde  entier  sont  fabriqués  sans  pro- 
duction simultanée  d’acide  chlorhydrique  et  sans 
qu’il  semble  nécessaire  d’augmenter  la  produc- 
tion du  chlore. 

En  négligeant  les  influences  locales,  il  ne  paraît 
p.as  probable  que  le  procédé  Leblanc  soit  suscep- 
tible d’extension;  maintenu  aujourd’hui  par  ce 
seul  motif  qu’il  produitde  l’acide  chlorhydrique, 
il  ne  semble  pas  devoir  suivre  la  marche 
ascendante  des  autres  industries.  D’une  part,  on 
cherche  à mieux  utiliser  l’acide  chlorhydrique, 
qui  ne  fournit  actuellement,  à l’état  libre,  qu’un 
tiers  du  chlore  qu’il  renferme;  d’autre  part, 
des  tentatives  sérieuses  sont  faites  pour  obtenir, 
sous  une  forme  utilisable,  le  chlore  du  chlorure 
de  sodium  employé  dans  le  procédé  à l’ammonia- 
que et  rejeté  actuellement  dans  les  cours  d’eau 
à l’état  de  chlorure  de  calcium  et  de  chlorure  de 
sodium. 

Suivant  l’ordre  adopté  dans  le  Dictionnaire, 
on  traitera  d’abord  de  la  transformation  directe 
(lu  chlorure  de  sodium  en  carbonate. 

I.  Traitement  du  sel  marin  sans  transforma- 
tion préalable  en  suliato  sodiqiie. 

A l’exception  du  procédé  à l’ammoniaque,  au- 
cun des  procédés  énumérés  primitivement  n’a 
acquis  la  moindre  importance. 

Procédé  à l'ammoniaque. 

La  réaction  fondamentale  sur  laquelle  repose 
le  procédé  à l’ammoniaque  est,  comme  on  sait, 
la  double  décomposition  entre  le  bicarbonate 
d’ammoniaque  et  le  sel  marin;  il  se  forme  du  bi- 
carbonate de  soude  peu  soluble  et  du  chlorhy- 
drate d’ammoniaque: 

AzlDHC03  4-  Na  Cl  = Na  II  CO*  + AzIDCl. 

Ordinairement,  on  opère  dans  des  conditions 
telles  que  le  bicarbonate  d’ammoniaque  réagisse, 
au  moment  de  sa  formation,  sur  le  chlorure  de 
sodium, et  on  sursature  d’acide  carbonique  une 
sqlutionammoniacaledesel marin;  seul  M.  Schlœ- 
sing,  dans  un  nouveau  procédé  qui  fonctionne  au- 
jourd’hui, scinde  les  deux  réactions.  La  prépara- 
tion du  bicarbonate  d’ammoniaque  est  l’objet 
d’une  opération  spéciale;  on  introduit  ensuite  le 
produit  dans  une  dissolution  de  sel  marin. 

L’application  industrielle  du  procédé  à l’ammo- 
niaque est  surtout  une  question  d’appareils,  et 
l’on  a coutume  do  désigner  sous  le  nom  des  in- 
venteurs qui  l’ont  résolue  .avec  succès,  nolamment 
MM.  Schlœsing  et  Rolland,  Solvay,  Boulouvard, 
l’ensemble  des  opération.s  qui  constituent  le  pro- 
cédé à l’ammoniaque.  Dion  que  l’on  ne  puisse 
encore  se  prononcer  d’une  manière  définitive  sur 
la  valeur  réelle  des  appareils  employés,  il  parait 
acquis  que  certaines  diflicultés  ont  été  résolues 
avec  succès  en  dehors  des  appareils  Solvay.  Il 
est  probable  que,  les  brevets  étant  expirés,  les 
fabricants  de  l’avenir  seront  amenés  à choisir 
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dans  l’œuvre  do  chaque  ingénieur  ceux  des  appa- 
reils les  plus  avantageux  dans  telle  phase  du  pro- 
cédé à l’aranioniaque.  11  se  constituera  ainsi  un 
procédé  perfectionné,  et  nous  pensons  que,  en 
vue  môme  do  cette  transformation,  il  ne  convient 
pas  de  conserver  plus  longtemps  une  distinction 
nuisible  à la  clarté. 

La  description  détaillée  des  appareils  employés 
ne  saurait  entrer  dans  le  cadre  de  cet  article. 
Nous  nous  hornerons,  en  étudiant  chacune  des 
opérations,  à faire  ressortir  les  principes  sur  les- 
quels ils  reposent. 

Malgré  la  simplicité  des  réactions,  le  procédé  à 
rammoniaque  a présenté  de  grandes  didicultés 
pratiques,  qui  expliquent  seules  l’insuccès  des 
premières  tentatives.  Cos  diflicultés  sont  ducs 
surtout  à la  nature  de  l’agent  de  transformation, 
l’ammoniaque,  dont  les  propriétés  et  la  valeur 
exigent  l’emploi  d’appareils  parfaitement  clos; 
depuis  le  moment  où  le  sel  marin  a éié  mélangé 
à l’eau  ammoniacale,  jusqu’à  celui  où  le  produit 
de  la  réaction  a été  débarrassé  par  calcination  des 
traces  d’ammoniaque  qu’il  retenait,  il  est  indis- 
pensable que  les  conditions  soient  telles  que  l’am- 
moniaque ne  puisse  se  dégager  : liquides  et  pré- 
cipité ne  doivent  être  maniés  qu’en  vases  clos. 

La  production  d’une  tonne  de  carbonate  de 
soude  réclame  l’emploi  d’une  quantité  d’ammo- 
niaquerepréscntani  environ  •iSÛl'SAzH'.  Au.x  prix 
actuels,  le  «réactif  »,  qui  ne  doit  être  pourtant 
qu’un  des  moindres  facteurs  du  prix  de  revient,  a 
donc  une  valeurde  675  francs  (1 50  fr.  les  centkë''), 
tandis  que  le  produit  fabriqué  à l’aide  de  cette 
quantité  d’ammoniaque  ne  représente  guère 
qu’une  valeur  de  160  francs. 

La  mise  en  pratique  du  procédéà  l’ammoniaque 
exige  en  même  temps  le  concours  de  dispositions 
mécaniques  permettant  de  parfaire  rapidement 
les  réactions,  afin  d’obtenir  un  rendement  conve- 
nable avec  un  appareil  de  capacité  donnée  et  de 
hâter  certaines  réactions,  comme  l’absorption  de 
la  deuxième  portion  d’acide  carbonique  pour  la 
précipitation  du  bicarbonate  de  soude.  Le  fabri- 
cant doit  également  se  préoccuper  de  l’état  phy- 
sique du  précipité,  dont  dépend  la  séparation 
plus  ou  moins  complète  des  eaux  mères. 

Examinons  successivement  les  opérations  que 
comporte  la  fabrication  de  la  soude  à l’ammonia- 
que, savoir  : 

1“  Préparation  do  la  dissolution  ammoniacale 
de  chlorure  de  sodium. 

2°  Carbonataiion  ou  saturation  de  cette  disso- 
lution par  l’acide  carbonique. 

3“  Séparation  du  bicarbonate  de  soude  des 
eaux  mères. 

4“  Calcination  du  bicarbonate  de  soude  dans 
des  appareils  permettant  de  recueillir  l’acide 
carbonique  et  l’ammoniaque. 

5“  Traitement  des  eaux  mères  du  bicarbonate 
de  soude  pour  la  distillation  du  carbonate  d’am- 
moniaque et  de  l’ammoniaque  à l’état  de  chlor- 
h3'draie. 

1“  l>i  éparation  de  la  dissolution  ammonincale 
de  sel  marin.  — Le  chlorure  de  sodium,  véritable 
minerai  de  la  soude,  se  trouve  dans  la  nature  à 
l’état  de  sel  gemme  ou  en  dissolution  dans  l’eau 
de  mer. 

Inversement,  l’extraction  du  sel  gemme  se  fait 
par  dissolution,  tandis  qu’on  ne  peut  obtenir  le 
sel  marin  (|ue  par  évaporation  de  l’eau  de  mer. 
L’extraction  du  sel  de  l’eau  de  mer  est  surtout 
pratiquée  dans  les  contrées  du  Midi,  pù  la  rareté 
des  pluies  et  la  température  élevée  permettent 
une  évaporation  rapide. 

Contrairement  à ce  qui  a lieu  dans  le  procède 
Leblanc,  le  sel  marin  est  employé  pour  la  fabri- 
cation de  la  soude  â l’ammoniaque,  à l’état  de 
dissolution. 


Aussi  semble-t-il  qu’il  y ait  là  un  double  avan- 
tage, à la  fois  en  faveur  du  procédé  à l’ammo- 
niaque et  dos  pays  producteurs  de  sel  gemme, 
qui,  par  suite  du  mode  d’exploitation,  fournis- 
sent au  fabricant  unedissolution  toute  préparée, 
tout  en  lui  économisant  les  frais  d’évaporation. 
En  réalité,  il  n'en  est  pas  tout  à fait  ainsi.  L’éva- 
poration de  l’eau  denier,  telle  qu’on  la  prati(|uo 
dans  les  grands  salins,  permet  d’obtenir  avec  dos 
frais  relativement  minimes,  un  produit  d’une 
grande  pureté.  La  chaux  se  sépare  pendant  l’éva- 
poration à l’état  de  sulfate  et  la  magnésie  reste 
dans  les  eaux  mères  à l’état  de  chlorure  de  ma- 
gnésium ; le  sel  obtenu  ne  contient  que  des  traces 
do  substances  étrangères.  Au  contraire,  la  solu- 
tion de  sel  gemme  qui  sort  des  trous  de  sonde, 
renferme  toutes  les  impuretés  que  l'eau  a dis- 
soutes sur  son  passage.  De  là  des  frais  de  puri- 
cation  qui  compensent  dans  une  certaine  mesure 
les  avantages  que  donne  l’emploi  des  eaux  salées 
naturelles.  11  y a enfin  un  autre  motif  qui  rend 
le  sel  solide  préférable,  dans  tous  les  cas  où  l’on 
peut  se  le  procurer  sans  augmentation  de  frais: 
La  dissolution  de  sel  marin  doit  être  additionnée 
de  la  quantité  d’ammoniaque  nécessaire  à la  réac- 
tion ; cette  ammoniac,  qui  provient  du  traite- 
ment du  chlorhydrate  résultant  d’une  opération 
précédente,  ne  saurait  être  privée  d’eau  sans  trop 
de  frais;  nous  verrons  que  l’expulsion  des  der- 
nières traces  d’ammoniac  contenues  dans  les 
liquides  résiduels  est  d’autant  plus  facile  qu’on 
a moins  à se  préoccuper  du  degré  de  concen- 
tration des  liquides  ammoniacaux  distillés.  La 
régénération  de  l’ammoniaque  fournit  donc,  non 
du  gaz  ammoniaque  sec,  mais  bien  des  vapeurs 
plus  ou  moins  riches,  suivant  le  soin  apporté  à 
la  l’ectification.  Cette  eau  qui  accompagne  l’am- 
moniaque dilue  d’autant  l’eau  salée  naturelle 
dans  laquelle  on  l'introduit;  or  le  bicarbonate 
de  soude  n’est  pas  un  sel  insoluble,  et  le  fabri- 
cant a intérêt  à traiter  une  dissolution  de  sel 
aussi  saturée  que  possible;  celle-ci  se  trouvant 
diluée  par  le  fait  de  l’addition  d’ammoniaque  doit 
être  concentrée  par  une  addition  ultérieure  de  sel 
solide.  Le  chlorure  de  .sodium  qui  sert  à la  fa- 
brication de  la  soude  à l’ammoniaque  ne  peut 
donc  être  employé  e.xclusivement  à l’état  d’eau 
salée  naturelle;  une  certaine  portion  au  moins 
entre  dans  la  fabrication  à l’état  de  sel  solide. 

La  prép.aration  de  la  dissolution  ammoniacale 
de  sel  marin  s’effectue  d’une  manière  différente, 
suivant  que  l’on  part  de  Teau  salée  naturelle  dans 
laquelle  on  fait  arriver  l’ammoniaque,  ou  du  sel 
solide  que  l’on  dissout  alors  de  préférence  dans 
Teau  ammoniacale  de  la  régénération,  convena- 
blement étendue  d’eau. 

A.  Emploi  de  l’eau  salée  nnlurelle.  — Laplupart 
des  fabriques  de  soude  à l’ammoniaque  se  trou- 
vent, par  leur  situation,  obligées  d’avoir  recours 
au  sel  gemme  qui  leur  est  fourni  sous  forme  de 
saumure,  c’est  notamment  le  cas  des  usines  de 
M.  Solvay  et  des  usines  anglaises. 

Les  principales  impuretés  que  renferme  Teau 
salée  des  trous  de  sonde  sont  les  sels  de  chaux  et 
de  magnésie. 

Le  carbonate  d’ammoniaque  étant  un  très  mau- 
vais précipitant  de  la  magnésie,  on  élimine  cette 
base  par  addition  de  chaux.  Le  chlorure  de  cal- 
cium résultant  de  cette  réaction  et  celui  qui  était 
contenu  dans  le  produit  primitif  restent  dans  la 
saumure:  on  précipite  alors  la  chaux  par  le  car- 
bonate d’ammoniaque. 

La  précipitation  de  la  magnésie  d’une  solution 
saline  concentrée  n’est  jamais  totale;  tous  les 
sels  de  soude  à l’ammoniaque  préparés  avec  a 
saumure  laissent  à la  dissolution  un  léger  trouble 
blanc,  dù  au  carbonate  de  maenésie. 

Eu  1879,  ai.^l.  Tolvay  et  ont  breveté  un 
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procédé  de  purification  de  la  saumure  par  le 
traitement  à chaud  des  eaux  salées  naturelles 
par  le  carbonate  de  soude  avec  addition  de 
chlorure  de  chaux,  afin  de  précipiter  tout  le  for. 
Cemode  de  purification,  qui  n’exige  pas  l’emploi 
de  l’ammoniaque  et  peut  être  pratiqué  avant 
l’addition  d’ammoniaque  à la  saumure,  paraît  bien 
préférable;  les  précipités,  ne  retenant  pas  de  li- 
quide ammoniacal,  ne  réclament  pas  de  traite- 
ment spécial  et  peuvent  être  jetés. 

On  a proposé  récemment  de  précipiter  la  ma- 
gnésie à l’état  d'arséniate  rtamoniaco-magnésien  ; 


outre  les  inconvénienfs  que  nous  venons  d’é- 
numérer, ce  procédé  pourrait  déterminer  l’in- 
troduction de  quantités  minimes  d’arsenic  dans 
le  carbonate  de  soude,  dont  les  nombreux  u>ages 
rendent  l’innocuité  fort  désirable. 

La  préparation  de  la  dissolution  ammoniacale 
de  sel  marin  est  assurément  une  des  opérations 
les  plus  simples  du  procédé;  elle  n’en  exige  pas 
moins  l’emploi  d’appareils  clos  et  certaines  dis- 
positions mécaniques,  afin  d’activer  l’absorption 
de  l’ammoniaque  par  l’eau  salée.  La  figure  81 
représente  l'appareil  qui  serait  employé  dans  les 
usines  travaillant  d’après  le  procédé  Solvay.Il  se 
compose  d’une  série  de  cylindres  clos,  B,  pourvus 
d’agitateurs  et  communiquant  à la  partie  infé- 
rieure et  à la  partie  supérieure  avec  l’absorbeur 
A,  dans  lequel  arrivent  les  vapeurs  ammoniacales 
par  le  tuyau  D,  débouchant  dans  un  faux  fond 
persillé;  les  gaz  inertes  non  absorbés  sont  dirigés 
vers  une  tour  de  lavage,  pour  leur  enlever  les 
dernières  traces  d’ammoniaque  ; on  met  un  ou 


Fig.  81.  — Appareil  Solvay,  pour  i’iatroduction  de  l'ammoniaque  dans  la  saumure. 


plusieurs  réservoirs  en  communication  avecl’ab- 
sorbeur;  par  suite  du  changement  de  densité, 
conséquence  de  l’absorption  d’ammoniaque,  il 
s’établit  un  mouvement  de  circulation  qui  favo- 
ri^ le  mélange  des  liquides;  on  peut,  en  outre, 
faire  fonctionner  les  agitateurs.  Lorsque  le  li- 
quide renferme  la  quantité  convenable  d’ammo- 
niaoue  — ce  dont  on  s’assure  par  un  essai  alca- 
hmétrique  plutôt  que  par  la  détermination  de  la 
densité  — on  isole  le  réservoir  en  fermant  les 
robinets  pp,  on  le  vide  en  faisant  écouler  par 
pression  le  liquide  ammoniacal  dans  un  dé- 
canteur  C,  où  il  laisse  déposer  la  majeure  partie 
des  matières  en  suspension  : ce  qui  est  surtout 


néce-saire  si  l’on  n’a  pas  séparé  la  chaux  au  préa- 
lable. 

L’absorbeur  A est  pourvu  d’un  serpentin  qui 
sert  à combattre  l’échaufl’ement  causé  par  la  con- 
densation et  l’hydratation  des  vapeurs  ammonia- 
cales. La  trémie  E permet  d’ajouter  du  sel  solide 
en  quantité  convenable,  pour  saturer  le  liquide 
dilué  par  suite  de  l’introduction  des  vapeurs  am- 
moniacales. On  a proposé  d'évaporer  partielle- 
ment la  saumure  avant  l’addition  d’ammoniaque, 
afin  d’y  déterminer  la  précipitation  de  sel  qui 
se  redissoudrait  à mesure.  En  tout  cas,  lors- 
qu’on emploie  les  eaux  salées  naturelles,  il  n’y  a 
nullement  à craindre,  comme  le  disaient  les  pre- 
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miers  brevets,  que  l'ammoniaque  précipite  du  sel; 
le  fabricant  a plutôt  à redouter  un  résultat  in- 
verse, c’est-à-dire  l’obtention  d’ammoniaque  trop 
diluée,  qui  nécessite  l’addition  d'une  trop  forte 
quantité  de  sot  solide. 

La  décantation  peut  ôtre  insutbsante  ou  du 
moins  trop  lente;  on  soumet  le  liquide  à une  ni- 
tration en  le  faisant  arriver,  au  sortir  du  décan- 
teur,  dans  un  sac  en  feutre  placé  dans  une  che- 
mise en  métal  perforé  F;  le  liquide  filtré  traverse 
ensuite  une  série  de  tubes  réfrigérants  G;  la 
saumure  circule  dans  l’espace  annulaire  laissé 
entre  les  deu.v  tubes,  et  peut  encore  être  refroidie 
extérieurement,  s’il  y a lieu.  La  saumure  ammo- 
niacale, ainsi  purifiée  et  refroidie,  est  introduite 
dans  le  carbonate  ir.  Sa  composition  ne  peut  va- 
rier que  dans  d ét  jites  limites. 

D.  Emploi  du  s^l  solide.  — Le  sel  solide  a servi 
de  point  de  départ  aux  premiers  fabricants  de 
soude  à l’ammoniaque;  dans  toutes  les  contrées 
où  l’on  emploie  le  sel  gemme,  on  a reconnu  qu’il 
est  préférable  d’éviter  les  frais  d’évaporation  des 
eaux  salées  naturelles  et  de  les  traiter  directe- 
ment. Il  n’en  est  pas  de  môme  dans  le  midi  et 


l’ouest  de  la  France,  où  le  sel  est  nécessairement 
et  à moins  do  frais  obtenu  à l’état  solide. 

Los  dispositions  adoptées  par  MM.  Schlœsing, 
Rolland  et  Solvay  pour  la  préparation  delà  disso- 
lution ammoniacale  de  sel  marin  à l’aide  du  sel 
solide  ne  présentent  rien  de  particulier,  et  ont  du 
reste  été  dncriLestlansle/lic/ionno/re/ilconvient, 
au  contraire,  Je  signaler  le  procédé  de  lleeren, 
repris  pai'  M.  Roulouvard,  qui  simplifie  beaucoup 
cette  opération  ; il  consiste  à dissoudre  le  sel 
dans  l’eau  ammoniacale  convenablement  étendue. 
On  conçoit  facilement  les  avantages  de  ce  pro- 
cédé; tandis  que  l’emploi  des  eaux  salées  natu- 
relles oblige  à « enrichir  » autant  que  possible 
les  vapeurs  ammoniacales,  opération  d’autant 
plus  coûteuse  qu’il  faut  séparer  les  dernières  traces 
d’ammoniaque  d’un  grand  volume  de  liquide,  ici, 
au  contraire,  on  n’a  pas,  dans  la  pratique,  à se 
préoccuper  de  la  concentration  dos  liquides 
ammoniacaux  distillés.  La  figure  82  représente 
l’appareil  nécessaire.  Un  réservoir  A,  en  bois 
doublé  de  plomb,  reçoit  le  liquide  ammoniacal 
résultant  du  traitement  des  eaux  mères  d’une 
précédente  opération;  un  titrage  alcalimétrique 


Fig.  82.  — Procédé  Boulouvard.  — Préparation  de  la  saumure  ammoniacale  par  dissolution  du  sel  marin 
' dans  l’eau  ammoniacale. 


rapide  indique  la  teneur  du  liquide  en  AzlD; 
on  l’étend  d’une  quantité  d’eau  convenable  pour 
l'amener  au  titre  voulu,  et  on  fait  alors  écouler  le 
liquide  dans  une  caisse  à sel  B;  il  se  sature  de 
sel  en  absorbant  de  la  chaleur  et,  après  avoir  tra- 
versé les  toiles  filtrantes  cc,  il  est  amené,  à l’aide 
d’une  pompe,  dans  le  carbonaleur,  où  il  arrive 
d’une  manière  continue.  L’appareil  comprend  plu- 
rieurs  caisses  à sel  semblables,  qu’on  isole  mo- 


mentanément pour  ajouter  une  nouvelle  ([uantité 
de  sel,  qui  est  amené  au-dessus  de  la  caisse  à dis- 
solution au  moyen  d’un  wagonnet  roulant  sur 

rails.  , , , . , 

Le  sel  marin  dos  salines  étant  généralement 
pur,  toute  purificniion  ultérieure  de  la  saumure 
est  inutile;  les  traces  de  magnésie  que  renferme 
souvent  le  sel  marin  sont  retenues  sous  forme  de- 
carbonate  double  de  magnésie  et  d’ammoniaque. 
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(Les  eaux  ammoniacales  contiennent  toujours  une 
proportion  de  CO^  d’au  moins  CO-  : SAzUL) 

Au  fur  et  à mesure  que  le  sel  se  dissout,  la 
masse  tend  à descendre;  lorsque  la  couche  a di- 
minué de  hauteur,  on  ouvre  la  caisse  à sel  en 
soulevant  le  couvercle  et  on  introduit  une  nou- 
velle quantité  de  sel;  cette  ouverture,  même 
momentanée,  de  l’appareil,  constitue,  il  est  vrai, 
une  imperfection  ; on  chcache  à diminuer  l’im- 
portance do  la  perte  en  déterminant  une  aspira- 
tion dans  la  caisse. 

Ce  mode  de  préparation  de  la  dissolution  am- 
moniacale de  sel  marin  doit  être  préféré  à tous 
les  autres  dans  le  midi  de  la  France  et,  en  géné- 
ral, partout  où  l’on  peut  se  procurer  le  sel  solide 
sans  trop  de  frais;  il  facilite  singulièrement  cette 
opération,  qui  devient  ainsi  indépendante  de  la 
régénération  de  l’ammoniaque,  avantage  qui  n’est 
pas  sans  être  appréciable  dans  un  procédé  au- 
quel on  reproche  a juste  titre  les  graves  difficul- 
tés qu’occasionne  lu  dépendance  des  diverses 
phases  l’une  de  l’autre. 

2“  Carbonatation. — La  principale  opération  du 
procédé  à l’ammoniaque  est  celle  qui  a pour 
objet  la  précipitation  du  bicarbonate  de  soude 
par  l’action  de  l’acide  carbonique  sur  la  dissolu- 
tion ammoniacale  do  chlorure  de  sodium.  Le 
chlore  reste  en  dissolution  à l’état  de  chlorhy- 
drate d’ammoniaque. 

La  réalisation  industrielle  do  cette  réaction 
exige  plusieurs  conditions.  La  carbonatation  doit 
être  assez  rapide  pour  que  les  appareils  soient 
suffisamment  utilisés;  les  pertes  d’ammoniaque 
qui,  pour  un  appareil  donné,  sont  proportion- 
nelles à la  durée,  sont  d’autant  moindres  que 
l’opération  est  plus  courte.  L’opération  doit,  en 
outre,  être  conduite  de  façon  à fournir  un  bicar- 
bonate de  soude  dans  un  état  physique  tel,  qu’il 
puisse  être  facilement  séparé  des  eaux  mères. 
Enfin,  le  précipité  ne  doit  pas  retenir  une  trop 
forte  quantité  d’ammoniaque;  cet  inconvénient 
se  produirait,  si  la  dissolution  mise  en  œuvre 
était  trop  riche  en  ammoniaque:  il  se  précipite- 
rait du  bicarbonate  d’ammoniaque,  sel  moins 
soluble  que  le  bicarbonate  de  soude,  et  qu’on  ne 
peut  éliminer  par  lavage;  cette  ammoniaque  ne 
pourrait  être  séparée  que  pendant  la  calcination; 
or,  lorsqu’on  traite  de  grandes  quantités  d’am- 
moniaque, il  y a certainement  intérêt  à empêcher 
son  contact  avec  des  métaux  à des  températures 
élevées. 

La  composition  de  la  dissolution  ammoniacale 
de  chlorure  de  sodium  soumise  à la  carbonatation 
exerce  une  certaine  influence  sur  la  marche  de 
l’opération.  Quant  à la  quantité  d’eau  à employer, 
on  est  limité  par  la  solubilité  du  sel  marin,  qui 
du  reste  n’est  pas  sensiblement  modifiée  par  la 
présence  de  l’ammoniaque  en  quantité  telle  que 
le  procédé  l’exige.  Il  n’y  a,  par  contre,  pas  de 
règle  fixe  au  sujet  des  proportions  relatives  de 
sol  et  d’ammoniaque  à mettre  en  présence.  Con- 
trairement à ce  qu’on  avait  pu  déduire  des  pre- 
miers brevets  de  M.  Solvay,  la  double  décompo- 
sition entre  le  bicarbonate  d’ammoniaque  et  le 
chlorure  de  sodium  n’est  jamais  totale;  elle  est 
limitée  par  la  réaction  inverse  du  chlorhydrate 
d’ammoniaque  sur  le  bicarbonate  de  soude  : 

C 03  U Na  -1-  AzlQCl  = G 03 II  Az  H»  + Na  Cl. 

Cette  réaction  a d’autant  plus  de  tendance  à se 
produire  que  la  température  est  plus  élevée  et  la 
pression  plus  basse;  en  outre,  comme  elle  a lieu 
avec  formation  de  chlorure  de  sodium,  on  con- 
çoit aisément  que  l’état  d’équilibre  soit  d’autant 
P us  vile  atteint  que  le  liquide  contient  déjà  une 
plus  lorte  quantité  de  chlorure  de  sodium. 

Des  18o8,  ce  fait  fut  démontré  par  des  expé- 
iiences  très  précises  de  Heeren  ; si  l’on  emploie 


les  quantités  théoriques  de  sel  et  d’ammoniaque, 
soit  NaCl  : Azll3,  les  2/3  de  l’ammoniaque  sont 
seuls  transformés  en  chlorhydrate,  ce  qui  signifie 
que  l’on  ne  précipite  à l’état  de  bicarbonate  de 
soude  que  les  2/3  de  la  théorie  ; si  l’on  emploie 
le  double  de  la  quantité  théorique  de  chlorure 
de  sodium,  soit  2 Na  Cl  : AzlP,  les  4/5  de  l’am- 
moniaque sont  transformés  en  chlorhydrate;  on 
obtient  donc,  à l’état  de  bicarbonate  de  soude, 
80  “/„  de  la  quantité  théorique  par  rapport  à 
l'ammoniaque  employée,  40  % par  rapport  au 
chlorure  de  sodium. 

M.  Honigmann  a confirmé  les  résultats  obtenus 
par  Heeren  : 

Quantité  de  NaCl  transformée  en  bicarbonate 
de  soude  : 


N»  1.  (NaCl:AzH3) C6  “/„ 

N"  2.  (iNaCl  : 3AzH3) fiO  »/o 


Pour  100  parties  d’ammoniaque  mise  en  jeu 
on  a précipité  : 

N“  1 . (NaCl  : Az  H») ...  90  parties  Na  Cl. 

N“  2.  (4NaCI  : 3AzH3).  110  — — 

On  voit  que  le  rendement  estdilTérent,  suivant 
qu’on  le  rapporte  à la  quantité  de  sel  ou  à la  quan- 
tité d’ammoniaque  mise  en  œuvre.  On  pourrait 
être  porté  à penser  que,  le  sel  non  transformé 
n’étant  pas  régénéré,  tandis  que  l’ammoniaque 
libre  ou  combinée  rentre  dans  la  fabrication, 
il  y a lieu  de  choisir  les  proportions  qui  permet- 
tent la  meilleure  utilisation  du  sel  employé;  c’est 
le  parti  adopté  par  MM.  Schlœsing  et  ilolland, 
pour  qui  le  sel  représentait  une  valeur  importai!  te. 

On  rcconnait  généralement  aujourd'hui  qu’il 
est  plus  .avantageux  de  s’attacher  à obtenir  le 
meilleur  rendement  par  rapport  à l’ammoniaque 
mise  en  œuvre.  Le  prix  élevé  de  ce  produit  oblige 
le  fabricant  à écarter,  autant  que  possible,  les 
chances  de  pertes,  qui  sont  d’autant  plus  nom- 
breuses qu’on  le  soumet  à de  plus  fréquentes 
opérations;  la  régénération  constitue,  en  outre, 
une  opération  coûteuse,  qu’il  est  bon  de  ne  pas 
multiplier;  le  rendement  des  appareils  sera  d’au- 
tant plus  considérable  que  la  réaction  sera  plus 
coni|)lète  pour  un  volume  de  liquide  traité.  On 
conçoit  donc  qu'il  puisse  être  avantageux  d’opé- 
rer en  présence  d’un  excès  do  sel,  surtout  si, 
comme  M.  Honigmann,  on  soumet  finalement  à 
l’évaporation  le  liquide  contenant  le  chlorure  de 
sodium  en  excès  et  le  chlorure  de  calcium  résul- 
tant du  déplacement  de  l’ammoniaque  par  la 
chaux.  11  appartient  au  fabricant  de  déterminer, 
suivant  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  trouve 
placé,  l’excès  de  chlorure  de  sodium  qu’il  doit 
introduire  dans  les  appareils  de  carbonatation. 

Si  le  liquide  qui  sert  de  point  do  départ  à cette 
opération  est  une  solution  saturée  de  sel  dans 
l’eau  ammoniacale,  il  n’en  est  pas  do  môme  des 
eaux  mères  qui  tiennent  le  bicarbonate  de  soude 
en  suspension.  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  est 
plus  soluble  que  le  chlorure  de  sodium;  aussitôt 
qu’elle  est  partiellement  carbonatée,  la  solution 
devient  susceptible  de  dissoudre  une  nouvelle 
portion  de  sel. 

M.  Solvay  met  à profit  cette  propriété  pour  di- 
minuer la  quantité  d’eau  employée,  tout  en  tirant 
parti  dos  avantages  qui  résultent  de  la  présence 
d’un  excès  de  chlorure  de  sodium.  Supposons  que 
le  liquide  soumis  à la  carbonatation  renferme 
les  quantités  tliéoriquement  nécessaires  de  sel  et 
d’ammoniaque;  on  introduit  pendant  la  carbona- 
tation du  sel  égrugé  qui  se  dissout  à mesure: 
on  augmente  ainsi  la  proportion  do  bicarbonate 
de  soude  précipitée  par  rapport  à l’ammoniaque 
mise  en  œuvre,  tout  en  évitant  d’ajouter  le  sel  à 
l’état  de  dissolution,  ce  qui  augmenterait  d’au- 
tant le  volume  de  liquide  à traiter,  tant  pour  la 
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carbonatation  que  pour  la  régénération  de  l’am- 
moniaque. 

On  peut,  comme  on  l’a  dit  à l’article  Soudf. 
du  üiotionnaire , diviser  la  carbonatation  en 
deu.v  phases  distinctes  : dans  la  première,  la  dis- 
solution ammoniacale  de  chlorure  de  sodium  fixe 
la  quantité  d’acide  carbonique  nécessaire  pour 
que  la  totalité  de  l’ammoniaque  soit  monocarbo- 
natée  (il  se  forme  sans  doute  une  certaine  quan- 
tité de  carbamate  pendant  cette  première  partie 
de  l’opération);  dans  la  seconde  phase,  le  carbo- 
nate d’ammoniaque  fixe  la  deuxième  portion  d’acide 
carbonique;  le  bicarbonate  d’ammoniaque,  dont 
on  peut  admettre  la  formation,  réagit  aussitôt  sur 
le  sel:  il  se  précipite  du  bicarbonate  de  soude. 

Tandis  que  la  première  partie  de  la  carbonata- 
tion s’effectue  facilement  et  avec  un  important 
dégagement  de  chaleur,  la  seconde  est  beaucoup 
plus  lente  et  dégage  peu  de  chaleur;  il  faut  éviter 
l’élévation  do  la  température;  il  est  du  reste  fort 
peu  probable  qu’on  atteigne,  dans  la  pratique,  les 
limites  de  la  carbonatation  ; d’après  les  indica- 
tions de  MM.  Schlœsing  et  Rolland,  l'alcali  libre 
des  eaux  mères  du  bicarbonate  de  soude  n’est 
guère  qu’à  l’état  de  sesquicarbonate. 

Une  partie  de  l’acide  carbonique  employé  à la 
carbonatation  est,  comme Tammonia<^ue,  un  agent 
de  transformation  qui  doit  être  régénéré.  La  fa- 
brication de  la  soude  par  l’intermédiaire  du  bi- 
carbonate de  soude  suppose  l’emploi  d’une  quan- 
tité d’acide  carbonique  au  moins  double  de  celle 
que  renferme  le  carbonate  de  soude  qui  sort  de 
l’usine  : on  a donc  à produire  seulement  une  quan- 
tité d’acide  carbonique  équivalente  au  carbonate 
fabriqué  ; quant  à la  seconde  portion,  elle  est  four- 
nie par  la  décomposition  du  bicarbonate  résultant 
d’une  précédente  opération.  De  là  deux  sources 
différentes  d’acide  carbonique  que  le  fabricant  a 
également  intérêt  à employer  séparément. 

L’acide  carbonique  fourni  par  la  calcination  du 
bicarbonate  de  soude  est  à peu  près  pur;  il  n’en 
est  pas  de  même  du  gaz  pouvant  être  obtenu 
industriellement  et  représentant  l’acide  carbo- 
nique contenu  dans  le  carbonate  fabriqué. 

La  préparation  de  l’acide  carbonique  pur  dans 
des  conditions  économiques  est  un  problème  qui 
n’a  encore  pu  être  réalisé  dans  le  procédé  à l’am- 
moniaque; du  moins  les  avantages  qui  résulte- 
raient de  l’emploi  du  gaz  pur  ne  compenseraient- 
ils  pas  les  frais  que  nécessite  sa  préparation  par 
les  moyens  connus.  L’attaque  des  carbonates  par 
îes  acides  est  un  moyen  naturellement  interdit 
au  fabricant  de  soude  à l’ammoniaque;  quant  au 
procédé  Ozouf  (traitement  des  dissolutions  de 
carbonate  de  soude  dans  des  appareils  mécani- 
ques par  l’acide  carbonique  dilué  provenant  do 
la  combustion  et  décomposition  ultérieure,  sous 
l’action  de  la  chaleur , du  bicarbonate  de 
soude  formé),  son  emploi  serait  très  irrationnel, 
puisqu’il  entraînerait  une  opération  supplémen- 
taire qui  présente  plus  de  difiicultés  que  la  car- 
bonatation de  solutions  ammoniacales  à l’aide  de 
gaz  dilués.  On  a pourtant  fait  des  essais  sérieux 
dans  le  but  d’obtenir  l’acide  carbonique  pur,  en 
soumettant  le  carbonate  de  chaux,  dans  des  cor- 
nues chauffées  au  rouge,  à l’action  de  la  vapeur 
d’eau,  qui  entraîne  au  fur  et  à mesure  l'acide 
carbonique  dégagé.  Ce  procédé  a été  repris  récem- 
ment par  M.  ürouven,  mais  il  semble  peu  pro- 
bable qu’on  parvienne  à réduire  la  forte  consom- 
mation de  combustible,  qui  est  restée  jusqu’ici  le 
principal  obstacle  à sa  réussite.  Quoi  qu’il  en  soit, 
on  paraît  devoir  s’en  tenir  à l’emploi  des  fours  à 
chaux,  qui  fournissent  simultanément  l’acide  car- 
bonique nécessaire  à la  carbonatation  et  la  chaux 
qui  sert  à régénérer  l’ammoniaque. 

La  facilité  avec  laquelle  la  solution  ammonia- 
cale de  sel  marin  absorbe  la  première  partie  de 


l’acide  carbonique  rend  l’emploi  de  gaz  dilués 
moins  dillicile  qu’on  ne  le  pensait  autrefois.  Les 
gaz  du  four  .à  chaux  s uit,  du  reste,  plus  riches 
en  acide  carbonique  que  tout  autre  gaz  obtenu 
parla  combustion  du  charbon  dans  l’air;  outre 
l’acide  carbonique  provenant  de  la  combustion 
du  coke  qui  sort  a porter  le  calcaire  à la  tempé- 
rature nécessaire,  les  gaz  du  four  à chaux  ren- 
ferment l’acide  carbonique  résultant  de  la  décom- 
position du  carbonate  de  chaux;  on  a ainsi  des 
gnz  contenant  25-31)  d’acide  carbonique,,  sui- 
vant la  marche  du  four,  et  — si  l’opération  est 
bien  conduite  — presque  exempts  d’oxygène  ou 
d’oxyde  de  carbone.  On  utilise  l’inégale  faculté 
d’absorption  du  liquide  dans  l’emploi  des  deux 
portions  d’acide  carbonique  : les  gaz  dilués  du 
four  à chaux  servent  à transformer  la  base  libre 
en  monocarbonate  d’ammoniaque;  l’acide  carbo- 
nique à peu  près  pur,  qui  résulte  de  la  calcina- 
tion du  bicarbonate  de  soude,  est  employé  à 
l’achèvement  de  la  carbonatation. 

La  mise  en  pratique  de  cette  opération  néces- 
site des  appareils  mécaniques  permettant  une 
absorption  rapide,  par  le  renouvellement  fréquent 
des  surfaces  du  liquide  exposé  à l’action  du  gaz 
carbonique.  Les  appareils  employés  par  les  divers 
fabiûcants  ont  tous  pour  objet  de  permettre  un 
travail  continu  et  méthodique,  c’est-à-dire  qu’on 
fait  arriver  continuellement  à une  extrémité  de 
l’appareil  la  dissolution  ammoniacale  de  sel  ma- 
rin, qui  rencontre  les  gaz  les  plus  pauvres  en 
acide  carbonique,  tandis  qu’à  l’autre  extrémité 
de  l’appareil,  où  s’écoule  le  liquide  tenant  le  bi- 
carbonate de  soude  en  suspension,  on  introduit 
l’acide  carbonique  pur  provenant  de  la  calcina- 
tion du  bicarbonate  de  soude. 

L’appareil  de  Solvay,  décrit  dans  le  Diction- 
naire, parait  fonctionner  avec  succès;  il  a été 
installé  dans  l’usine  de  Norihwich,  et  il  ne  semble 
pas  que  les  usines  nouvelles,  travaillant  d’après 
les  procédés  Solvay,  en  emploient  un  autre.  Rap- 
pelons qu’il  se  compose  d’un  cylindre  vertical, 
très  haut,  divisé  en  un  certain  nombre  de  com- 
partiments séparés  par  des  cloisons  persillées. 
Le  cylindre  est  construit  en  tôle  ou  même  en 
fonte.  A Northwich,  on  emploierait  un  cylindre 
composé  de  15  cylindres  en  fonte  superposés  et 
de  1 mètre  de  hauteur  chacun;  ils  sont  assemblés 
par  des  boulons  au  moyen  de  couronnes  extérieu- 
res. La  hauteur  ordinaire  des  cylindres  est  de 
15  mètres;  elle  aurait  été  portée  à 24  mètres.  Si 
l’augmentation  de  la  hauteur  parait  à première 
vue  favorable  au  point  de  vue  de  la  rapidité  d’ab- 
sorption, elle  oblige  le  fabricant  à recourir  à une 
plus  forte  compression  du  gaz;  les  résistances 
dues  au  frottement  doivent  être  assez  considéra- 
bles, et  une  pression  de  2 “‘“',5  est  sans  doute 
insullisanle  pour  vaincre  la  résistance  totale  de 
la  colonne. 

L’acide  carbonique  pur  est  introduit  à la  par- 
tie inférieure  de  l’appareil  ; à une  hauteur  conve- 
nable et  proportionnée  à la  marche  de  la  réaction, 
on  fait  arriver  les  gaz  du  four  à chaux.  Le  gaz 
carbonique  pur  rencontre  ainsi  dans  le  bas  du 
cylindre  le  liquide  tenant  déjà  du  bicarbonate  de 
soude  en  suspension,  qui  n’absorberait  l’acide 
carbonique  dilué  qu’avec  dilliculté;  dans  le  haut 
de  l’appareil,  les  gaz  dilués  rencontrent,  au 
contraire,  la  solution  ammoniacaledesel  marin  qui 
arrive  par  la  partie  supérieure  et  retient  facile- 
ment la  petite  quantité  d’acide  carbonique  mé- 
langé à l’azote.  Les  gaz  sortant  du  cylindre  sont 
enfin  lavés  dans  une  tour  à coke  arrosée  d’une 
solution  do  sel  marin  qui  retient  l’ammoniaque 
entraînée;  il  est  le  plus  souvent  nécessaire  de  les 
laver  finalement  dans  une  tour  à coke  arrosée 
d’acide  sulfurique. 

Le  cylindre  est  arrosé  d’eau;  l’expansion  des 
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gaz  dans  le  cylindre  détermine  également  un 
abaissement  de  température  du  liquide.  11  ne 
semble,  du  reste,  pas  qu’il  soit  indispensaljle  de 
travailler  vers  15“,  comme  on  l'a  cru  pendant 
longtemps.  La  carbonatation  s’achève  fort  bien  à 
30“°  et  il  y a bien  peu  d’avantage  à chercher  à 
obtenir  un  plus  grand  abaissement  de  tempéra- 
ture. 

La  compression  des  gaz  représente,  d’après 
M.  Lunge,  une  des  fortes  dépenses  en  charbon  de  , 
la  fabrication  de  la  soude  à l’ammoniaque  ; I 
mais  elle  est  indispensable  pour  un  appareil  I 
comme  celui  de  Selva}',  et  doit  certainement  Li-  ' 
ciliter  l’absorption  du  gaz  carbonique  dont  la  so- 
lubilité croît,  comme  on  sait,  proportionnelle- 
ment à la  pression  qu’il  supporte. 

Le  carbonateur  Solvay  résout  la  question  de 
l’absorption  rapide  du  gaz  carbonique  sans  le 
concours  d’agitateurs,  ce  qui  représente  une  éco- 
nomie de  force  motrice  et,  par  conséquent,  de 
combustible;  cet  avantage  n’est  pas,  à vrai  dire, 
sans  être  compensé  par  quelques  inconvénients, 


sur  lesquels  on  ne  saurait  pourtant  se  prononcer 
devant  le  silence  gardé  parle  fabricant.  La  mul- 
tiplicité des  cloisons  persillées,  susceptibles 
d'être  facilement  obstruées  par  le  précipité  de 
bicarbonate  de  soude  paraît  devoir  nécessiter  de 
frétiuents  arrêts. 

M.M.  Schlœsing  et  Rolland  avaient  employé,  à 
l’usine  de  Putcau.v,  une  série  de  carbonateurs 
cylindriques  horizontau.v,  composés  de  deux  demi- 
cylindres  assemblés  et  |)Ourvus  d’un  agitateur 
consistant  en  un  arbre  chargé  de  vingt  palettes 
en  bois,  animé  d’un  mouvement  de  45  tours  à la 
minute.  Ces  dispositions  avaient  le  mérite  d’évi- 
ter les  chances  d'obstruction  et  permettaient  de 
i travailler  à très  faible  pression,  la  circulation 
des  gaz  étant  déterminée  par  de  simples  ventila- 
i leurs  centrifuges  ; par  contre.  Indépensé  de  force 
■ motrice,  causée  principalement  par  la  résistance 
I du  liquide  à l’égard  de  l'agitateur,  paraît  avoir 
i été  considérable. 

j L’appareil  à carbonater  de  M.  Boulouvard  ne 
' présente  pas,  à première  vue,  de  grande  différence 


Fig.  83.  — Appareil  à carbuealor  de  M.  Boulouvard. 


avec  celui  de  MM.  Schlœsing  et  Rolland.  Il  se 
compose  d’une  série  de  dix  cylindres  disposés  en 
gradins.  La  solution  ammoniacale  de  sel  marin 
est  introduite  dans  le  cylindre  supérieur  et  des- 
cend de  cylindre  en  cylindre  jusque  dans  le  cy- 
lindre inferieur,  tandisque  l’acide  carbonique  par- 
court l’appareil  en  sens  inverse  ; comme  dans  l’ap- 
pareil Solvay,  l’acide  carbonique  pur  arrive  dans 
le  cylindre  inférieur,  tandis  que  les  gaz  du  four  à 
chaux  arrivent  dans  un  des  cylindres  du  milieu. 
Le  mode  d’aritation  de  l’appareil  Boulouvard  dif- 
fère radicalement  de  celui  de  l’appareil  qui  vient 
d’ètre  décrit  : tandis  que  JL  Schlœsing  soumet- 
tait le  liquide  à une  violeiue  agitation,  qui  en- 
traînait une  forte  dépense  de  force  motrice  et 
favorisait  réchauffement,  M.  Boulouvard  déter- 
mine la  dispersion  du  liquide  dans  le  mélange 
gazeux  au  moyen  d’une  roue  à augets  animée 
d’un  mouvement  lent;  les  augets,  en  sortant 
du  liquide,  en  soulèvent  une  certaine  quantité 
et  la  déversent  dans  l’atmosphère  gazeuze  ; 
en  descendant,  ils  plongent  une  certaine  quan- 
tité de  gaz  au  sein  du  liquide;  le  gaz  reste 
pendant  un  temps  relativement  long  en  contact 
avec,  un  excès  de  liquide;  arrivés  au  fond  du  cy- 
lindre, les  gaz  non  absorbés  s’échappent  et  se 
rendent  dans  le  cylindre  supérieur,  qui  renferme 
un  liquide  à un  degré  de  saturation  moins  avancé. 
La  roue  à augets  consomme  très  peu  de  force 
; comme  celui  de  M.M.  Schlœsing  et 
Rolland,  l’appareil  ne  nécessite  pas  la  compres- 
sion des  gaz,  qui  peut  néanmoins  être  utile  au 
point  de  vue  de  la  rapidité  de  l’opération.  L’appa- 
reil a carbonater  de  M.  Boulouvard  fonctionne 
depuis  plusieurs  années  à l’usine  de  Sorgues  fVau- 
cluse),  où  il  a donné  d’excellents  résultats. 


MM.  Péchiney  et  C'*  ont  breveté  en  1881  un 
appareil  qui  présente  les  mêmes  avantages,  mais 
qui  repose  sur  un  principe  un  peu  différent:  il  se 
compose  d’un  cylindre,  unique  de  grande  dimen- 
sion ; le  long  de  la  paroi  du  cylindre,  on  a dis- 
posé des  augets  ; l’appareil  n’est  pas  pourvu 
d’agitateur  et  tourne  autour  de  son  grand  axe, 
par  lequel  pénètrent  et  sortent  les  liquides  et  les 
gaz. 

M.  Honigmann  et  plusieurs  autres  ingénieurs 
ont  fait  connaître  des  appareils  qui  fonctionnent 
dans  diverses  usines  avec  plus  ou  moins  de  suc- 
cès. L’avenir,  qui  verra  tomber  les  divers  brevets 
dans  le  domaine  public,  décidera  seul  de  la  va- 
leur des  nombreux  appareils  décrits  depuis  quel- 
ques années. 

3"  Filtration  du  bicarbonate  de  soude. — Le  li- 
quide qui  sort  de  l’appareil  à carbonater  tient  en 
suspension  le  bicarbonate  de  soude  précipité  ; ce 
bicarbonate  doit  être  séparé  des  eaux  mères  et 
soumis  à un  lavage  assez  parfait  pour  que  le 
produit  ne  retienne  que  des  quantités  très  mi- 
nimes d’eaux  mères  ; pendant  la  calcination,  le 
chlorhydrate  d’ammoniaque,  en  se  dissociant, 
décomposerait  une  quantité  équivalente  de  bicar- 
bonate de  soude,  tout  en  abaissant  le  titre  du 
produit  fabriqué,  par  suite  de  la  formation  de 
chlorure  de  sodium. 

L’état  physique  du  bicarbonate  exerce,  comme 
on  l’a  dit,  une  grande  influence  sur  la  marche  de 
la  filtration  ; si  les  cristaux  sont  trop  fins,  le 
précipité  est  très  volumineux  et  retient  une  forte 
quantité  d’eau,  ce  qui  augmente  d’autant  les  dif- 
ficultés du  lavage  et  les  frais  de  la  calcination. 
Si,  au  contraire,  les  cristaux  sont  trop  gros,  ils 
emprisonnent  de  l’eau  mère  qui  ne  peut  être  éli- 
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mini''C  par  lavage  et  abaisse  finalement  le  titre 
du  produit.  Le  précipité  volumineux  paraît  sur- 
tout être  dû  à une  carbonatation  rapide  à basse 
température;  les  gros  cristaux  prendraient  nais- 
sance lorsque  la  canbouatation  est  lente  et  la 
température  moyenne.  Toutes  choses  égales 
d’ailleurs,  la  présence  d’un  excès  de  sel  par  rap- 
port à l’ammoniaque  paraît  avantageuse  au  point 
do  vue  de  l’état  physique  du  précipité  ; par 
contre,  il  se  déposerait  facilement  du  chlorhy- 
drate d’ammoniaque  qu’il  est  indispensable  de 
dissoudre.  M.  Solvay  chaulTe  le  liquide  avec  le 
précipité  dans  un  appareil  spécial  muni  d’un  ser- 
pentin ; le  chlorh.ydrate  d’ammoniaque,  beaucoup 
plus  soluble  à chaud,  se  dissout  avec  une  quan- 
tité insignifiante  de  bicarbonate.  Nous  pensons  que 
cette  opération  supplémentaire  doit  être  inutile, 
lorsqu’on  n’opére  pas  la  carbonatation  à une  tem- 
pérature trop  basse. 

Los  divers  fabricants  emploient  également  des 
appareils  très  différents  pour  la  filtration  du  bi- 
carbonate de  soude;  tandis  que  M.  Solvay  a re- 
cours à un  appareil  à filtration  par  le  vide, 
M.  lîoulouvard  emploie  la  presse  hydraulique; 
RIM.  Schlœsing  et  Rolland  se  servaient  de  Tes- 


soreuso,  cju’ils  furent  des  premiers  à appliquer 
à une  opération  de  ce  genre. 

L’essoreuse,  décrite  il  y a quelques  années 
[Ann.  Chim.  Phys.,  I.  NIV,  p.  5],  est  certaine- 
ment un  type  susceptible  de  rendre  des  services 
dans  diverses  branches  de  l’industrie  chimique  ; 
l’alimentation  est  continue  et  l’appareil  est  clos, 
afin  d’éviter  toute  pjrte  d’ammoniaque.  Quand  la 
couche  do  bicarbonate  arrive  à une  certaine  dis- 
tance du  bord,  on  arrête  l’alimentation  et  on  fait 
arriver  de  Teau  de  lavage  ; le  bicarbonate  se  lave 
par  déplacements  successifs.  Les  eaux  de  lavage 
sont  divisées  en  deux  parts  égales  : la  première 
va  rejoindre  la  masse  des  liquides  filtrés  qui  vont 
être  soumis  à la  distillation,  tandis  que  la  seconde 
est  réservée  pour  servir  à un  lavage  suivant. 

M.  Solvay  a fait  connaître  deux  appareils  à 
filtrer,  basés  tous  deux  sur  l’emploi  du  vide.  Le 
premier  se  compose  d’un  tambour  fermé  par  un 
diaphragme  (sans  doute  une  tôle  perforée  sur  la- 
quelle on  étend  une  toile  filtrante).  Le  liquide 
sortant  du  carbonateur  est  distribué  sur  le  filtre 
par  un  tourniquet  hydraulique  qui  peut  être 
mis  en  communication  avec  un  second  tuyau 
par  lequel  on  fait  arriver  les  eaux  de  lavage.  Le 


Fiÿ,  84.  — Appareil  Solvay,  à filtration  méthodique  par  le  vide. 


vide  est  produit  par  une  pompe  à piston  d’eau 
qui  renvoie  les  liquides  filtrés  dans  des  réser- 
voirs placés  au-dessus  du  filtre. 

La  figure  84  représente  en  coupe  le  second  ap- 


pareil de  M.  Solvay,  qui  permet  une  filtration  mé- 
thodique et  fonctionnerait  fort  bien  à Varangé- 
ville,  d'après  .lunge. 

11  consiste  en  une  caisse  à fond  parabolique 
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divisée  par  des  cloisons  rayonnantes  en  un  cer- 
tain nombre  de  compartiments,  huit  par  exemple, 
selon  le  brevet.  Le  couvercle  de  chaque  compar- 
timent représente  une  surface  filtrante  et  se 
compose  d’un  treillis  ou  d’une  plaque  perforée 
sur  laquelle  est  disposée  une  toile  filtrante.  La 
caisse  A se  prolonge  en  un  cylindre  étroit  D D,  di- 
visé en  compartiments  qui  forment  autant  de 
prolongements  des  filtres.  Chaque  compartiment 
du  cylindre  communique  successivement  par  des 
ouvertures  C avec  l’intérieur  d’une  boite  B,  sur 
laquelle  repose  la  caisse;  cette  boîte,  véritable 
commutateur,  est  divisée  en  quatre  parties  dont 
une  pleine,  disposition  qui  permet  de  changer 
la  marche  du  liquide  filtré  ; celui-ci  peut  ainsi 
être  envoyé  à volonté  dans  l’un  ou  l’autre  des 
réservoirs  lî,  qui  communiquent  par  des  tuyau.x 
avec  les  compartiments  E de  la  boîte  B.  La 
caisse  A est  mobile.  Le  liquide  à filtrer  est 
réparti  sur  chacun  des  segments  du  filtre  ; le 
liquide  filtré  se  rend  dans  un  réservoir  spécial. 
Quand  le  premier  filtre  est  chargé  de  précipité, 
on  fait  faire  à la  caisse  A un  huitième  de  tour; 
le  même  segment  reçoit  alors  un  liquide  de  la- 
vage ayant  déjà  servi  ; par  suite  de  la  nouvelle 
position  de  la  caisse  A,  ce  liquide  se  rend  par  le 
commutateur  dans  un  autre  réservoir  spécial;  on 
poursuit  ainsi  le  lavage  et  la  matière  peut  en- 
suite être  enlevée  du  filtre  par  un  moyen  méca- 
nique. 

M.  Boulouvard  opère  la  filtration  du  bicarbo- 
nate de  soude  à l’aide  d’une  presse  hydraulique 
de  son  invention,  qui  fournit  par  lieure  trois 
gâteaux  de  bicarbonate  du  poids  de  40  kilo- 
grammes ; l’appareil  permet  de  soumettre  le  pro- 
duit à plusieurs  lavages  sans  le  sortir  de  la 
presse.  Ce  mode  de  traitement  du  précipité  pa- 
rait devoir  être  fort  avantageux,  parce  qu’il  four- 
nit des  produits  retenant  une  moindre  quantité 
d'eau  que  ceux  qui  sortent  du  filtre  à vide  ou  de 
l’essoreuse. 


4“  Dessiccation  et  torréfaction  du  bicarbonate 
de  soude.  — Tel  qu’on  l’obtient  après  lavage,  au 
sortir  de  l’un  des  appareils  énumérés,  le  bicar- 
bonate de  soude  renferme  une  quantité  d’eau 
mécaniquement  interposée,  variable  suivant  la 
nature  de  l’appareil  de  filtration  ou  la  marche  de 
l'opération,  mais  s’élevant  en  moyenne  à environ 
20  ®/o  do  son  poids  ; le  bicarbonate  retient,  en 
outre,  de  petites  quantités  d’ammoniaque,  à 
l’état  de  chlorhydrate  et  surtout  de  bicarbonate; 
ce  dernier  sel,  moins  soluble  que  le  bicarbonate 
de  soude,  ne  saurait  être  séparé  facilement  par 
lavage;  sa  présence  est,  du  reste,  un  sérieux 
obstacle  à l’emploi  pour  les  usages  domestiques 
du  bicarbonate  de  soude  obtenu  par  le  procédé  à 
l’ammoniaque.  On  a cherché  à enlever  l’ammo- 
niaque retenue  par  le  bicarbonate  de  soude, 
en  soumettant  ce  sel  à l’action  d’un  courant 
d’acide  carbonique,  circulant  continuellement 
dans  le  même  appareil  et  dépouillé  au  fur  et 
à mesure,  par  son  passage  à travers  l’acide  sul- 
furique, des  traces  d'ammoniaque  enlevées  (Sol- 
vay).  Un  brevet  récent  revendique  la  purification 
du  bicarbonate  de  soude  obtenu  dans  le  procédé 
à l’ammoniaque,  à l’aide  de  la  cristallisation  ; on 
opère  la  dissolution  du  sel  dans  l’eau  chauffée 
à 00°,  dans  une  atmosphère  d’acide  carbonique 
(L.  Mond). 

M.  Solvay  a fait  connaître  un  appareil  pour  la 
dessiccation  du  bicarbonate  de  soude  dans  un 
courant  de  gaz  chauds;  la  température  ne  devant 
pas  dépasser  45°,  on  conçoit  qu’il  faille  un  vo- 
lume gazeux  considérable  pour  cette  opération  ; 
il  doit,  en  outre,  être  indispensable  de  n’em- 
ployer que  des  gaz  chargés  d’acide  carbonique, 
la  tendance  du  bicarbonate  à se  dissocier  per- 
mettant de  prévoir  un  degré  de  décomposition 
très  avancé  dans  un  courant  de  gaz  qui  en  se- 
raient exempts. 

La  dessiccation  et  la  torréfaction  du  bicarbo- 
nate de  soude  semblent  constituer  aujourd’hui 


Z> 


Fig.  85.  — Appareil  Solvay  pour  la  torréfaction  du  bicarbonate  de  sojde. 


une  seule  opération;  il  est  pourtant  possible 
qu’on  cherche  à utiliser  dans  quelques  usines 
les  quantités  de  chaleur  perdues  pendant  la  torré- 
faction, pour  dessécher  et  décomposer  partielle- 
ment le  produit. 

Très  simple  en  apparence,  la  transformation 
du  bicarbonate  de  soude  en  carbonate  présente 
certaines  difficultés  pratiques.  Le  produit  tend 
a s agglomérer,  ce  qui  rend  très  difficile  la 

Suppl. 


transmission  de  la  chaleur;  les  morceaux,  parfai- 
tement décomposés  à la  surface,  ne  le  sont  pas 
du  tout  à l’intérieur.  Le  fabricant  doit  donc 
avoir  recours  à certaines  dispositions  mécaniques 
qui  mettent  obstacle  à l’agglomération  du  pro- 
duit, ou  chercher  à l’éviter  en  portant  graduel- 
lement le  bicarbonate  à la  température  néces- 
saire à sa  décomposition. 

Le  bicarbonate  de  soude  commence  certainement 
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à 83  décomposer  à 60“  ; pur  contre,  les  dernières 
portions  d’acide  carbonique,  même  si  le  produit 
est  à l’état  de  division  parfaite,  ne  s’échappent 
qu’avec  une  c.xtrénie  lenteur  et  à une  température 
plus  élevée;  le  fabricant  a donc  intérêt  à chauffer 
fortement  le  produit,  afin  d’activer  la  décomposi- 
tion et  de  diminuer  les  frais  de  combustible. 

On  sait  que  la  torréfaction  du  bicarbonate 
restitue  à la  fabrication  la  portion  de  l’acide 
carbonique  employée  comme  agent  de  transfor- 
mation; le  gaz  carbonique  ainsi  obtenu  est  pur 
et  a une  grande  valeur  pour  le  fabricant,  puis- 
qu’il facilite  l’achèvement  de  la  carbonatation  ; les 
appareils  employés  à la  calcination  du  bicarbonate 
doivent  donc  être  installés  de  façon  à permettre 
l’utilisation  du  gaz  résultant  de  la  décomposition. 
Le  mélange  de  gaz  carbonique  et  de  vapeur  d’eau 
passe  d’abord  clans  un  appareil  réfrigérant;  la 
vapeur  d’eau  se  condense,  retenant  en  dissolu- 
tion, à l’état  de  bicarbonate  d’ammoniaque,  la 
presque  totalité  de  l’ammoniaque  dégagée.  Le 
gaz  carbonique,  qui  peut,  du  reste,  entraîner 
quelques  traces  d’ammoniaque,  est  repris  par 
une  pompe  aspirante  et  foulante  qui  l’envoie  dans 
la  partie  du  carbonateur  où  la  dissolution  am- 
moniacale de  sel  marin  arrive  déjà  monocarbo- 
natée  par  les  gaz  du  four  à chau.x. 

La  figure  85  représente  un  des  nombreux  appa- 
reils de  calcination  décrits  dans  les  brevets  de 
M.  Solvay. 

On  introduit  le  bicarbonate  humide  par  les 
tuyaux  A,  A,  qui  restent  pleins,  afin  d’obtenir  une 
fermeture  étanche  (?).  L’agitateur  E empêche 
l’agglomération  du  produit,  qui  arrive  peu  à peu 
à l’extrémité  de  l’appareil  portée  à la  tempéra- 
ture la  plus  élevée  par  le  foyer  G,  et  sort  fina- 
lement à l’état  de  carbonate  de  soude  par  lu 
tuyau  B.  L’acide  carbonique  et  la  vapeur  d’eau 
s’échappent  par  le  tuyau  D.  Il  est  peu  probable 
que  cet  appareil  fonctionne  tel  qu’il  a été  décrit; 
l’introduction  et  la  sortie  d’un  produit  solide  dans 
un  appareil  qui  doit  rester  clos  ne  paraissent 
guère  réalisables  sans  le  concours  de  dispositions 
mécaniques.  Aucun  des  appareils  de  M.  Solvay 
ne  nous  paraît  supérieur  à î’appareil  décrit  par 
MM.  Schloesing  et  Rolland,  qui  résolvait  d’une 
manière  très  pratique  les  difficultés  que  nous  si- 
gnalons [Ann.  Chim-,  Phys.  (4)  t.  XIVJ. 

L’appareil  de  M.  Roulouvard  évite  l’emploi 
d’agitateurs  ; il  se  compose  d’un  certain  nombre 
de  cornues  en  fonte  rectangulaires  très  étroites 
(environ  0"’,09  de  large  sur  0™,50  de  haut),  six 
par  exemple,  ayant  une  seule  tête  commune  où 
se  réunissent  la  vapeur  d’eau  et  l’acide  carbo- 
nique, qui  s’échappent  par  un  tuyau  placé  à la 
partie  supérieure  ; dans  chacune  des  cornues  on 
glisse  l’une  après  l’autre  deux  boîtes  à parois  per- 
forées. Les  gaz  du  foyer  circulent  tout  autour  des 
cornues  en  fonte,  qu’on  a soin  de  ne  pas  chauffer 
au  delà  du  rouge  sombre.  Au  bout  de  six  heures, 
la  calcination  est  terminée  ; on  enlève  l’obtura- 
teur commun  aux  six  cornues,  analogue  aux  obtu- 
rateurs des  cornues  à gaz  ; on  retire  les  boîtes  à 
l’aide  d’un  crochet  de  fer.  Chaque  boîte  peut 
contenir  environ  20  kilogrammes  de  bicarbonate. 

Ce  mode  de  calcination  du  bicarbonate,  porté 
graduellement  à la  température  nécessaire  sous 
une  couche  de  faible  épaisseur,  a l’avantage  de 
n’entrainor  aucune  dépense  de  force  motrice  ; le 
produit,  chauffé  dans  ces  conditions,  ne  s’agglo- 
mère pas.  Cet  appareil  fournit  de  bons  résultats 
à l’usine  de  Sorgues  (Vaucluse). 

MM.  Péchiney  et  C' ont  breveté  la  calcination 
du  bicarbonate  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. Le  chauffage  à l’aide  d’un  courant  de  gaz 
porté  à une  température  élevée  diminue  certai- 
nement la  dépense  de  combustible,  en  facilitant 
la  transmission  de  la  chaleur  à travers  la  masse 


de  bicarbonate.  La  nécessité  d’utiliser  le  gaz  car- 
bonique résultant  de  la  décomposition  limite  le 
fabricant  dans  le  choix  du  gaz,  qui  ne  peut  être 
autre  que  l’acide  carbonique,  afin  de  ne  pas  di- 
luer le  gaz  carbonique  à réutiliser  dans  la  fabri- 
cation. Ce  procédé  donnerait,  paralt-il,  de  très 
bons  résultats  ; le  carbonate  de  soude  serait  plus 
grenu  que  celui  obtenu  dans  les  appareils  chauf- 
fés extérieurement. 

Le  carbonate  de  soude  fabriqué  par  le  procédé 
à l’ammoniaque està  l’état  pulvérulent  ; il  est  aussi 
beaucoup  moins  dense  que  les  « sels  de  soude  » 
Leblanc.  Les  fabricants  de  soude  à l’ammoniaque 
ont  eu  beaucoup  à lutter  contre  les  inconvénients 
que  présentait  cet  état  du  produit  fabriqué,  tant 
au  point  de  vue  des  habitudes  des  consomma- 
teurs qu’à  celui,  plus  important,  de  son  emploi 
dans  certaines  opérations  par  voie  ignée.  Dans 
les  fours  à cuve  des  verreries,  le  carbonate  de 
soude  pulvérulent  est  facilement  entraîné  par  le 
courant  de  gaz;  enfin,  les  verriers  emploient  de 
préférence  des  sels  renfermant  une  certaine  quan- 
tité de  soude  caustique,  dont  la  présence  aug- 
mente beaucoup  la  fusibilité  du  mélange.  Nous 
verrons  tout  à l’iieure  que  le  procédé  à l’ammo- 
niaque fournit  aujourd’hui  des  sels  caustiques 
répondant  à tous  les  besoins. 

Il  convient  d’ajouter  que  la  densité  du  sel  de 
soude  Leblanc  étant  d’environ  1,2,  tandis  que  celle 
du  sel  à l’ammoniaque  n’est,  au  contraire,  que  de 
0,7-0, 8,  les  frais  d’emballage  du  sel  de  soude  à l’am- 
moniaque augmentent  dans  la  même  proportion. 

La  plus  forte  densité  du  sel  Leblanc  étant  due 
principalement  à la  température  élevée  à laquelle 
il  est  soumis,  on  a cherché  naturellement  à at- 
teindre le  même  résultat  par  la  calcination  du 
sel  à l’ammoniaque.  On  a décrit  plusieurs  appa- 
reils métalliques  plus  ou  moins  ingénieux,  des- 
tinés à fondre  le  carbonate  de  soude,  tel  qu’on 
l’obtient  dans  les  appareils  de  calcination  du  bi- 
carbonate. On  ignore  si  ces  appareils  ont  fonc- 
tionné, mais  il  n’y  a aucune  raison  de  penser 
qu’il  ne  soit  pas  plus  avantageux  de  chauffer  sim- 
plement le  sel  de  soude  à l’ammoniaque  dans  des 
fours  à réverbère,  comme  ceux  qu’on  emploie 
dans  la  fabrication  de  la  soude  Leblanc,  sauf  à 
utiliser  la  chaleur  perdue  pour  produire  la  va- 
peur nécessaire  à la  fabrication. 

Depuis  quelque  temps,  on  trouve  dans  le  com- 
merce des  sels  de  soude  caustiques  livrés  par  des 
fabriques  de  soude  à l’ammoniaque.  Ils  renfer- 
ment les  mêmes  proportions  de  carbonate  de 
soude  et  de  soude  caustique  que  les  produits 
correspondants  des  fabriques  de  soude  Leblanc  ; 
par  contre,  les  6 à 7 "/„  de  substances  « ne  titrant 
pas  » des  sels  Leblanc  (sulfate  non  décomposé  et 
chlorure  de  sodium)  sont  remplacés  par  de  l’eau 
dans  les  sels  de  soude  à l’ammoniaque.  La  pré- 
sence do  l’eau  met  sur  la  voie  du  procédé  em- 
ployé pour  la  fabrication  de  ces  produits,  fabri- 
ques très  probablement  en  mélangeant,  dans  un 
appareil  pourvu  d’agitateurs,  du  carbonate  de 
soude  pulvérulent  avec  une  solution  de  soude 
caustique  convenablement  concentrée  ; on  obtient 
ainsi  un  produit  en  morceaux  beaucoup  plus 
beaux  que  le  sel  Leblanc  correspondant.  . 

La  caustification  du  carbonate  de  soude  en  fu- 
sion à l’aide  d’un  courant  de  vapeur  surchauffée 
(Solvay)  n’a  sans  doutejamais  été  essayée  ailleurs 
qu’au  laboratoire. 

Le  carbonate  de  soude  obtenu  par  le  procédé  à 
l’ammoniaque  est  aujourd’hui  très  répandu.  On 
trouvera  plus  loin  quelques  détails  sur  l’avenir 
qui  semble  destiné  a ce  procédé. 

5“  liégénération  de  l'ammoniaque  des  eaux  mères 
du  bicarbonate  de  soude.  — Les  liquides  dont  on 
a séparé  le  bicarbonate  de  soude  précipité  ren- 
ferment la  totalité  de  l’ammoniaque  mise  en 
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œuvre  à l’état  de  carbonate  et  de  chlorhydrate, 
en  proportions  qui  varient  suivant  la  marche  de 
l'opération  et  les  quantités  de  sel  employées. 
Lorsqu’on  traite  des  solutions  ammoniacales  de 
sel  contenant  à peu  près  équivalents  égaux  de 
Na  Cl  et  d’AzH®,  on  obtient,  comme  on  l’a  vu 
plus  haut,  un  rendement  en  carbonate  d’environ 
65  % de  la  théorie  par  rapport  à l’ammoniaque 
traitée;  une  quantité  d’ammoniaque  correspon- 
dante se  trouve  donc  combinée  au  chlore  du  chlo- 
rure de  sodium  décomposé;  le  reste  est  à.  l’état 
de  sesquicarbonate,  rarement  à l’état  de  bicar- 
bonate; le  liquide  renferme  enfin  le  chlorure  de 
sodium  non  décomposé  ou  ajouté  en  excès. 
Schlœsing  et  Rolland  indiquent  la  composition 
suivante  d’eaux  mères  telles  qu’on  les  obtient  en 
opérant  dans  les  conditions  habituelles  : 


ComposItioD 

Composition 
en  volume 

en  poids. 

(d=  1,1181. 

Eau . 

100 

80,50 

Na  Cl 

10,2 

8,21 

AzlDCl.. 

18,0 

14.90 

AzH3 

2,95 

2,38 

C 02 

6,65 

5,35 

C 02  II  Na 

0,50 

0,40 

138  ,9 

111,8 

AzH2  titrant... 

2,95 

2,37 

Az  H2  combinée. 

5,873 

4,73 

AzH2  totale. . . . 

8,823 

~~7,10 

Les  liquides  à traiter  renferment  donc  71  kilogr. 
Az  113  par  mètre  cube,  dont  environ  23  kilogrammes 
à l’état  de  sesquicarbonate.  L’ammoniaque  carbo- 
natée  peut  être  séparée  par  simple  distillation; 
l’ammoniaque  combinée  au  chlore  doit  être,  au 
préalable,  mise  en  liberté  par  la  chaux. 

La  régénération  de  l’ammoniaque  contenue 
dans  les  eaux  mères  du  bicarbonate  de  soude  est 
une  des  opérations  les  plus  importantes  du  pro- 
cédé à l’ammoniaque,  tant  à cause  de  la  valeur 
du  produit  à régénérer  que  de  la  nécessité  de  di- 
minuer autant  que  possible  la  dépense  de  com- 
bustible. Le  problème  à résoudre  n’est  pourtant 
pas  sans  présenter  (jnelques  difficultés.  Il  s’agit 
d expulser  la  totalité  de  l’ammoniaque  par  ébul- 
lition  du  liquide,  sans  que  pourtant  les  liquides 
disti. lés  soient  trop  dilués;  or,  tandis  que  l’eau 
ammoniacale  « riclie  » dégage  avec  beaucoup  de 
facilité  par  1 action  do  la  chaleur  la  plus  grande 
partie  de  1 ammoniaque  qu’elle  renferme,  il  n’en 
est  plus  de  même  lorsque  la  teneur  en  Az  H»  des- 
cend au-dessous  do  1-2  "/i>;  la  quantité  d’eau  à 
evaporer  — ou  do  combustible  à dépenser  — 
pour  une  quantité  donnée  d’AzH»  augmente  en 
raison  de  la  décroissance  de  la  teneur. 

D’une  manière  générale,  on  peut  affirmer  que 
la  üepense  de  combustible  pour  expulser  les  der- 
niers centièmes  d’AzIP  des  eaux  mères  delà  fa- 
brication de  la  soude  à l’ammoniaque  est  égale 
smon  supérieure,  à celle  que  réclame  la  sépara- 
tion de  la  première  portion. 

On  avu  que,  dans  les  usines  où  l’on  a traité  la 
saumure  des  mines  de  sel  gemme,  il  est  indis- 
pensable que  1 ammoniaque  régénérée  soit  aussi 
pauvre  en  eau  que  possible,  afin  de  ne  pas  trop 
augmenter  les  quantités  de  sel  solide  à ajouter 
directement  les  vapeurs  ammo- 
jusqu’il  expulsion  des  dernières 
obtenir^ se  trouverait 
remnin!  ^ Z ‘‘qV^^es  relativement  dilués,  dont 
maTmn  de  importante  consom- 

^té  de  neeeza  ^ la  néces- 

Tfin  de  a une  distillation  méthodique 

Sngé  les'di'verrf  K combustible?a 

oniige  les  divers  fabricants  d’avoir  recours  à de» 

U dktll  cherché  à effectuer 

la  distillation  du  carbonate  d’ammoniaque  à l’aide 


des  vapeurs  produites  dans  la  partie  inferieure- 
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--  Appareil  à colonne  de  Solvay  pour  la 
régéuoralioD  do  l’aramoDiaque. 
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tillabon.  —X,  tuyau  d éeoulement  des  eaux  épuisées, 
cales  dégagement  dos  vapeurs  ammonia- 
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lions  d’ammoniaque.  La  diaux  nécessaire  au  dé-  | 
placement  do  l’ammoniaque  combinée  ne  doit  I 
être  introduite  que  dans  la  parlie  de  l’appareil 
où  le  liquide  arrive  à iicn  près  dépouillé  de  car- 
bonate d'ammoniaque  ; sans  cela  il  y aurait  for- 
mation de  carbonate  de  chaux,  ce  qui  augmente- 
rait notablement  la  dépense  de  chaux  et  fixerait 
une  quantité  d’acide  carbonique  utilement  em- 
ployée dans  la  fabrication. 

Parmi  les  nombreux  appareils  proposés,  dont 
beaucoup  présentent  un  véritable  intérêt,  nous 
donnons  seulement  l’appareil  à colonne  fort  bien 
conçu  de  Solvay  (fig.  86).  Cet  appareil  à alimen-  ' 
talion  continue  se  compose,  en  réalité,  de  deux 
parties  distinctes;  il  doit  permettre  d’obtenir  des 
vapeurs  très  riches  en  ammoniaque. 

L’eau  mère  arrive  à la  parlie  supérieure  de  la 
colonne  par  le  tuyau  II  ; l’alimentation  est  réglée, 
d’après  la  marche  de  l’opération,  par  le  robinet 
F commandé  par  le  régulateur  à flotteur  placé  en 
D agissant  sur  le  robinet  par  l’intermédiaire  du 
levier  G.  L’eau  mère,  contenant  du  carbonate 
d’ammoniaque,  descend  peu  à peu  jusqu’en  A*; 
les  vapeurs  ammoniacales  dégagées  en  B en- 
traînent, tout  en  s’enrichissant  on  AzlP,  le  car- 
bonate d’ammoniaque  que  renferment  les  liquides 
des  compartiments  A;  les  liquides  arrivants  sont 
obligés  de  passer  dans  les  récipients  C,  C®,  où  se 
trouve  un  panier  contenant  de  la  chaux  vive;  la 
chaux  s’hydrate  et  se  dissout  à mesure  dans  le 
liquide  en  déplaçant  l’ammoniaque  combinée  au 
chlore;  les  liquides  descendent  en  B;  la  vapeur 
servant  à la  distillation  arrive  en  Z,  tandis  que 
les  eaux  épuisées  s’écoulent  par  le  tuyau  X, 

51.  Solvay  a décrit  un  autre  appareil  reposant 
sur  le  même  principe  de  la  distillation  par  la 
vapeur;  la  partie  A de  la  colonne  subsiste  seule; 
le  déplacement  de  l’ammoniaque  combinée  au 
chlore  s’effectue  dans  des  chaudières  groupées  en 
batterie;  un  commutateur  fort  ingénieux  per- 
met d’isoler  momentanément  une  chaudière  pour 
la  vidange  des  eaux  épuisées,  ou  d’intervertir 
l’ordre  du  barbotement  méthodique. 

L’incertitude  qui  règne  sur  le  mode  de  fabri- 
cation des  usines  Solvay  ne  permet  pas  d’affirmer 
que  la  distillation  de  l’ammoniaque  soit  réelle- 
ment pratiquée  à l’aide  delà  vapeur.  Ce  genre  de 
chauffage  a pour  effet  d’amener  une  dilution  con- 
tinuelle des  liquides  soumis  a la  distillation;  les 
difficultés  que  présente  l’expulsion  des  dernières 
portions  d’ammoniaque  augmentent  en  raison  de 
la  dilution  du  liquide.  On  ne  saurait  estimer  avec 
quelque  précision  la  dépense  de  combustible  que 
cause  cette  opération  ; la  nécessité  de  rectifier  les 
vapeurs  ammoniacales  dans  le  cas  du  traitement 
direct  des  saumures  oblige  le  fabricant  à fournir 
les  quantités  de  chaleur  nécessaires  à la  sépara- 
tion de  l’ammoniaque  et  de  l’eau,  quantités  abso- 
lument variables  suivant  la  marche  de  l’opération . 

A l’usine  de  Sorgues,  51.  Boulouvard  emploie 
l’appareil  de  Mallet,  légèrement  modifié;  on 
ajoute  la  chaux  dans  la  deuxième  chaudière; 
l’appareil  est  chaull’é  extérieurement,  la  vapeur 
nécessaire  à la  distillation  étant  fournie  par  le 
liquide  ammoniacal  de  la  dernière  chaudière. 
On  arrive  ainsi  à diminuer  le  volume  primitif 
du  liquide  traité,  ce  qui  diminue  les  pertes 
d’ammoniaque  du  chef  de  l’épuisement  impar- 
fait. four  1000  kilogrammes  de  carbonate  de  soude 
produits,  on  a,  en  général,  5 mètres  cubes  enviion 
d’eaux  mères  à traiter. 

Traitement  des  eavx  résiduelles  de  la  fabrication 
de  la  soude  à l'ammoniaque  pour  la  produc- 
tion du  chlore. 

Les  liquides  résiduels  provenant  de  la  régé- 
nération de  l’ammoniaque  renferment  un  mélange 


de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  calcium 
ou  de  magnésium,  suivant  qu’on  a employé  la 
chaux  ou  la  magnésie  pour  déplacer  l’ammonia- 
que. On  sait  que,  dans  le  procédé  Leblanc,  le 
chlore  du  sel  marin  décomposé  est  obtenu  à l’état 
d’acide  chlorhydrique  susceptible  d’être  utilisé 
directement  pour  la  production  du  chlore.  Des 
cfl’orts  considérables  sont  tentés  depuis  quelque 
temps  pour  obtenir  le  chlore  concurremment  avec 
la  soude  à l’ammoniaque.  Les  fabricants  sont 
d’autant  plus  incités  à faire  des  sacrifices  dans 
ce  but  que  le  développement  croissant  du  procédé 
à l’ammoniaque  dans  les  conditions  aCud'es  au- 
rait de  sérieux  inconvénients  pour  certaines  con- 
trées, où  des  quantités  énormes  de  chlorure  de 
calcium  sont  quotidiennement  évacuées  dans  les 
cours  d'eau. 

A.  F abricationdeVacide  chlorhydrique  avec  le 
chlorure  de  calcium.  — Solvay  a pris  récemment 
plusieurs  brevets  pour  le  traitementdu  chlorure 
de  calcium  par  la  vapeur  d’eau  surchauffée.  Les 
divers  procédés  reposent  tous  sur  la  réaction  de 
l’clouze;  on  chauffe  au  rouge  un  mélange  intime 
do  matières  siliceuses  et  de  chlorure  de  cal- 
cium dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  sur- 
chauffée ; 

SiQ2  -f  CaCls  -t-  11*0  = SiOSCa  -f  211  Cl. 

Les  eaux  résiduelles  sortant  des  appareils  de 
régénération  de  l’ammoniaque  sont  évaporées  ; 
la  totalité  du  chlorure  de  sodium  qu’elles  con- 
tiennent se  dépose  ; la  valeur  du  sel  ainsi  re- 
trouvé couvre  les  frais  de  l’évaporation.  On  mé- 
lange le  chlorure  de  calcium  avec  des  substances 
siliceuses  ou  de  l’argile;  on  obtient  ainsi  après 
dessiccation  des  morceaux  assez  denses  et  plus  | 
ou  moins  poreux.  On  chauffe  dans  des  cornues  ou 
dans  un  four  à moufle  en  faisant  arriver  un 
courant  de  vapeur  d’eau  sur  la  masse  ; le  chlo- 
rure de  calcium  se  décompose  et  il  se  forme  du 
silicate  de  chaux,  qui  peut  être  employé  comme 
ciment. 

L’acide  chlorhydrique  ainsi  obtenu  paraît  de- 
voir être  très  dilué.  Solvay  propose  de  faire 
passer  les  vapeurs  d’eau  et  d’acide  à travers  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  qui 
retient  une  partie  de  l’eau.  51.  Hurler  [Journ. 
ofChem.  Industry,  1883,  p.  lOoJ,  dans  une  étude 
très  complète  sur  les  différents  modes  de  pro- 
duction du  chlore,  fait  observer  que  la  grande 
dépense  de  combustible  nécessitée  par  ce  procédé, 
comparée  au  peu  de  valeur  du  produit  à obtenir, 
l’acide  chlorhydrique,  rend  son  application  très 
peu  probable. 

B.  Fabrication  du  chlore  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique à l’aide  du  chlorure  de  magnésium.  — 
Dès  le  début  de  la  mise  en  pratique  du  procédé  à 
l’ammoniaque,  Solvay  avait  cherché  à remplacer 
la  chaux  par  la  magnésie  pour  la  mise  en  liberté 
de  l’ammoniaque  combinée  au  chlore  ; le  chlorure 
de  magnésium  résultant  devait  être  traité  par 
la  vapeur  d’eau  pour  la  fabrication  de  l’acide 
chlorhydrique.  Les  essais  entrepris  échouèrent, 
à cette  époque,  devant  des  difficultés  de  diverse 
nature.  D’une  part,  la  magnésie  ne  décompose  le 
chlorhydrate  d’ammoniaque  qu’avec  une  très 
grande  lenteur;  d’autre  part,  on  paraît  avoir  sou- 
mis à l’action  delà  vapeur  d’eau,  non  le  chlorure 
de  magnésium  seul,  mais  le  mélange  de  chlo- 
rures de  magnésium  et  do  sodium  obtenu  en 
évaporant  à siccité  les  liquides  provenant  de  la 
régénération  de  l’ammoniaque  a 1 aide  de  la  ma- 
gnésie. La  présence  du  chlorure  de  sodium  a plu- 
sieurs inconvénients  : elle  modifie  d’une  manière 
fâcheuse  l’état  physique  de  la  masse,  qui  devient 
fusible  à la  température  de  la  réaction  et  offre 
ainsi  bien  moins  de  surface;  enfin  le  chlorure  de 
sodium,  entrant  en  combinaison  avec  le  chlorure 
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de  magnésium,  protège  ce  dernier  sel  conü-o 
l'action  de  la  vapeur 

sait  que  la  carnallite  (MgCls+  KCl  + 0 11  ü) 
neut  être  déshydratée  et  fondue  sans  decomposi- 
Uon  appré^bll  tandis  que  MgCl*  + 6 11^0  se 
décompose  avec  facilité  lorsqu’on  le  chaulTe.  On  a 
recours,  pour  la  fabrication  du  magnésium,  a cette 
action  0 protectrice  » du  chlorure  de  sodium  : 
en  mélangeant  le  chlorure  de  magnésium  cristal- 
lisé avec  la  quantité  convenable  de  chlorure  de 
sodium,  on  forme  un  sel  double  très  fusible  qui 
peut  être  facilement  déshydraté.  On  voit  par  la 
combien  il  est  nécessaire  de  séparer  le  sel  marin 
qui  peut  accompagner  le  chlorure  de  magnésium, 
lorsqu’on  cherche  à mettre  en  liberté  le  chlore 
que  renferme  ce  sel. 

On  sait  depuis  quelques  années  que  l’o.vygène 
déplace  le  chlore  du  chlorure  de  magnésium  à une 
température  élevée  ; c’est  sur  cette  réaction,  si- 
gnalée notamment  par  M.  Berthelet,  que  s’est 
basé  le  nouveau  procédé  à la  magnésie,  mis  à 
l’étude  à l’usine  de  Salindres,  chez  M.M.  Péchi- 
ney  et  C”,  en  vue  de  la  production  du  chlore 
dans  la  fabrication  de  la  soude  à l’ammoniaque. 

Lorsqu’on  chauffe  sans  précaution  le  chlorure 
de  magnésium,  MgCP  -f-  6 11*0,  ce  sel  se  dé- 
compose, en  partie  ou  en  totalité,  suivant  les 
conditions  de  l’expérience;  à basse  température, 
une  partie  de  l’eau  peut  se  dégager  sans  exercer 
aucune  action  ; les  dernières  portions  (2  molé- 
cules à 2 ‘“"',.5  d’eau)  paraissent  toujours  entrer 
en  réaction,  à un  degré  variable  suivant  les 
conditions  de  température  et  de  durée.  On  con- 
çoit aisément  que  la  présence  d’une  certaine 
quantité  d’acide  chlorhydrique  déjà  formée  sus- 
pende l’action  décomposante  de  la  vapeur  d’eau; 
celle-ci  se  fait,  du  reste,  de  moins  en  moins  sen- 
tir, à mesure  que  le  produit  renferme  une  plus 
grande  proportion  de  magnésie  ; on  général,  lors- 
qu’on chauffe  rapidement  le  chlorure  de  magné- 
sium cristallisé,  le  produit,  au  moment  où  il  est 
déshydraté,  renferme  sensiblement 


2,5  MgO  : 1 .MgCl*, 

soit  environ  50  “/„  en  poids  do  magnésie.  Ces 
différentes  observations  concordent  toutes  avec  la 
belle  expérience  de  M.  Dumas  sur  la  déshydrata- 
tion totale  du  clilorure  de  magnésium  cristallisé 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec. 

Les  résultats  défavorables  obtenus  il  y a quel- 
ques années  dans  les  essais  de  décomposition  du 
chlorure  de  magnésium  cristallisé,  provenant  des 
eaux  mères  des  marais  salants,  se  trouvent  ainsi 
expliqués  : la  décomposition  est  imparfaite,  si 
l’on  n’a  soin  de  faire  arriver  un  excès  de  vapeur 
d’eau  au  moment  où  le  mélange  ne  renferme 
plus  la  (Quantité  d’eau  nécessaire  à l’achèvement 
de  la  réaction.  Les  faits  mis  récemment  en  lu- 
mière ont  amené  à reconnaître  que  si  l’on  sub- 
stitue l’air  à la  vapeur  d’eau,  le  mélange  an- 
hydre de  magnésie  et  de  chlorure  de  magnésium 
dégage  du  chlore  avec  la  plus  grande  facilité.  La 
grande  importance  de  cette  réaction,  au  point  do 
vue  industriel,  a conduit  à déterminer  les  condi- 
tions les  plus  favorables  à la  formation  du  chlore. 
On  a reconnu  : 1“  qu’il  est  avantageux  de  mélanger 
au  chlorure  de  magnésium  cristallisé  une  cer- 
taine quantité  de  magnésie,  résultant  d’une  pré- 
cédente opération,  dont  la  présence  retarde  la 
décomposition  par  la  vapeur  d’eau  et  commu- 
nique, au  contraire,  au  mélange  une  porosité  et 
des  propriétés  réfractaires  fort  avantageuses  au 
point  de  vue  du  traitement  par  un  gaz  dilué 
à une  température  élevée  ; 2“  qu’il  y a intérêt  à 
soumettre  les  n oxychlorures  de  magnésium  » à 
une  dessiccation  à basse  température  : cette 
operation  permet  d’enlever  à la  masse  une  cer- 
taine quantité  d’eau  dont  l’action  à une  tempéra- 
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(ure  plus  élevée  pourrait  devenir  nuisible  au 
point  de  vue  du  rendement  en  chlore  libre. 

La  fabrication  du  chlore  à l’aide  du  chlorure 
de  magnésium  comporte  donc  plusieurs  opéra- 
tions :"l“  la  préparation  de  l’oxychlorure;  2“  la 
dessiccation  aune  basse  température;  3“  la  calci- 
nation du  mélange  à une  température  élevée 
(700-1000“)  dans  un  courant  d’air. 

Avec  des  produits  poreux  convenablement  pré- 
parés (il  est  très  important  do  faire  à chaud  le 
mélange  de  magnésie  et  de  chlorure  de  magné- 
sium cristallisé;  on  ajoute  peu  à peu  la  magnésie 
à la  masse  fondue),  on  obtient  une  décomposi- 
tion très  rapide;  on  peut  arriver  à utiliser  la  to- 
talité de  l’oxygène  de  l’air  introduit.  Dans  la  pra- 
tique, en  vue  d’activer  l’opération,  on  règle  l’accès 
de  l’air  de  façon  à obtenir  des  gaz  renfermant  10 
à 15  ”/o  de  chlore  en  moyenne;  l’emploi  de  ces 
gaz  dilués  ne  présente  aucun  inconvénient  pour 
les  opérations  de  la  grande  industrie  chimique 
(fabrication  du  chlorure  de  chaux  et  des  chlorates). 

La  magnésie  résiduelle  renferme  3 à 4 % de 
chlore  environ;  on  parvient,  du  reste,  à l’en  dé- 
barrasser presque  complètement.  Elle  rentre  dans 
la  fabrication  de  la  soude  à l’ammoniaque  pour 
servir  à décomposer  de  nouvelles  quantités  de 
chlorhydrate  d’ammoniaque. 

Ce  procédé  de  décomposition  du  chlorure  de 
magnésium  en  magnésie,  acide  chlorhydrique  et 
chlore  offre  aussi  un  grand  intérêt  au  point  do 
vue  de  l’utilisation  de  ce  sel  et  do  la  fabrication 
de  la  magnésie. 

C.  Procédé  Carey,  Gaskell  et  Uurter pour  l'uli- 
lisalion  du  chlore  du  sel  marin  employé  dans  la 
fabrication  de  la  soude  à l'ammoniaque.  — Ce  pro- 
cédé, qui  amène  l’emploi  du  sulfate  de  soude  dans 
la  fabrication  de  la  soude  à l’ammoniaque,  sera 
décrit  plus  bas. 

Nouvelles  sources  d’ammoniaque.  — On  a pu 
penser  un  instant  que  la  consommation  relative- 
ment élevée  do  l’ammoniaque  deviendrait  un  sé- 
rieux obstacle  au  développement  do  la  fabrica- 
tion do  la  soude  par  ce  procédé.  L’azote  contenu 
dans  la  houille  se  retrouve  en  partie  à l’état 
d’ammoniaque  dans  les  produits  de  la  distillation  ; 
et  la  fabrication  du  coke  métallurgique,  après 
avoir  longtemps  laissé  perdre  des  sous-pro- 
duits de  valeur  tels  que  l’ammoniaque  et  les 
carbures  condensables,  subit  une  transforma- 
tion générale  en  vue  de  cette  utilisation  (fours 
Carvès,  Jameson,  etc.).  iM.  Weldon  estimait, 
en  1884,  à 180  000  tonnes  les  quantités  de  sul- 
fate d’ammoniaque  que  cette  seule  branche  do 
l’industrie  est  susceptible  de  fournir  annuelle- 
ment eu  Angleterre. 

Fabrication  de  la  soude  à l’aide  du  sulfate. 

A.  Obtention  du  sulfate  de  soude.  — 1“  Sul- 
fate de  soude  des  eaux  mères  des  marais  salants. 
— Les  perfectionnements  d’ordre  mécanique  ap- 
portés à la  fabrication  du  sulfate  à l’aide  du  sel 
marin  et  de  l’acide  sulfurique  et  l’importance 
croissante  de  l’acide  chlorhydrique  pour  l’indus- 
trie chimique  ont  enlevé  beaucoup  d’intérêt  à la 
production  du  sulfate  de  soude  par  d’autres 
procédés.  Le  remarquable  mode  d’extraction  des 
sels  de  potasse  des  eaux  mères  des  murais  sa- 
lants, dû  à MM.  Balard  et  Merle  et  mis  en  pra- 
tique sur  les  bords  de  la  Méditerranée,  entraîne 
l’obtention,  comme  produit  secondaire,  de  sulfate 
de  soude  cristallisé.  Ce  procédé,  décrit  dans  ce 
Dictionnaire,  a été  complété  par  un  ingénieux 
perfectionnement,  dù  à M.  Péchiney,  qui  permet 
d’obtenir  directement  le  sulfate  anhydre  plus 
susceptible  d’utilisation.  On  fait  fondre  ce  sel 
dans  son  eau  de  cristallisation  avec  45  p.  de  sels 
mixtes,  mélange  en  proportions  équivalentes  de 
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• chlorure  do  sodium  et  de  sulfate  de  magnésie, 
obtenu  dans  une  partie  do  la  fabrication  ; on 
porte  la  température  à 80"  à l’aide  do  la  vapeur: 
■les  sels  mixtes  enlèvent  au  sulfate  do  soude  son 
eau  de  cristallisation  et  il  se  forme  du  sulfate 
anhydre  qui  se  précipite  à l’état  de  poudre  cris- 
talline. On  laisse  refroidir  jusque  vei’s  33"  pour 
achever  la  précipitation,  et  on  essore  le  mélange 
boueux,  en  ayant  soin  de  ne  pas  le  laisser  refroi- 
dir au-dessous  de  cette  température.  On  obtient 
ainsi  un  produit  ne  renfermant  pas  plus  de  3-4  "/„ 
d’eau  ; la  solution  des  sels  mi.xtes  est  soumise  en- 
suite au  traitement  connu  pour  amener  la  double 
décomposition  entre  le  sulfate  de  magnésie  et  le 
chlorure  do  sodium. 

2°  Fabrication  du  sulfate  de  soude  par  la  dé- 
composition du  sel  marin  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique.  — La  presque  totalité  du  sulfate  de 
■soude  continue  à être  fabriquée  par  ce  moyen. 
Les  espérances  qu'avait  fait  naître  le  procédé 
Hargreaves  (action  directe  du  gaz  des  fours  k 
pyrites  sur  le  sel  marin), 

S0*  + 0+  2NaCl  -f-  IDO 
= SO^Na»  -f  2 II  Cl, 

ne  semblent  pas  s’être  réalisées.  L’économie  qui 
résulte  de  la  suppression  de  la  fabrication  do 
l’acide  sulfurique  semble  être  compensée  parles 
frais  considérables  d’installation  des  nouveaux 
appareils,  dont  la  conduite  est  des  plus  délicates. 
Enfin,  le  gaz  chlorhydrique  se  trouve  mélangé  à 
une  forte  proportion  de  gaz  indifférents  (azote  et 
air  en  excès  introduit  dans  les  fours  à pyrite), 
ce  qui  augmente  les  difficultés  delà  condensation. 

Les  fours  connus  jusqu’ici  pour  la  fabrication 
du  sulfate  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  exi- 
geaient une  agitation  à la  main,  rendue  pénible 
par  le  dégagement  des  vapeurs  chlorhydriques; 


dans  les  fours  les  plus  répandus,  la  seconde  phase 
de  la  réaction  (décomposition  du  bisulfate  par  le 
sel  marin)  s’accomplit  d.ms  une  moufle;  le  chauf- 
fage extérieur,  qui  présente  toujours  des  incon- 
vénients au  point  de  vue  de  Tutilisation  du  com- 
bustible lorsqu’il  s’agit  de  substances  solides,  est 
ici  d’autant  plus  fâcheux  que  les  produits  de  la 
combustion  entraînent  une  notable  quantité  de 
gaz  chlorhvdrique,  diffusant  à travers  la  paroi 
eu  maçonnerie  chaullée  au  rouge. 

L’emploi  des  fours  mécaniques  offre  divers 
avantages  qui  les  auraient  bienlôt  imposés  à tous 
les  fabricants,  n’était  la  situation  critique  créée 
au  procédé  Leblanc  par  son  rival.  Il  supprime  un 
travail  pénible  pour  l’ouvrier,  onéreux  pour  le 
fabricant;  il  permet  d’obtenir  facilement  un  mé- 
lange parfait,  et  par  là  un  degré  de  décomposi- 
tion qui  n’est  atteint  avec  les  fours  à main  qu’au 
prix  de  grands  efforts.  On  admet,  en  outre,  qu’il 
amène  une  certaine  économie  d’acide  sulfurique 
et  de  combustible.  L’acide  chlorhydrique  con- 
densé dans  la  fabrication  du  sulfate  renferme 
toujours  de  l’acide  sulfurique  en  quantité  d’au- 
tant plus  forte  qu’on  a atteint  un  plus  haut  de- 
gré de  décomposition  du  sulfate;  en  effet,  les 
morceaux  de  bisulfate  de  soude  qui  ne  sont  pas 
mélangés  au  sel  marin  passent  facilement  à l’état 
de  pyrosulfate;  à la  température  élevée  du  four, 
ce  sel  dégage  de  l’anhydride  sulfurique,  qui  se 
retrouve  dans  les  produits  de  la  condensation. 
L’obtention  d’un  mélange  parfait  diminue  consi- 
dérablement les  chances  de  dégagement  d’anhy- 
dride sulfurique  et  facilite  singulièrement  l’achè- 
vement de  la  réaction. 

Les  fours  mécaniques  les  plus  connus  sont 
dus  à MM.  Jones  et  Walsh  et  à M.  Mac-Tear.  La 
figure  87  représente  le  four  Mac-Tear,  qui  est  le 
plus  répandu  aujourd’hui.  11  se  compose  d’une 


A,  cuvette  en  fonte  où  s’opère  le  mélange  de  l'aeido  sulfurique  et  du  sel.  — B,  sole  du  four  où  s'achève  la  réaction. 

— C,  C,  brassoirs  en  fonte,  mus  par  lo  système  d’engrenages  qui  déterminent  le  mélange  des  corps  réagissants. 

— D,  ajutages  par  où  tombe  1e  sulfate  dans  la  rigole  E à joint  étanche.  — F,  foyer.  — G,  tuyau  de  dégage- 
ment des  vapeurs  chlorhydriques  mélangées  aux  gaz  do  la  combustion.  — H,  trémie  de  chargement  du  sel. 

— I,  mécanisme  distributeur  du  sel.  — J,  tuyau  par  lequel  s’écoule  l'acide  sulfurique.  — S et  T,  pivot  et  galets 
du  four.  — Y,  pignon  actionnant  la  couronne  dentée  du  four. 


•cuvette  en  fonte  A,  dans  laquelle  s’opère  le  mé- 
lange d’acide  sulfurique  et  de  sel  marin,  qui  sont 
introduits  d’une  manière  continue;  l’alimenta- 
tion est  assurément  le  point  le  plus  délicat  du 
travail,  le  conducteur  du  four  n’ayant  d’autre 
guide  que  la  composition  du  produit  sortant  de 
l’appareil.  Le  mélange  p:\teux,  qui  présente  à 
peu  près  la  composition  du  bisulfate,  déborde  du 


vase  et  se  répand  sur  la  sole  en  briques  réfrac- 
taires 15  du  four,  où  il  est  agité  par  les  brassoirs 
en  fonte  C,  C,  qu’il  rencontre  à chaque  tour  de  la 
cuvette  ; mis  ainsi  en  contact  avec  les  gaz  chauds, 
il  arrive  à la  circonférence  et  s’écoule  par  une 
ouverture  D.  Le  gaz  chlorhydrique  et  les  pro- 
duits de  la  combustion  s’échappent  par  le  tuyau  G. 

Le  mode  de  chauffage  constitue  la  seule  im- 
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perfection  de  cef  ap  )areil.  Dans  les  fours  à 
main,  le  cliauffage  a ncu  extérieurement,  et  l’acide 
chlorhydrique,  mélangé  à la  vapeur  d’eau,  peut 
ôtre  facilement  condensé.  Dans  le  four  Mac- 
Tear  le  chauffage  s’effectue  par  contact  immé- 
diat de  lu  matière  avec  les  gaz  chauds  du  foyer  F ; 
ce  fait,  assurément  avantageux  au  point  de  vue 
de  l’utilisation  du  combustible,  interdit  au  fabri- 
cant l’emploi  direct  de  la  houille,  dont  la  com- 
bustion produit  du  noir  de  fumée  et  des  pous- 
siers qui  nuiraient  à l’opération:  on  a recours  au 
coke  ou  à des  gaz  de  gazogène.  La  condensation 
présente  moins  de  difficultés  pour  les  usines  qui 
ont  des  débouchés  pour  les  acides  chlorhydriques 
faibles,  comme  en  offre  aujourd’hui  l’extraction  de 
l’acide  phosphorique  accumulé  dans  les  scories 
basiques  du  procédé  Bessemer. 

Le  sulfate  obtenu  dans  les  fours  Mac-Tear  est 
plus  pur  que  le  sulfate  des  fours  à main;  malgré 
la  présence  do  la  fonte  dans  la  seconde  phase  de 
la  réaction,  il  renferme  moins  de  fer  et  d’impu- 
retés que  les  anciens  produits,  et  contient  une  bien 
moindre  proportion  de  sel  marin  non  transformé. 
Ces  fours  fonctionnent  avec  succès  dans  plusieurs 
usines  françaises. 

Essai  du  sulfate.  — Dans  une  fabrication  ré- 
gulière, on  dose  l’acide  sulfurique  libre  (bisul- 
fate) et  le  sel  marin.  Le  dosage  de  l’acide  se  fait 
sur  5 grammes  par  un  simple  titrage  acidimé- 
trique. 

Pour  le  dosage  du  sel  marin,  on  neutralise 
exactement  une  seconde  portion  de  .5  grammes 
avec  la  quantité  de  liqueur  normale  employée 
dans  le  précédent  essai,  et  on  dose  avec  une  li- 
queur titrée  de  nitrate  d’argent,  en  présence  du 
chromate  neutre  de  potassium  (Lunge). 

Pour  le  dosage  du  fer,  on  opère  sur  10  grammes, 
qu’on  dissout  dans  l’eau  additionnée  d’acide  sul- 
furique ; on  réduit  par  le  zinc  et  on  titre  avec 
une  solution  de  permanganate. 

B.  Transformation  du  sulfate  de  soude  en  car- 
bonate sans  réduction.  — La  découverte  d’une 
réaction  très  remarquable,  due  à MM.  Carey, 
Gaskell  et  llurter,  et  devant  permettre  de  ré- 
soudre le  problème  de  l’utilisation  du  chlore  du 
sel  marin  employé  pour  la  fabrication  de  la  soude 
à l’ammoniaque,  a vivement  attiré  l’attention 
sur  l’emploi  du  sulfate  de  soude  à la  place  du 
sel  marin  dans  ce  procédé. 

Actuellement,  l’ammoniaque  employée  se  re- 
trouve dans  les  eaux  mères  à l’état  de  chlorhy- 
drate; on  régénère  la  base  à l’aide  de  la  chaux, 
ou  de  la  magnésie  si  l’on  veut  obtenir  du  chlorure 
de  magnésium.  Le  procédé  Carey,  Gaskell  et 
Hurler  est  basé  sur  l’emploi  du  sulfate  de  soude 
à la  place  du  sel  marin  ; l’ammoniaque  se  retrouve 
alors  dans  les  eaux  mères  il  l’état  de  sulfate 
d’ammoniaque.  L’intérêt  offert  par  le  nouveau 
procédé  provient  de  ce  qu’il  permet  de  régé- 
nérer il  la  fois  l’ammoniaque  et  l’acide  sulfu- 
rique du  sulfate,  ce  dernier  étant  employé  au 
traitement  d’une  nouvelle  portion  de  sel  marin 
et  fournissant  ainsi  de  l’acide  chlorhydrique  et 
du  chlore;  il  repose  sur  la  réaction  suivante  : si 
l’on  chauffe  vers  400'’  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  un  mélange  en  proportions  équivalentes  de 
sulfate  de  soude  et  de  sulfate  d’ammoniaque,  il 
se  dégage  de  l’ammoniaque  libre,  tandis  qu’il  se 
forme  du  bisulfate  de  soude  : 

SO‘NaS  -1-  SO‘(AzII‘)*  = 2AzIIs  -f-  2SO*i\’aH. 

L’expérience  a montré  que  la  réaction  est  totale, 
au  moins  dans  des  appareils  de  laboratoire.  Le 
bisulfate  de  soude  obtenu  est  broyé  et  mélangé 
avec  une  quantité  convenable  de  sel  marin;  on 
chauffe  dans  un  four  à sulfate  ordinaire;  H se 
dégage  de  l’acide  chlorhydrique;  le  sulfate  de 
soude  forme  est  traité  par  le  procédé  à l’am- 


moniaque pour  la  transformation  en  carbonate 
de  soude. 

Des  études  sont  faites  actuellement  en  vue 
de  l’application  de  ce  procédé,  qui,  comme  le 
procédé  à la  magnésie  décrit  plus  haut,  évite 
tous  les  résidus  de  la  fabrication  de  la  soude  et 
fournit  de  l’acide  chlorhydrique,  sinon  du  chlore. 

Le  traitement  direct  du  sulfate  de  soude  dans 
le  procédé  à l’ammoniaque  a semblé  d’abord  de- 
voir offrir  des  difficultés  pratiques,  par  suite  du 
peu  de  solubilité  de  ce  sel.  On  a reconnu  depuis 
qu’il  n’y  a aucun  inconvénient  à effectuer  l’opé- 
ration a 33“,  température  à laquelle  la  solubilité 
' est  considérablement  accrue  et  devient  môme 
plus  grande  que  celle  du  chlorure  de  sodium  ; en 
outre,  le  sulfate  de-soude  est  beaucoup  plus  so- 
luble à la  température  ordinaire  dans  un  liquide 
offrant  la  composition  du  monocarbonate  d’ammo- 
niaque, avec  la  concentration  exigée  par  le  pro- 
cédé, qu’il  ne  l’est  dans  l’eau  pure. 

La  réussite  de  ce  nouveau  procédé  dépend  donc 
uniquement  de  la  façon  dont  on  parviendra  à 
effectuer  industriellement  la  régénération  de 
l’ammoniaque  à une  température  relativement 
élevée  et  dans  des  conditions  devant  amener  des 
pertes  presque  inévitables. 

M.  Mond  a fait  remarquer  que  le  traitement 
du  sulfate  de  soude  par  le  procédé  à l’ammonia- 
que permettrait  de  produire  directement  et  sans 
dépense  d’acide  le  sulfate  d’ammoniaque  néces- 
saire aux  besoins  de  l’agriculture,  tout  en  évitant 
au  fabricant  do  soude  une  régénération  toujours 
coûteuse.  11  ne  semble  pas  que  cette  proposition 
ait  trouvé  beaucoup  d’écho,  les  quantités  de 
soude  produites,  et,  en  conséquence,  do  sulfate 
d’ammoniaque  formé,  se  trouvant  hors  de  propor- 
tion avec  les  débouchés  ouverts  à ce  dernier 
produit. 

G.  Transformation  du  sulfate  en  carbonatepar 
le  procédé  Leblanc.  — Pratiqué  depuis  près  d’un 
j siècle,  le  procédé  Leblanc  n’est  plus  susceptible 
de  perfectionnements  importants  au  point  de  vue 
chimique;  du  moins  n’a-t-on  pu  réussir  jusqu’ici 
à écarter  certaines  difficultés  accidentelles  qu’en 
assurant  autant  que  possible  la  régularité  des 
opérations  Les  fours  tournants  se  sont  répandus 
de  plus  en  plus , et  les  fabricants  cherchent  de- 
puis quelques  années  à faire  profiter  les  autres 
parties  de  la  fabrication  des  progrès  réalisés 
dans  la  construction  des  appareils  mécaniques. 
L’évaporation  des  lessives  de  soude  tend  h s’opé- 
rer dans  des  appareils  Thelen,  où  le  pêchage  des 
sels  s’efl’ectue  mécaniquement.  Nous  indiquerons 
maintenant  les  quelques  additions  récentes  qui 
peuvent  avoir  de  l’intérêt. 

Eabricalion  de  la  soude  brute.  — Le  travail 
dans  les  fours  tournants  s’effectue  un  peu  autre- 
ment qu’avec  les  anciens  fours  à réverbère  : le 
mode  d’agitation  diminue  la  porosité  habituelle 
de  la  masse;  on  a d’abord  reconnu  la  nécessité  de 
chauffer  au  préalable  dans  le  four  le  mélange 
de  charbon  et  de  calcaire,  afin  de  déterminer  la 
formation  de  chaux  caustique,  qui,  restant  em- 
prisonnée dans  la  soude  brute,  et  s’hydratant 
pendant  le  lessivage,  rend  la  soude  poreuse. 
Il  faut  éviter  avec  soin  la  formation  d’un  excès 
de  chaux  caustique,  dont  la  présence  aurait  do 
fâcheuses  conséquences  pendant  le  lessivage  eu 
facilitant  la  formation  du  sulfure  de  sodium. 

M.  Mac-Tear  a fait  connaître  un  ingénieux  tour 
de  main  qui  supprime  l’opération  délicate  de  la 
caustification  : on  introduit  le  mélange  habituel, 
et,  au  moment  de  la  fusion  du  sulfate,  on  ajoute 
la  chaux  caustique  mélangée  à des  cendres  ou  à 
des  escarbilles,  dont  la  présence  contribue  à la 
porosité  de  la  masse.  On  emploierait  de  6 à 10  p. 
de  chaux  pour  100  de  sulfate. 

Le  travail  avec  le  four  tournant  permet  de  di- 
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minucr  fortement  la  consommation  do  calcaire, 
avantage  sùriciix  au  point  de  vue  du  rendement 
en  soude.  Les  beaux  travaux  de  M.  Scheurer- 
Kestner,  conlirmés  par  les  publications  récentes, 
ont  établi  que  la  perle  de  soude  est  directement 
proportionnelle  à la  quantité  de  calcaire  employée  ; 
il  se  forme  un  composé  sodico-calcaire  insoluble, 
reconnu  par  M.  Reidomester  pour  do  la  gay- 
lussite  (KaSCO'î  CaCO»  -1-  5 Aq)  [Bull.  Soc. 
chîyn.,U  XXXIX,  p.  .410]. 

La  diminution  de  la  quantité  de  calcaire  a,  par 
contre,  pour  effet  d’augmenter  la  teneur  de  la 
soude  brute  en  sulfure  de  sodium;  le  procédé 
Péchiney-Wcldon,  employé  concurremment  avec 
,1e  procédé  Mac-ïear.  le  complète  heureusement. 
Il  repose  sur  l'addition  de  sulfate  et  de  craie  en 
poudre  à la  lin  de  l’opération,  et  tend  à détruire 
le  sulfure  et  le  C3'anure  de  sodium,  qu’on  peut 
certainement  considérer  comme  les  impuretés 
les  plus  dangereuses  des  lessives,  au  point  de  vue 
de  la  coloration  des  sels  de  soude. 

L’addition  de  sulfate  a pour  objet  de  décom- 
poser le  cyanure  de  sodium  qui  prend  naissance 
pendant  l’opération  par  l’action  de  l’azote  des  gaz 
sur  le  charbon  alcalin,  ou,  suivant  Weldon,  de 
l’ammoniaque  qu’ils  renferment  totijours.  L’ac- 
tion décomposante  peut  être  interprétée  par  l’é- 
quation 

NaSSO'i  -f  2CAzNa 
= NaSS  + CO^NaS  -fCO  -]-  2Az. 

La  craie  en  poudre,  ajoutée  au  sulfate,  décom- 
pose le  sulfure  de  sodium  formé  en  vertu  de  la 
réaction  précédente,  aussi  bien  que  le  sulfure  de 
sodium  de  la  masse  qui  avait  échappé  à la  réac- 
tion. 

Le  procédé  Péchiney-Weldon  n’est  vraiment  ef- 
ficace que  dans  le  travail  avec  les  fours  tour- 
nants, qui  permettent  un  mélange  intime  et  ra- 
pide; il  est  fort  employé  en  Angleterre,  où  il 
fournit  d’excellents  résultats. 

Purification  des  lessives.  — Dans  les  circon- 
stances les  plus  favorables,  les  lessives  renfer- 
ment toujours  du  sulfure  de  sodium,  qui  peut 
provenir  en  partie  de  la  soude  brute  ou  s’être 
formé  pendant  le  lessivage,  par  l’action  de  la 
soude  caustique  sur  le  sulfure  de  calcium  ; dans 
le  procédé  de  calcination  habituel,  le  sulfure  et 
rh}’posulfite  qui  l’accompagnent  sont  transformés 
en  sulfate  dans  l’atmosphère  oxydante  du  foyer. 
L’élimination  du  sulfure  présente  un  intérêt  tout 
spécial  lorsque  les  lessives  sont  destinées  à la 
fabrication  de  la  soude  caustique  et  doivent,  par 
conséquent,  échapper  à la  calcination  ; dans  ce 
dernier  cas,  elle  nécessite  l’emploi  de  nitrate,  que 
l’on  cherche  à réduire  autant  que  possible.  La 
destruction  du  sulfure  par  o.xydation  correspond 
à une  perte  d’alcali  qui  n’est  pas  sans  impor- 
tance, eu  égard  aux  énormes  quantités  de  soude 
fabriquées.  On  distingue,  parmi  les  procédés  de 
désulfuration  des  lessives,  les  procédés  de  désul- 
furation par  oxydation  (des  lessives)  et  par  pré- 
cipitation à l’aide  des  sels  métalliques. 

L’oxydation  dos  lessives  s’effectue  par  injection 
d’air;  vers  7o",  l’oxydation  devient  relativement 
rapide;  elle  s’effectue  même  avec  des  gaz  pauvres 
en  oxygène;  la  disparition  du  sulfure,  qu’on  ob- 
serve pendant  la  carbonatation  des  lessives  avec 
les  gaz  de  foyer  pour  la  fabrication  des  cristaux 
de  soude,  est  duo  à l’action  de  l’o.\ygène  libre 
contenu  dans  ces  gaz. 

On  a remarqué  que  l’addition  d’oxyde  de 
manganèse  à la  lessive  accélère  singulièrement 
l’oxydation  du  sulfure  par  l’oxygène  de  l’air. 
M.  Pauli  introduit  dans  les  lessives  une  pelite 
quantité  de  chlorure  de  manganèse  (1  gramme 
par  litre  de  lessive).  11  se  précipite  du  protoxyde 
de  manganèse,  dont  la  peroxydation  en  milieu 


alcalin  s’effectue  rapidement;  réagissant  sur  le 
sulfure,  le  bioxyde  se  trouve  réduit  et,  par  une 
série  do  réductions  et  d’oxydations  successives, 
abrège  la  durée  de  l’opération.  L’oxyde  précipité 
qui  se  dépose  est  séparé  par  décantation  et  peut 
servir  à un  grand  nombre  d’oxydations.  Au  bout 
d’un  certain  temps,  il  s’accumule  trop  d’impuretés 
et  la  boue  doit  être  lavée  et  jetée.  Le  chlorure 
de  manganèse  est  avantageusement  remplacé  par 
la  boue  Weldon.  On  compte  sur  une  consomma- 
tion de  1 kilogr.  de  Mnü“  par  tonne  de  soude. 

La  désulfuration  par  précipitation  au  moyen 
de  l’oxyde  de  zinc,  très  préconisée  par  M.  Scheu- 
rer-Kestner,  serait  pratiquée  dans  plusieurs 
usines.  Le  sulfure  de  zinc  précipité  peut  être  re- 
cueilli et  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique,  le 
chlorure  de  zinc  obtenu  étant  employé  à nouveau 
pour  la  préparation  de  l’oxyde  nécessaire.  Legrand 
avantage  du  procédé  est  dù  .'i  ce  qu’il  évite  toute 
porte  d’alcali  ; l’équivalent  de  soude  caustique 
obtenu  couvre  certainement  les  frais  de  l’opéra- 
tion. 

La  présence  du  ferrocyanure  de  sodium  dans 
les  lessives  est  considérée  par  les  fabricants  comme 
très  nuisible  à la  blancheur  du  sel  de  soude. 
M.  Hurler  de  Widness  a repris  des  essais  anté- 
rieurs de  M.  Williamson  et  a établi  un  procédé 
de  purification  des  lessives  qui  fournit  de  bons 
résultats.  Si  l’on  chauffe  à 180“  une  lessive  de 
soude  renfermant  du  ferrocyanure,  ce  sel  se 
transforme  en  sulfocj'aniire  en  réagissant  sur 
l’hyposulfite,  et  il  se  précipite  de  l’o.xyde  de  fer. 
Pour  éviter  la  formation  de  sulfure  de  fer  et  le 
dépôt  de  silico-aluminale  de  soude  qui  se  pro- 
duiraient en  chauffant  les  lessives  à celte  tem- 
pérature, il  est  nécessaire  de  n’opérer  que  sur 
des  lessives  carhonatées  et  o.xxdées  par  injection 
d’air.  L’appareil  employé  est  très  simple  : il  con- 
siste en  un  serpentin  eu  fer,  chauffé  directement 
au  contact  du  gaz  d’un  foyer  et  traversé  d’une 
manière  continue  par  un  courant  de  lessive  car- 
honatée.  L’application  de  ce  procédé  ingénieux 
est  limitée  à la  fabrication  des  sels  carbonates  ; 
il  ne  peut  être  utilisé  pour  l’épuration  des  les- 
sives caustiques. 

Fabrication  de  la  soude  caustique.  — La  fabri- 
cation de  ce  produit  tend  à prendre  une  impor- 
tance de  plus  en  plus  grande  ; l’industrie  des 
matières  colorantes,  et  spécialement  la  fabrica- 
tion de  l’alizarine,  en  consomment  de  grandes 
quantités  ; la  savonnerie  paraît  devoir  l’employer 
de  préférence  à la  soude  caustifiée  sur  place. 

De  nouvelles  publications  sur  la  fabrication  de 
la  soude  caustique  ont  confirmé  ce  que  l’on  sa- 
vait de  l’impossibilité  d’arriver  il  une  réaction 
complète  ; l’emploi  des  lessix'es  diluées  est  très 
avantageux,  tant  au  point  de  vue  du  degré  de  la 
caustification  que  de  la  diminution  dos  pertes  en 
soude,  résultant  de  la  formation  de  composés 
sodico-calcaires  insolubles.  A partir  de  15“  Baumé, 
la  réaction  devient  de  moins  en  moins  complète  ; 

' au-dessus  de  cette  densité,  l’inversion  de  la  réac- 
I tionaugmente  progressivement.  D’après  M.  Scheu- 
! rer-Kestner,  avec  de  la  soude  caustique  à 38“ 
Baumé  la  réaction  inverse  est  complète  : le  car- 
bonate de  calcium  est  transformé  en  chaux  caus- 
; tique,  tandis  que  la  soude  caustique  se  carbo- 
. nato.  La  mise  en  œuvre  de  lessives  diluées,  qui 
donne  de  bons  résultats  à ces  deux  points  de 
vue,  est  onéreuse  pour  le  fabricant,  en  ce  qu’elle 
lui  impose  des  frais  d’évaporation  supplémen- 
taires. M.  Scheurer-Kcstner  a fait  connaître 
[liitll.  Soc.  chirn.,  t.  XXXIX^  p.  415]  l’ingénieuse 
disposition  établie,  dès  1867,  à la  fabrique  de 
; Thann  pour  la  caustification  des  lessives  de 
soude.  L’appareil  se  compose  de  six  cylindres  en 
tôle  placés  verticalement  et  pourvus  d’agitateurs. 
Le  liquide  destiné  à la  caustification  est  intro- 


SOUDR  (INDUSTRIE).  — ilihO  — SOUDE  (INDUSIRIE). 


duit  dans  l’un  des  cylindres,  le  seul  qui  soit  vide; 
il  marmic  de  28”  à 30”  Baumé;  on  l’alTaiblit  au 
moyen^les  eaux  de  lavage  du  cylindre  précédent, 


oui  lui-même  a reçu  et  recevra  successivement 
les  eaux  de  lavage  des  cylindres  ayant  jicrxi 


nrécédcmmcnt.  Ou  arrive  à un  lavage  méthodique 
tout  en  utilisant  immédiatement  les 


eaux  de  lavage  pour  la  dilution  des  lessives  à 
caustifier.  On  opère  ainsi  sur  des  lessives  a 1 1” 
Baumé  environ.  Ce  mode  de  lavage  par  décan- 
tation paraît  bien  préférable  au  lavage  sur  nltre 
qui  est  pratiqué  dans  les  usines  anglaises. 

M.  Parnell  a fait  connaître  un  procédé  qui 
permet  de  caustifier  des  lessives  plus  concen- 
trées, sans  effet  fâcheux  sur  la  marche  de  là 
réaction.  La  caustification  a lieu  sous  pression 
à une  température  d’environ  140-145”;  le  degré 
de  la  caustilication  est  de  90-92  ”/„  de  l’alcali  to- 
tal. 11  ne  semble  pas  démontré  que  les  compli- 
cations résultant  d’un  travail  sous  pression  com- 
pensent les  avantages  que  donne  l’économie  de 
combustible. 

M.  Scheurer-Kestner  admet  comme  étant  prés 
de  la  vérité  une  consommation  de  3 tonnes  de 
combustible  par  tonne  de  soude  fabriquée. 

On  doit  à Lunge  une  étude  très  approfondie 
des  réactions  qui  se  passent  pendant  l’oxydation 
de  la  soude  caustique  en  fusion  [Mon.  scient.  , 
t.  XIV,  p.  1 ii]  ; les  phénomènes  qui  se  produi- 
sent sont  très  complexes  et  varient  suivant  les 
conditions  de  température.  La  fonte  des  appareils 
intervien l on  facilitant  l’uxydation.  Les  recherches 
de  Lunge  ont  établi  les  faits  suivants  : Le  nitrate 
n’agit  sur  l’hyposulfitc  à aucune  température 
qu’on  soit  amené  à observer  pendant  l’opération. 
Quant  au  sulfure,  il  réagit  sur  le  nitrate  à partir 
de  140”  ; quand  le  nitrate  n’est  pas  en  oxces,  ce 
qui  est  ordinairement  le  cas,  il  se  forme  du  ni- 
trite et  du  sulfite;  ces  deux  produits  de  la  réac- 
tion restent  en  présence  jusque  vers  300“  sans  se 
décomposer  ; à une  tompcratiirc  plus  élevée, 
c’est-à-dire  au  moment  de  la  déshydratation 
complète  de  la  soude  caustique,  le  sulfite  se 
transforme  en  sulfate  aux  dépens  delà  combinai- 
son nitréc,  qui  se  détruit  en  dégageant  do  l’azote. 
La  présence  du  nitrite  engendre  une  réaction  se- 
condaire : si  l’addition  do  nitrate  a lieu  lente- 
ment, le  liquide  renferme  toujours  un  excès  rela- 
tif de  sulfure,  qui  réduit  totalement  le  nitrite  avec 
mise  en  liberté  d’ammoniaque.  Cette  réaction, 
qui  a son  maximum  vers  180”,  va  en  diminuant 
jusqu’à  300”  ; à cette  température,  la  réduction 
du  nitrite  ne  va  plus  jusqu’à  la  mise  en  liberté 
d’ammoniaque  et  il  se  dégage  uniquement  de 
l’azote.  On  obtiendra  donc  le  maximum  d’effet 
utile  en  mettant  le  salpêtre  à même  de  réagir  à 
basse  température,  de  façon  à obtenir  AzlP 
comme  produit  extrême  de  réduction. 

Quant  à l’hyposulflte,  il  se  décompose  vers  300” 
en  sulfate  et  en  sulfure,  qui  entre  en  réaction  avec 
le  nitrate  ou  le  nitrite  contenus  dans  la  masse. 

La  pratique  confirme  les  indications  du  travail 
de  Lunge,  dont  les  données  précises  ont  jeté  la  lu- 
mière sur  des  réactions  complexes  et  mal  connues. 

L’emploi  de  la  soude  à l’ammoniaque  pour  la 
préparation  de  la  soude  caustique  simplifie  con- 
sidérablement cette  fabrication,  et  permet  d’ob- 
tenir, sans  dépense  de  nitrate  et  sans  dépôt  de 
sels  pêchés,  un  produit  d’une  plus  grande  pureté, 
puisqu’il  ne  renferme  pas  de  sulfate.  Ajoutons 
pourtant  que  la  lutte  se  présente  ici  dans  des 
conditions  à peu  près  égales,  puisque  la  soude  à 
l’ammoniaque  obtenue  à l’état  solide  doit  être 
amenée  en  dissolution  étendue  pour  la  caustifi- 
cation, et  soumise  à l’évaporation,  tandis  que  le 
fabricant  de  soude  Leblanc  part  du  carbonate  de 
soude  en  dissolution,  dont,  par  suite  du  mode  de 
fabrication,  le  prix  est  moindre  à cet  état  que 


sous  forme  de  produit  solide.  Les  fabricants  de 
soudo  à l’ammoniaque  n’en  produisent  pas  moins 
aujourd’hui  de  belles  soudes  caustiques,  fort  ap- 
préciées par  les  industries  pour  lesquelles  la 
présence  du  sulfate  offre  un  inconvénient. 

Les  soudes  caustiques  obtenues  dans  les  usines 
travaillant  d’après  le  procédé  Leblanc  renfer- 
ment en  moyenne  : 


CO^Naî 6,00 

Na  O H 89,80 

Na^SO* 1.4 

NaCl 2.1 

Impuretés 0.1 


100,0 

Les  impuretés  consistent  principalement  en 
oxyde  de  fer  insoluble  et  en  silico-aluminato  de 
soude.  La  coloration  verte  des  soudes  est  due  à 
la  présence  de  quantités  très  minimes  de  rnanga- 
nèse,  introduites  dans  le  cours  de  la  fabrication 
par  le  calcaire,  presque  toujours  manganésifère. 
On  y a signalé  la  présence  du  vanadium,  du 
phosphore  et  du  fluor  [Bull.  Soc.  chim,,  t.  XXXIX, 
p.  412]. 

Tbaitement  des  marcs  00  cHAnnéES  de  sodde.  — 
Régénération  du  soufre.  — La  situation  critique 
du  procédé  Leblanc  a amené  les  fabricants  à 
tenter  de  nouveaux  efforts  en  vue  de  résoudre  le 
problème  de  la  régénération  du  soufre  contenu 
dans  les  charrées  de  soude  ; l'augmentation  du 
prix  de  l’acide  chlorh}’drique,  sur  l’emploi  du- 
quel étaient  basés  les  procédés  connus  jusqu’ici, 
a modifié  complètement  l’état  de  la  question  et 
a contribué  à inspirer  plusieurs  nouveaux  modes 
de  traitement  ; la  réussite  des  essais  divers  ten- 
tés actuellement  à l’échelle  industrielle  présente 
un  grand  intérêt  pour  cette  partie  de  l’industrie 
de  la  soude. 

Les  procédés  décrits  précédemment  concordent 
tous  dans  l’obtention  finale  d’un  mélange  en 
proportions  convenables  d’hyposulfito  et  de  poly- 
sulfures  de  calcium  (sauf  le  procédé  dit  de 
Dieuze,  abandonné  aussitôt  après  la  découverte 
du  procédé  de  Weldon  pour  la  régénération  du 
manganèse).  La  quantité  d’hyposulfite  formée 
étant  suffisante  pour  l’oxydation  de  l’hydrogène 
sulfuré  naissant,  qui  résulte  de  l’action  d’un  acide 
sur  le  polysulfuro,  on  décompose  le  mélange  par 
l’addition  d’acide  chlorhydrique  ; il  se  précipite 
du  soufre,  tandis  qu’il  se  forme  du  chlorure  de  cal- 
cium ; 

CaS*0»  + 2 CaS^  -f  6 II Cl 
= 3 CaCl*  4-  3 11*0  -1-  S*+®. 

C'est  sur  cette  réaction  que  sont  basés  les 
procédés  Schaffner  et  Mond,  dont  d’heureuses 
modifications  fonctionnent  dans  plusieurs  usines. 

Les  nouveaux  modes  de  traitement  sans  acide 
chlorhydrique  qui  fixent  l’attention  des  fabricants 
n’ont  malheureusement  résolu  jusqu’ici  que  la 
première  partie  de  la  question  et  s’arrêtent  à la 
mise  en  liberté  de  l’hydrogcne  sulfuré.  La  fabrica- 
tion du  soufre  par  oxydationde  l’hydrogènesulfuré 
offre  encore  des  difficultés,  et  les  procédés  récem- 
ment publiés  n’ontpas  encore  été  soumis  à un  essai 
industriel.  L’obtention  du  soufre  à l’état  d’hydro- 
gène sulfuré,  qui  ne  peut  être  utilisé  que  pour  la 
fabrication  de  l’acide  sulfurique  à la  place  des 
pyrites,  ne  présente  qu’un  intérêt  relatif,  en  pré- 
sence de  la  baisse  des  prix  amenée  par  l’intro- 
duction des  pyrites  cuivreuses  sur  le  marché. 

.4 . Traitement  des  charrées  pour  la  production 
de  l'hydrogène  sulfuré.  — 1”  Procédé  SchafJ'ner 
et  Ilelbig.  — Cette  partie  du  procédé  a donné 
d’e.xcellents  résultats  dans  des  essais  pratiqués 
industriellement  par  M.  Chance,  en  Angleterre.  Il 
est  basé  sur  l’action  décomposante  que  le  chlo- 
rure de  magnésium  exerce  à chaud  sur  le  sul- 


i; 
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fure  de  calcium  ; ou  peut  adinettrc  avec  beaucoup 
de  probabilité  que  la  rcacliou  a lieu  en  deux 
phases  : il  so  forme  du  sulfure  do  magnésium 
qui  se  décompose,  par  l’action  de  l’eau  et  de  la 
chaleur,  en  magnésie  et  en  hydrogène  sulfuré:  le 
chlore  se  combine  au  calcium  du  sulfure  : 

CaS  + MgCl*  + IDO  = CaCls  + MgO  + IPS. 

L hydrogène  sulfuré  se  dégage;  la  magnésie 
en  suspension  dans  le  chlorure  de  calcium  est 
soumise  à l’action  d’un  courant  de  gaz  carbo- 
nique ; on  régénère  en  môme  temps  la  solution  de 
chlorure  do  magnésium  et  le  carbonate  de  chaux 
qui  a étéerajiloyé  à la  fabrication  de  la  soude  : 

MgO  -h  Cad»  -I-  CO»  = MgCl»  + CaCO». 

Le  carbonate  de  chaux  est  séparé  de  la  disso- 
lution de  chlorure  de  magnésium  qui  rentre  en 
fabrication.  Les  détails  publiés  par  M.  Chance 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  77]  permettent  do 
considérer  comme  très  pratique  le  traitement 
des  charréos  par  le  chlorure  de  magnésium  et  la 
régénération  de  la  dissolution  de  ce  sel.  Le  dé- 
gagement gazeux  ne  se  produit  pas  au-dessous 
de  50”,  ce  qui  permet  l’introduction  facile  des 
marcs  de  soude  dans  le  cylindre  qui  renferme  la 
solution  de  chlorure  de  magnésium.  La  carbona- 
tation s’effectue  rapidement. 

Ce  mode  de  régénération  du  soufre  à l’état 
d’hydrogène  sulfuré  n’a  échoué  que  devant  les 
considérations  d’ordre  économique  indiquées 
plus  haut. 

2“  Procédés  Opl  par  l’intermédiaire  du  sulfhy- 
drate  de  calcium.  — Ce  mode  de  traitement  est 
basé  sur  la  solubilisation  complète  du  soufre  des 
charrées  par  l’action  de  l’acide  carbonique  : les 
charrées,  en  suspension  dans  environ  trois  vo- 
lumes d’eau,  sont  soumises  à l’action  de  l’acide 
carbonique  dilué,  provenant  des  fours  à soude  ; 
on  dispose  un  appareil  méthodique.  Il  se  forme 
du  sulfhydrate  de  calcium  très  soluble  et  du  car- 
bonate de  chaux  : 

2CaS  -I-  CO»  II»0  = CaC0»  + Ca(SH)». 

En  continuant  à faire  agir  l’acide  carhonique 
pur,  on  met  en  liberté  l’hydrogène  sulfuré  : 

Ca(SH)»  -f  CO»  -f-  II»0=  CO»Ca  -f  2 I1»S. 

Ce  premier  procédé  était  fort  imparfait,  en  ce 
qu’il  exigeait  l’emploi  de  gaz  carbonique  pur,  et, 
par  conséquent,  d’acide  chlorhydrique,  sous  peine 
de  fournir  de  l’hydrogène  sulfuré  très  dilué. 

MM.  Opl  et  de  Miller  ont  fait  connaître  récem- 
ment un  nouveau  procédé  pour  la  mise  en  liberté 
du  soufre  des  marcs  de  soude  à l’état  d’hydrogène 
sulfuré,  qui,  comme  le  précédeni,  comporte  deux 
opérations  distinctes.  La  première  opération  a 
pour  objet  la  préparation  du  sulfhydrate  de  cal- 
cium par  l’action  d’un  courant  de  gaz  H»  S sur 
les  marcs  de  soude  en  suspension  dans  l’eau  ; 
cette  réaction  s’effectue  avec  la  plus  grande  faci- 
lité, et  l’on  parvient  aisément  à obtenir  une  solu- 
tion concentrée  de  sulfhydrate,  qu’on  sépare  des 
résidus  de  charbon,  etc.,  qui  accompagnent  le 
sulfure  de  calcium.  La  deuxième  opération  est 
basée  sur  la  décomposition  que  subit  le  sulfhy- 
drale  de  calcium  lorsqu’on  le  soumet  à l’ébullition  ; 
ce  corps  se  décompose  en  H»S  qui  se  dégage  et 
en  chaux  libre.  La  chaux  peut  être  utilisée.  Quant 
au  gaz  H» S,  la  moitié  rentre  dans  le  cycle  des 
opérations  pour  la  solubilisation  du  soufre  des 
marcs  de  soude;  l’autre  moitié  peut  être  utilisée 
soit  pour  la  fabrication  du  soufre  par  l’un  des 
procédés  indiqués  ci-dessus,  soit  pour  la  fabrica- 
tion de  l’acide  sulfurique  : 

CaS  -f  H»S  = Ca(SII)», 

Ca(SFI)»  -f  H»0  = CaO  2II»S. 


Ce  procédé,  qui  supprime  la  carbonatation 
exigée  par  celui  indiqué  plus  haut,  est  le  plus 
simple  que  l’on  connaisse  jusqu'ici  pour  la  mise 
eu  liberté  du  soufre  des  marcs  do  soude  à l’état 
d’hydrogène  sulfuré.  Il  est  môme  supérieur  au 
procédé  Schaffner  et  llelhig,  qui  comporte  la  ré- 
génération do  la  magnésie. 

La  décomposition  du  sulfliydrate  de  calcium 
en  hydrogène  sulfuré  et  en  chaux  ne  paraît  pour-  i 
tant  pas  s’effectuer  totalement.  Il  semble  qu’après  i 
la  formation  d’une  certaine  quantité  de  chaux, 
pour  une  concentration  donnée,  le  dégagement 
se  ralentisse  considérablement;  ce  fait  ne  saurait 
être  un  obstacle  sérieux  à la  mise  en  pratique  du 
procédé.  On  peut  admettre,  en  effet,  qu’au  mo- 
ment où  la  décomposition  devient  trop  lente,  on  peut 
arrêter  l’opération  et  séparer  par  décantation  la 
chaux  qui  a pris  naissance;  la  dissolution  étendue 
de  sulfhydrate  de  calcium  est  employée,  au  lieu 
d eau,  pour  la  mise  en  suspension  des  marcs  de 
soude  soumis  à l’action  du  gaz  11»  S. 

3“  Procédé  Lombard  de  Bouquet  pour  la  régé- 
nération du  soufre  des  marcs  de  soude  à l’état 
d’hydrogène  sulfuré,  simultanément  avec  la  fabri- 
cation du  phosphate  bicalcique.  — Cet  ingénieux 
procédé,  qui  fonctionne  avec  succès  à l’usine  de 
Rassuen  et  parait  susceptible  d’une  certaine  ex- 
tension, combine  d’une  manière  très  heureuse  la 
régénération  du  soufre  à l’état  d’hydrogène  sul- 
furé avec  la  fabrication  du  phosphate  bicalcique, 
tout  en  améliorant  cette  dernière  opération.  Il 
repose  sur  la  précipitation  du  phosphate  bical- 
cique par  le  sulfhydrate  de  calcium,  qui  joue  ici 
le  rôle  d’une  « dissolution  de  chaux  ». 

Dans  une  première  phase,  on  prépare  le  sulfhy- 
drate de  calcium  par  l’action  d’un  courant  de 
gaz  II»  S sur  les  marcs  de  soude  en  suspension 
dans  l’eau,  comme  dans  le  procédé  décrit  plus 
haut.  Le  gaz  H» S résulte  d’une  précédente  opé- 
ration. 

La  dissolution  de  sulfhydrate  de  calcium,  au 
lieu  d’être  soumise  à l’ébullition  comme  dans 
le  procédé  Opl  (qui  n’a,  du  reste,  été  connu 
qu’ultérieurement  et  dépend,  croyons-nous,  du 
procédé  Lombard,  quant  au  mode  de  préparation 
du  sulfhydrate),  est  introduite  dans  une  dissolu- 
tion chlorhydrique  de  phosphate  de  chaux;  au 
fur  et  à mesure  de  l’addition,  l’acide  phospho- 
rique  déplace  l’hydrogène  sulfuré,  qui  se  dégage 
et  se  trouve  précipité  à l’état  de  phosphate  bi- 
calcique insoluble.  Le  noircissement  du  précipité 
(formation  de  sulfure  de  fer)  indique  que  la  satu- 
ration est  achevée.  On  filtre  le  phosphate  et  on 
évacue  les  solutions  de  chlorure  de  calcium.  L’hy- 
drogène sulfuré  est  employé  en  partie  à la  pré- 
paration d’une  nouvelle  quantité  de  sulfhydrate; 
le  reste  est  brûlé  au  contact  de  l’air  et  fournit  de 
l’acide  sulfureux  qui  sert  à la  fabrication  de 
l’acide  sulfurique. 

Le  phosphate  bicalcique,  ainsi  préparé,  serait, 
dit-on,  plus  pur  que  celui  obtenu  par  précipita- 
tion avec  le  carbonate  de  chaux,  l’emploi  d’un 
précipitant  soluble  permettant  d’éviter  la  forma- 
tion de  phosphate  tricalcique,  qui  représente  une 
perte  pour  te  fabricant. 

Le  sulfhydrate  de  calcium  peut  rendre  les  plus 
grands  services  pour  la  préparation  de  l’hydro- 
gène sulfuré  dans  les  industries  qui  peuvent  eu 
faire  usage;  d’une  préparation  bien  moins  coû- 
teuse que  le  sulfure  de  fer,  son  emploi  simplifie 
considérablement  les  appareils  nécessaires,  puis- 
qu’il suffit  d’introduire  un  tllet  d'acide  chlorhj'- 
drique  dans  un  appareil  métallique  pourvu  d’agi- 
tateurs et  renfermant  la  solution  de  sulfhydrate; 
on  arrête  l’addition  d'acide  au  moment  où  le  point 
de  neutralisation  est  atteint  et  l’on  utilise  ainsi 
d’une  manière  parfaite  l’acide  employé. 

B.  Régénération  du  soufre  à l’aide  de  l’hydro- 
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oène  sulfuré  obtenu  avec  l'un  des  procédés  decrtts 
Tdessus  --  Si  le  problème  de  l’obtention  facile 
du  soufre  des  marcs  de  soude  à l’état  d’hydrogene 
sulfuré  pcutêtre  considéré  comme  résolu,  il  n en 
est  nas  de  môme  de  la  transformation  de  ce  der- 
nier corps  en  soufre.  Les  usines  qui  traitent  les 
charrcBsparl’uncdes mcthodGS  décrites  emploient 
l’hydrogène  sulfuré  comme  source  d’acide  sulfu- 
reux pour  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique.  Le 
bas  prix  des  pyrites  rendrait,  dit-on,  fort  incer- 
tains les  avantages  de  cette  opération. 

On  connaît  actuellement  trois  procédés  pour 
la  fabrication  du  soufre;  les  deux  premiers  em- 
pruntent à l’air  l’oxygéne  nécessaire  à l’o.\ydation 
et  sont  basés  sur  la  réaction 


SO*  -1-  2ü*S  = 3S  -f  2H20. 

a.  Procédé  Schalfiter  et  Helbig  (2'  partie).  — 
Lorsqu’on  mélange  du  gaz  sulfureux  et  de  l’hy- 
drogène sulfuré,  en  présence  de  l’eau,  dans  les 
proportions  indiquées  par  l’équation  ci-dessus,  on 
obtient  un  dépôt  de  soufre;  ce  soufre  est  à l’état 
très  divisé  et  ne  peut  être  filtré.  11  se  produit,  en 
outre,  un  autre  inconvénient  : la  reaction  est 
loin  d'ètre  complète  et  l’on  ne  peut  éviter  la  for- 
mation d’acides  thioniques;  dans  ces  conditions 
(réaction  de  Waekenroder),  il  se  forme  de  l’acide 
pentatliionique  (Waekenroder),  de  l’acide  tétra- 
thionique  et  de  l’acide  hydrosulfureux  (Spring) 
ou  un  mélange  des  trois  acides  tri-,  tétra- etpen- 
tathionique  (Stingl  et  Morawski)  : 

5 11» S -h  5S0»  = S»06ll»  -f  4Il»0-|-5S; 

(Waekenroder). 


1. 

2. 

3. 


SO»  4-  2II2S  = 2H»0  -f  3S, 

SO»  + 11»0  -1-  S = S»0311», 

SO»  -4  2S»03n»  = SO»ll»  + S‘0«1I» 
(Spring). 


MM.  Schaffner  et  Helbig  ont  reconnu  que  la 
réaction  de  l’acide  sulfureux  sur  l’hydrogène 
sulfuré  est  singulièrement  régularisée  quand  elle 
s’effectue  en  présence  d’une  dissolution  d’un 
chlorure  alcalino-terreux;  le  chlorure  de  calcium, 
sans  valeur  dans  les  usines  de  produits  chimi- 
ques, peut  être  avantageusement  employé.  La  pré- 
sence de  ce  sel  exerce  une  véritable  coagulation 
du  soufre  ; à chaud,  on  obtient  de  magnifiques 
flocons. 

MAL  Stingl  et  Alorawski,  dans  un  remarquable 
mémoire  [doMi  n.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  76], 
ont  imblié  le  résultat  d’expériences  sur  ce  procède. 
11  ne  paraît  pas  qu’on  parvienne  à éviter  complète- 
ment la  formation  d’acides  thioniques.  Industriel- 
lement, cette  réaction  secondaire  représenterait 
peut-être  une  perte  moindre  qu’on  ne  le  suppose, 
aucun  motif  ne  s’opposant  à l’emploi  continuel  de 
la  même  solution  de  chlorure  de  calcium. 

AI.  Chance  a mis  également  ce  procédé  à l’essai 
[Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XL,  p.  80].  Les  obstacles 
dus  à l’attaque  des  appareils  par  l’acide  sulfureux 
et  à l’obstruction  des  tours  à réaction  par  les 
flocons  do  soufre  ne  sauraient  paraître  insur- 
montables. 

b.  Procédé  Claus.  — L’o.xygène  nécessaire  à la 
réaction  est  fourni  par  l’air;  l’hydrogène  sulfuré 
est  soumis  à la  combustion  ménagée  avec  la  quan- 
tité d’air  théorique  : 


II»S  -1-  O = S -f  I1»0. 

On  régularise  l’opération  en  faisant  passer  le 
mélange  gazeux  sur  une  couche  de  substances 
poreuses,  maintenues  à une  température  suffi- 
sante par  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction. 

Les  produits  de  la  réaction,  mélange  d’azote, 
do  vapeur  d’eau  et  de  soufre,  sont  refroidis  dans 
un  appareil  construit  de  manière  à éviter  les 
obstructions. 


c.  Procédé  de  Miller.  — Ce  procédé,  qui  n’est 
pas  sans  analogie  avec  le  précédent,  en  diffère 
pourfant  par  ce  fait  que  l’air  n’est  pas  employé 
directement.  Il  comporte  deux  opérations  : dan.s 
la  première,  on  fait  passer  le  courant  d’hydro- 
gène sulfuré  sur  une  couche  de  sulfate  de  chaux 
chauffé  au  rouge;  le  sulfate  de  chaux  est  réduit 
et  il  se  forme  de  la  vapeur  d’eau  et  du  soufre  : 

SO‘Ca  -f  4II»S  = Cas  4II»0  -]-  4 S; 

dans  la  deuxième  opération,  on  reconstitue  le 
sulfate  de  chaux  en  faisant  passer  un  courant 
d’air  sur  le  sulfure  de  calcium  : 

Cas  -i-  40  = CaSOL 

Ce  procédé  aurait,  d’après  M.  Weldon,  l’avantage 
d’activer  la  décomposition  de  l’hydrogène  sulfuré, 
tout  en  permettant  de  recueillir  facilement  et  dé 
faire  rentrer  en  fabrication  les  gaz  non  décom- 
posés (H» S ou  SO»  formé  accidentellement),  tan- 
dis que  dans  le  procédé  Claus  ces  gaz  se  trouvent 
mélangés  à l’azote  de  l’air  employé,  ce  qui  rend 
leur  traitement  ultérieur  peu  pratique. 

Henry  Gall. 

SOUFHE.  — Voyez  t.  II,  p.  1597.  — Propriétés 
physiques.  — On  peut  obtenir  à la  fois,  dans  un 
même  milieu  et  é une  même  température,  les 
deux  variétés  de  soufre  prismatique  et  octaé- 
drique. On  prépare  une  solution  sursaturée  en 
dissolvant  l’une  quelconque  de  ces  deux  modifi- 
cations dans  de  la  benzine  ou  dans  du  toluène  à 80“ 
et  en  refroidissant  ensuitcà  15“;  si  l’on  vient  alors 
à introduire  dans  une  telle  solution  un  cristal 
prismatique  et  un  cristal  octaédrioue,  ils  devien- 
nent, chacun  de  son  côté,  le  point  de  départ  d’une 
cristallisation  semblable.  On  observe  que  les 
cristaux  prismatiques  s’accroissent  plus  rapide- 
ment que  les  cristaux  octaédriques;  si  les  deux 
sortes  de  cristaux  arrivent  au  contact,  les  pris- 
mes se  transforment  immédiatement  en  chapelets 
d’octaèdres  opaques,  avec  dégagement  de  chaleur 
[Cernez,  Compt.  rend.,  t.  LXXIX,  p.  219]. 

M.  Fricdel  a obtenu  accidentellement  une  cris- 
tallisation de  soufre  appartenant  au  système  tri- 
clinique;  ces  cristaux  se  transforment  rapidement 
en  octaèdres  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII, 
p.  1I4J. 

Lorsqu’on  traite  le  persulfure  d’hydrogène  par 
de  l’éther,  on  voit  se  déposer  du  soufre  sous  la 
forme  de  lamelles  parfaitement  transparentes  qui 
SC  transforment  rapidement  en  octaèdres  opaques; 
lorsque  la  décomposition  du  persulfure  est  lente, 
quelques-unes  de  ces  lamelles  s’accroissent  sans 
se  transformer  et  donnent  naissance  à dos  pris- 
mes orthorhombiques  de  106",20'  surmontés  d’uii 
pointement  présentant  les  angles  de  l’octaèdre 
ordinaire.  Ces  cristaux,  qui  peuvent  atteindre 

10  millimètres  de  longueur,  fondent  à 117“  en- 
viron; leur  densité  est  de  2,04;  ils  sont  entière- 
ment solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
la  benzine;  projetés  dans  du  soufre  en  surfusion 
ou  en  sursaturation,  ils  donnent  naissance  à des 
octaèdres  [.Maquenne,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLl. 
p.  238). 

Le  soufre  insoluble,  fondu,  puis  refroidi,  se  soli- 
difie à 114“,3;  le  soufre  octaédrique  cristallise 
8 1 17“,4;  si  après  l’avoir  fondu  on  le  chauffe  à 144“, 

11  ne  se  solidifie  plus  qu’à  113",4;  enfin,  si  on 
porte  la  température  à 170“,  la  cristallisation 
n’a  plus  lieu  qu’à  112“,2  [Cernez,  Compt.  rend., 
mai  18761. 

Le  soufre  est  soluble  dans  l’anhydride  acétique 
bouillant;  ce  liquide  l’abandonne  par  refroidis- 
sement en  prismes  microscopiques  groupés  en 
barbes  de  plume  [Rosenfeld,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1477]. 

Le  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
possède,  après  avoir  été  comprimé  à 8 000  atmo- 
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sphôros,  une  densité  de  1 ,9556  à 0“  et  de  1,9643  à 
lOÜ"  [Spring,  Uull.  Acad.  liclg.  (3),  t.  Il,  p.  83J. 

Propriétés  chimiques.  — La  chaleur  de  combus- 
tion du  soufre  varie  suivant  la  variété  que  l’on 
considère.  Le  soufre  octaédrique  (S,  0*)  dégage 
71080  calojies,  et  le  soufre  prismatique  (S,  0-) 
dégage  71  720  calories  [Thomsen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  9CI]. 

Le  soufre  réagit  à froid  sur  le  gaz  iodh3'drique; 
si  l’on  abandonne  ces  deux  corps  en  tube  scellé, 
il  s’est  formé  au  bout  de  quelques  heures  à froid, 
aprèg  quelques  minutes  à 100“,  de  l’acide  sulfhy- 
drique  et  un  composé  spécial,  décomposable  par 
l’eau,  sans  doute  un  ioduro  de  soufre  [Berthelot, 
Ihill.  Soc.  cliim.,  t.  XXXI,  p.  310J. 

Si  l’on  dissout  du  soufre  dans  du  brome,  dans 
les  rapports  de  32  p.  du  premier  pour  80  p.  du 
second,  et  qu’on  distille  au  thermomètre  le  pro- 
duit ainsi  formé,  on  recueille  à 190-200“  une  com- 
binaison paraissant  avoir  pour  formule  S^Br^ 
[Vluir,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  831]. 
Suivant  llannaj'  [/b/d.,  1878,  pp.  1265et  2147],  il 
ne  se  produit  dans  ces  conditions  aucun  composé 
défini. 

Le  soufre  s’oxyde  lentement  au  contact  de  l’air 
humide  et  à la  température  ordinaire,  en  don- 
nant une  petite  quantité  d’acide  sulfurique  [Pol- 
lacci,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1198]. 

La  fleur  de  soufre  décompose  l’eau  à l’ébulli- 
tion, suivant  l’équation 

2H20  + 3S  = 2H2S  + SQs. 

La  réaction  est  quantitative  [Cross  et  Iliggin, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  846]. 

Le  soufre  à l’état  naissant,  obtenu  par  la  dé- 
composition d’un  hj’posulfite  ou  d’un  sulfure  alca- 
lin au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique,  donne 
avec  l’eau  bouillante  de  l’hydrogène  sulfuré  et  de 
l’acide  sulfurique.  [Colson,  Dull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  66]. 

Le  soufre  en  ébullition  est  sans  action  sur  le 
gaz  carbonique;  si  l’on  dirige  dans  un  tube  de 
porcelaine  chaufl’é  au  rouge  un  mélange  de  gaz 
carbonique  et  de  vapeurs  de  soufre,  on  observe, 
au  contraire,  la  formation  de  petites  quantités 
d’oxyde  de  carbone,  d’oxysulfure  de  carbone  et 
d’acide  sulfureux;  la  formation  de  ces  produits 
serait  attribuable  non  à l’attaque  propre  du  gaz 
carbonique  par  le  soufre,  mais  à sa  dissociation 
préalable  en  oxyde  de  carbone  et  o.xygène  [Ber- 
thelot, Dull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  364J. 

A une  température  de  450“  le  soufre  décompose 
le  sulfate  de  calcium  avec  formation  de  sulfure 
et  de  gaz  sulfureux;  il  transforme  également  le 
carbonate  de  calcium  en  sulfure  avec  dégagement 
de  gaz  carbonique  [F.  Sestini,  Dull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV’,  p.  490].  Avec  les  sels  correspon- 
dants de  potassium,  les  réactions  sont  un  peu 
différentes  : le  sulfate  de  potassium  est  trans- 
formé au  rouge  par  la  vapeur  de  soufre  en  poly- 
sulfure  et  en  gaz  sulfureux  : 

SO'-K2  -f-4S  = K«SS  -F  2SQS. 

Le  carbonate  est  converti  en  un  mélange  de 
sulfure  et  de  sulfate  avec  dégagement  de  gaz  car- 
bonique : 

4CO»K2  -F  16S  = 3 K*S»+  SO^K*  -F  4 GO» 

[Berthelot,  Ibid.,  t.  XL,  p.  366]. 

Lorsqu’on  abandonne  à la  lumière  pendant 
deux  mois  des  tubes  scellés  renfermant  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  sulfure  de  phosphore  P‘S» 
en  solution  sulfocarbonique,  on  obtient  du  tétra- 
sulfurc  de  phosphore  P» S*;  si  l’on  opère  à 180“, 
il  se  produit  un  mélange  de  P* S*  et  de  P»SS 
[Dervin, //u//.  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  433]. _ 

Lorsqu’on  soumet  à une  pression  de  6500  at- 
mosphères des  mélanges  en  proportions  conve- 


nables de  fleur  de  soufre  et  de  certains  métaux 
en  poudre  très  fine,  une  certaine  quantité  de  ces 
mélanges  se  transforme  en  sulfures  ; on  peut 
préparer  ainsi  des  sulfures  de  magnésium,  de 
zinc,  de  fer,  de  cadmium,  de  bismuth,  de  plomb, 
d’argent,  de  cuivre,  d’étain  et  d’antimoine;  la  quan- 
tité de  sulfure  formée  est  faible.  Mais,  si  après  une 
première  compression  on  réduit  le  bloc  en  poudre 
et  qu’on  le  comprime  de  nouveau,  la  proportion 
de  sulfure  formée  augmente  à chaque  nouvelle 
compression  ; on  a pu,  en  particulier,  obtenir  avec 
un  mélange  de  soufre  et  d’argent  un  bloc  renfer- 
mant_69,41  “/„  de  sulfure  après  In  sixième  com- 
pression [W.  Spring.  Dull.  Soc.  c/i/m.,  t.  XXXIX, 
p.  Cil  et  t.  XLI,  p.  492]. 

Chauffé  pendant  vingt  heures  à 160-190“  avec 
2 molécules  d’iodure  de  méthyle,  le  soufre  four- 
nit une  petite  quantité  d’iodure  de  triméth3’lsul- 
fine  (G  11»)  »S  1 [Klingcr,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1880]. 

Le  soufre  précipité  des  hyposulfltes  par  les 
acides  est  utilisé  comme  mordant  pour  fixer  sur 
la  laine  un  certain  nombre  de  matières  colorantes 
artificielles;  ce  procédé  de  teinture  est  dû  à 
M.  Lauth  [Vaucher,  Dull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.  335;  Reiraann,  Ibid.,p.  526  et  t.  XXX,  p.  322]. 

Combinaisons  du  soufi'e  avec  les  métalloïdes 
monatomiques. 

HYDnor.ÈNE  suLFUiiÉ.  — Modes  de  formation.  — 
L’hydrogène  sulfuré  prend  naissance  dans  l’action 
du  gaz  d’éclairage  sur  le  soufre  bouillant;  il  est 
alors  mélangé  d’hydrocarbures  [J.  Taylor,  Chem. 
News,  t.  XLVII,  p.  145]. 

On  peut  le  préparer  à l’état  de  pureté  en  fai- 
sant tomber  goutte  à goulte  de  l’huile  de  naphte 
sur  du  soufre  en  fusion  : on  obtient  dans  ces 
i conditions  un  dégagement  parfaitement  régulier 
I [Lidow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2712]. 

' Il  se  produit  en  quantités  très  notables  dans  la 
fermentation  sulfhydrique ; cette  fermentation 
prend  naissance  sous  l’action  d’un  bacille  parti- 
culier, aux  dépens  de  tous  les  corps  qui  renfer- 
ment du  soufre,  des  matières  albuminoïdes, 
comme  du  caoutchouc  vulcanisé  [Miquel,  Dull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXll,  p.  127].  — Voyez  FEnMEX- 
TATiONS,  Suppl.,  p.  826. 

Purificalion.  — La  nécessité  où  l’on  est  d’em- 
ployer dans  les  recherches  médico-légales  de  l’a- 
cide sulfhydrique  exempt  d’arsenic  exige  impé- 
rieusement, suivant  R.  Otto,  que  l’on  prépare  ce 
gaz  avec  des  matières  pures  de  ce  métalloïde: 
cet  auteur  recommande  l’emploi  du  sulfure  de 
calcium  et  de  l’acide  chlorhydrique  pur  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  215].  D’après  Lenz 
[Zeitsch.  anal.  Chem.,  t.  XXII,  p.  393],  on  peut, 
même  dans  les  expertises  les  plus  délicates,  prépa- 
rer l’hydrogène  sulfuré  au  moyen  du  sulfuredefer 
ordinaire;  on  le  prive  absolument  de  toute  trace 
d’arsenic  en  le  lavant  successivement  dans  quatre 
flacons  renfermant  de  l’acide  chlorhydrique  dilué 
etmaintenu  à une  température  de60-70“.  Kosmann 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  Refer.,  p.  100] 
recommande,  pour  la  préparation  du  gtiz  sulfhy- 
drique exempt  d’arsenic,  la  décomposition,  au 
moyen  du  gaz  carbonique,  des  sulfures  de  cal- 
cium et  de  baryum  obtenus  eux-mêmes  par  l’acide 
sulfhydrique  brut,  en  arrêtant  la  préparation 
avant  que  la  décomposition  du  sulfure  alcalino- 
terreux  soit  complète,  c’est-à-dire  lorsque  le 
liquide  est  encore  coloré  en  vert. 

O.  V.  d.  Pfordten  recommande  pour  la  purifi- 
cation du  gaz  sulfhydrique  de  le  faire  passer 
sur  du  polysiilfure  de  potassium  chauffé  à 350- 
360“  ; on  l’obtient  ainsi  parfaitement  exempt  d’ar- 
senic [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  28971. 

Propriétés.  — La  chaleur  do  formation  de 


SOUFRE. 


SOUFRE.  — 1Ù53  — 


l’acide  sulfhydrique  gazeux  est,  à partir  des  élé- 
mputs  éeale  à 4512  calories;  sa  chaleur  de  dis- 
^îution  est  4750  calories  J Thomsen,  Dcutsch. 
cheTce^ellsch.,  1872,  p.  7:ll,  et  1873,  p.  1535]. 

L’acide  sulfhydrique  forme  avec  1 eau  un  hy- 
drate ayant  pour  formule  H*S.12H*0.  Cet  hy- 
drate est  cristallisé  et  possède  les  tensions  de 
vapeur  suivantes  : 


Tensions 

en 

atmo- 

Tempéralurcs.  sphères. 

4-  0,5 1,1 

+ 2 1.1 

+ 5 1.7 

-I-  9 2,5 

11,8 3,5 


lensiODS 

en 

atino- 

Températures.  sphères. 


4-  14,5 4,25 

-i-  17,5 5,8 

-4-  19,8 7,1 

-f  23 U 

-1-  28,5. ...  16 


A 29-30“,  il  se  détruit,  même  sous  une  pression 
considérable  [De  Forcrand,  Compt.  rend.,  t.  XCIV, 
p.  967], 

L’acide  sulfhydrique  forme  également  avec  un 
certain  nombre  d’éthers  haloides  et  en  présence 
de  l’eau  des  combinaisons  cristallines  a}’ant  pour 
formule  générale  x -f-  2I1*S  -(-  23H*0,  x étant 
l’éther  haloîde  ; ces  corps  cristallisent  en  octaèdres 
réguliers  qui  se  détruisent  à quelques  degrés  au- 
dessus  de  ü“.  On  a préparé  les  combinaisons  avec 
le  chlorure  de  méthyle,  le  chlorure  de  méthylène, 

10  chloroforme,  le  perchlorure  de  carbone,  le 
chlorure  d’éthyle,  le  chlorure  d’éthylène,  le 
chlorure  d’éthyle  chloré,  le  chlorure  d’éthylène 
chloré,  l'iodure  d’éthyle,  etc.  [De  Forcrand,  .Ann. 
Chim.  Phys.  (5),  t.  XXVIII,  p.  5J. 

L’acide  sulfhydrique  réagit  au  rouge  sur  l’acide 
carbonique  avec  formation  d’eau,  de  soufre  et 
d’oxyde  de  carbone,  suivant  l’équation 

11*S  4-  CO*  = 11*0  -f  S -f  CO 

[Kôhler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  205). 

L’eau  o.vygénée  décompose  l’hydrogène  sulfuré 
avec  formation  d’eau  et  de  soufre;  mais  si  l’on 
opère  en  présence  d’un  alcali  et  à la  température 
de  l’ébullition,  le  soufre  s’oxyde  et  passe  à l’état 
(le  sulfate  [Classen  et  Bauer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1883,  p.  1061). 

E.  Fischer  propose  de  mettre  à profit  pour  la 
recherche  de  l’acide  sulfhydrique  la  propriété 
que  possède  ce  corps  de  donner  en  solution  acide 
avec  la  paramidodiniéthylaniline  et  le  perchlorure 
de  fer  du  bleu  de  méthylène.  On  ajoute  au  liquide 
à examiner  1/5Ü“  de  son  volume  d’acide  chlorhy- 
drique fumant,  puis  une  trace  de  sulfate  de  pa- 
ramidodiméthylaniline,  et  enfin  quelques  gouttes 
d’une  solution  diluée  de  chlorure  ferrique  : si  le 
liquide  renferme  de  l'acide  sulfhydrique,  il  se 
colore  immédiatement  en  bleu  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  2234]. 

L’hydrogène  sulfuré  gazeux  mélangé  avec  de 
l’air  ne  parait  pas  toxique  à la  dose  de  0,1  “/„; 
s’il  existe  dans  le  mélange  à la  dose  de  0,33 

11  tue  très  rapidement  le  lapin  et  le  chien.  Intro- 
duit dans  l’estomac  sous  forme  de  solution 
aqueuse  saturée,  il  augmente  l’élimination  de 
l’urée,  des  sulfates  et  des  phosphates  [Smirnow, 
Deutsch.  chem.  Geselsch.,  1884,  Refer., 
p.  505]. 

L’hydrogène  sulfuré  fournit  avec  la  plupart  des 
alcaloïdes  des  composés  cristallisés.  Une  solu- 
tion alcoolique  de  strychnine,  soumise  à l’action 
du  gaz  sulfhydrique,  laisse  déposer  de  belles  ai- 
guilles rouge-orangé,  paraissant  avoir  pour  for- 
mule G®*  Il*SAz-0*.H*S*.  Ce  composé  seraitiso- 
mérique  et  non  identique  avec  le  corps  obtenu  par 
Hofmann  par  l’action  du  sulfure  d’ammonium  sur 
la  strychnine  et  décrit  au  t.  II,  p.  1604.  La  brucine 
fournit,  suivant  les  conditions  de  l’expérience, 
deux  combinaisons  avec  l’hydrogène  sulfuré  : 
1 line,  fusible  à 125“,  forme  des  aiguilles  ayant  pour 


formule  G*»  11*8  Az*  0‘ . Il*  S*  -f  2 H*  O ; l’autre  fond 
vers  155“  et  a pour  composition 

C23iiseAz*0*(lI®S*)*. 

Les  alcaloïdes  du  quinquina,  ceux  de  l’opium, 
l’atropine,  la  vératrine,  la  conicine,  la  nicotine 
fournissent  des  combinaisons  analogues  [E. 
Schmidt,  Dull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  218]. 

CuLonnnE  de  socfre.  — L’étude  de  la  dissocia- 
tion du  chlorure  de  soufre  a conduit  M.  Isam- 
hert  à cette  conclusion,  qu’il  n’existe  qu’un  seul 
chlorure  de  soufre  défini.  S*  Cl*.  Ce  chlorure 
peut  dissoudre  de  grandes  quantités  de  chlore, 
mais  celui-ci  n’est  pas  combiné  ; tous  les  chlorures 
de  soufre  supérieurs  ne  seraient  donc  que  le 
chlorure  S*  Cl*,  plus  ou  moins  saturé  de  chlore 
[Isambert,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  604]. 

La  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  soufre 
liquide,  S* Cl*,  à partir  du  soufre  clinorhombique 
et  du  chlore  gazeux,  est  14257  calories  [Thomsen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  3U23]. 

Combinaisons  du  soufre  avec  les  métalloïdes 
diatomiques. 

Acide  UYonosuLFOREUx , S O*  H*.  — Voyez  t.  II, 
p.  1060.  — D’après  Guérout  [Compt.  rend., 
t.  LXXXV,  p.  225],  l’électrolyse  d’une  solution 
aqueuse  d’acide  sulfureux  par  un  courant  faible 
(1  couple  à bichromate)  fournit  au  pôle  positif  de 
l’acide  sulfurique  et  au  pôle  négatif  de  l’acide 
hydrosulfureui  ; si  l’on  emploie  un  courant  plus 
intense,  l’acide  hydrosulfureux  ne  se  forme  plus, 
mais  il  est  détruit  au  fur  et  à mesure  de  sa  pro- 
duction avec  dépôt  de  soufre. 

L’acide  hydrosulfureux  réduit  à froid  l’azotite 
de  potassium  en  donnant  de  l’hydroxylamine  et 
en  s’oxydant  lui-même  à l’état  d’acide  sulfurique; 
en  sorte  que  l’on  obtient  finalement  un  mélange 
de  sulfates  de  potassium  et  d’hydroxy lamine  [Li- 
doff,  Dull.  Soc.  chim.,  t.  XLllI,  p.  383].  La  réac- 
tion est  la  suivante  : 

2SO*H*4-  2.\zO*K  2H*0 

= SO'K*  -i-  S OUI*  (Az  II*.  O II)*- 

Anhydride  sulfureux,  S O*. — Voyez  t.  II,  p.  1607 . 
— Le  gaz  sulfureux  est  décomposé  au  rouge  par 

10  charbon,  suivant  l’cquation 

4SO*  -f  9C  = 6CO  -f  2COS  -1-  CS*; 

11  est  également  réduit  par  l’oxyde  de  carbone, 

2GO  -f  SO*  = 2CO*  -f  S, 

soit  lorsqu’on  fait  passer  un  mélange  des  deux 
gaz  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  soit  lorsqu’on 
le  soumet  à l’action  d’une  série  d’étincelles  élec- 
triques [Berthelet,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL, 
p.  362]. 

L’anhydride  sulfureux  se  combine  avec  le 
chlorure  d’aluminiun  rapidement  à 50-60°,  plus 
lentement  à la  température  ordinaire,  en  donnant 
un  composé  de  Informulé  Ad  Cl*.  S O*  Cl;  celui-ci 
se  décompose  par  la  chaleur  avec  dégagement  de 
gaz  sulfureux;  il  réagit  sur  la  benzine  avec  déga- 
gement de  gaz  chlorhydrique  [Adrianowsky, 
Deutsch.  Chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  688]. 

Le  gaz  sulfureux  est  réduit  au  rouge  sombre 
par  le  sulfure  de  calcium,  avec  formation  de 
soufre  et  de  sulfate;  cette  réaction  avait  été 
proposée  pour  la  préparation  industrielle  du  sou- 
fre [Hofmann,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  324]. 

L’acide  sulfureux  réagit  à température  élevée 
sur  les  alcools,  lorsqu’on  le  chauffe  en  tubes 
scellés  en  présence  de  ces  corps  : avec  l’alcool 
éthylique,  il  se  produit  de  l’acide  éthylsulfurique, 
de  l’acide  sulfurique,  du  mercaptan  et  de  l’oxyde 
d’éthyle,  en  même  temps  qu’il  se  dépose  du  soufre 
cristallisé  en  prismes  clinorhombiques;  avec  les 
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alcools  butylique,  isobutylique  et  isoamylique,  on 
obtient  dos  produits  analogues  [Pagliani,  Deulsch. 
client.  Gcsellscli.,  1878,  p.  155J. 

Aciue  SULFUIIEUX,  SO-'ll*.  — Voyoz  t.  II,  p.  1608. 
— D’après  Tbomseu  [Deutsch.  client.  Gesellsch., 
187:î,  p.  1.ô35|,  la  chaleur  de  dissolution  de  l’an- 
hydride sullureux  gazeux  est  7700  calories: 
celle  de  l’anhydride  liquide  1500  calories.  L’oxy- 
dation de  la  solution  d’acide  sulfureux  à l’état 
d’acide  sulfurique  dégage  C3G30  calories. 

L’électrolyse  d’une  solution  aqueuse  d’acide 
sulfureux,  par  un  courant  faible,  donne  au  pèle 
positif  de  l’acide  sulfurique  et  au  pôle  négatif  de 
l’acide  hydrosulfureux;  si  l’on  emploie  un  cou- 
rant plus  intense,  l’acide  hj'drosulfureux  est  dé- 
truit, et  c’est  du  soufre  que  l’on  obtient  au  pôle 
négatif  [Guérout,  Compt.  rend.,  t.  LXXXV, 
p.  ‘225j. 

La  décomposition  de  l’hydrate  d’acide  sulfureux 
par  la  chaleur  et  ses  tensions  de  dissociation 
aux  diverses  températures  ont  été  étudiées  en 
détail  par  Bakhuis  Roozeboin  [l{ecueil  Trav. 
chini.  Pays-Bas,  t.  III,  p.  39]. 

Sulfites.  — Le  sulfite  acide  de  potassium, 


S03KH, 

présente  une  réaction  acide;  il  se  décompose  à 
190°  en  hyposulfite  et  sulfate  avec  dégagement 
d’acide  sulfureux;  l’équation  est  la  suivante  : 


6S03KII  =S2  03R5 
-f  2SO*K*  4-  2S02  -t-  3HSQ. 

Si  on  élève  davantage  la  température,  l’hypo- 
sulflte  se  décompose  lui-mènie  en  sulfate  et  poly- 
sulfure,  et  la  masse  prend  une  réaction  alcaline. 

Le  sulfite  neutre  SO^K^  -|-  2 IP  O ne  se  dé- 
compose qu’au  rouge,  en  sulfate  et  en  polysul- 
furc.  L’anhydrosulfite  donne  dans  ces 

conditions  du  sulfate  et  de  l’hyposulfite  [Geu- 
ther,  Liebig’s  Ann.  C/ion. , t.  CCXXIV,  p.  218]. 

Les  anhydrosulfites  de  Muspratt  ont  été  récem- 
ment l’objet  de  nouvelles  recher;;hes  de  la  part 
de  M.  Berthelet  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  415]. 
Ce  savant  a trouvé  qu’ils  diffèrent  notablement, 
au  point  de  vue  thermique,  des  sulfites  ordinaires 
et  qu’ils  forment,  au  contraire,  une  série  régu- 
lière avec  les  hyposulfites  et  les  métasulfates  (py- 
rosulfates) ; il  leur  a donné  le  nom  de  métasulfites. 

L’acide  sulfureux  peut  être  déplacé  de  ses 
combinaisons  par  le  chlore.  C’est  ainsi  que  le 
sulfite  d’argent  est  transformé  par  le  chlore  à la 
température  ordinaire  en  chlorure  d’argent  et  gaz 
sulfureux;  il  paraît  se  produire  aussi  du  chlo- 
rure de  sulfuryle  dans  cette  réaction  [Krutwig, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  305]. 

CiiLonuRE  DE  THioxYEE,  S O CP.  — Voyez  t.  II, 
p.  1610.  — La  chaleur  de  formation  de  ce  corps 
est,  suivant  Ogier,  40  “',8  à partir  des  éléments^  sa 
chaleur  spécifique  entre  17  et  60“  est  0,2^  et 
sa  chaleur  de  vaporisation  54,45  [Compt.  rend., 
t.  XCIV,  p.  82], 

Le  chlorure  de  thionyle  réagit  énergiquement 
sur  le  nitrate  d’argent,  .avec  formation  de  chlo- 
rure nitrosulfurique,  suivant  l’équation 


SOCP-4-  AzO»Ag  = AgCl-F  SOî(O.AzO)Cl 

[Thorpe,  Chem.  Society,  1882,  p.  297]. 

Le  chlorure  de  thionyle  donne  avec  l’aniline 
une  réaction  violente  dont  les  produits  sont  : le 
cl)lorhydrate  d’aniline,  le  chlorure  de  soufre  et 
l’acide  sulfureux  [Biittinger,  Deutsch.  chem.  Ge- 
seltsch.,\S~i8,  p.  Ii07]. 

AMIVDniDE  SULFUniQUE,  SO*.  — Voyez  t.  II, 
p.  1010.  — Suivant  Thomsen  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1873,  p.  1535],  la  chaleur  de  formation 
de  l’anhydride  sulfurique  est  : à partir  dos  élé- 
ments 103  230  calories  et  à partir  de  l’anhydride 
sulfureux  32  100  calories. 


Liode  sec  réagit  su;i  l’anhydride  sulfurique 
en  donnant  une  masse  cristalline  do  couleur  brun- 
verdàtre,  ayant  pour  composition  P(S03)«.  Sous 
1 action  de  la  chaleur,  ce  corps  fond,  puis  se  dé- 
compose. Vers  80-100“,  il  se  dégagé  de  l’anhydride 
sulfurique  et  il  reste  pour  résidu  un  liquide 
épais,  de  couleur  brune,  ayant  pour  formule 
P (S  OS)s. 

Si  on  chauffe  ce  nouveau  composé  à 100-170“  il 
perd  à son  tour  do  l’anhydride  sulfurique  et  laisse 
pour  résidu  un  corps  solide,  de  formule  PSO^ 
ayant  l’aspect  de  l’iode  [Weber,  Journ.  nrakt. 
Client.  (2),  t.  XXV,  p.  224]. 

L’anhydride  sulfurique  se  combine  avec  le  tel- 
lure quand  on  le  mélange  avec  de  petites  quantités 
de  ce  métalloïde  bien  sec  et  finement  pulvérisé; 
il  se  produit  une  matière  solide,  amorphe,  de 
couleur  rouge,  ayant  pour  composition  TeSOt*, 
qui  est  instable  et  se  décompose  spontanément 
au  bout  d’un  temps  variable,  suivant  la  tempéra- 
ture, en  tellure  métallique  et  acides  tellureux  et 
sulfureux  [Weber,  Journ.  prakt  Chem.  (2). 
t.  XXV,  p.  218].  ^ 

ActDii  suLFUiiiQüE,  S O’*  IP.  — Voyez  t.  Il, 
p.  1012.  — La  chaleur  de  formation  de  l’acide 
normal  S O'' IP  par  l’union  directe  de  l’eau  avec 
l’anhydride  est  21  320  calories  ; la  chaleur  de  dis- 
solution de  l’anhydride  est  39170  calories;  la 
chaleur  de  dissolution  de  l’acidp  normal,  1 7 850  ca- 
lories: la  chaleur  de  formation  de  l’acide,  à partir 
des  éléments,  192910  calories  [Thomsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1535]. 

Le  liquide  secrété  parledofiampafearenferme 
0,98  “/o  d’acide  sulfurique  libre  ; on  n’a  pu  encore 
donnm-  aucune  explication  satisfaisante  de  ce  fait 
[Maly,  Monatsh.  f.  Chem.,  t.  p.  205]. 

Djaden-Moddermann  a proposé  de  purifier  l’a- 
cide sulfurique  parla  cristallisation  de  l’hydrate 
SO^IP  -|-  IPO.  En  essorant  les  cristaux  àchaque 
cristallisation,  on  obtient,  après  quelques  opéra- 
tions, un  acide  exempt  de  plomb  et  d’arsenic 
[Zeitsch.  Anal.  Chem.,  t.  XXI,  p.  218]. 

Les  points  d’ébullition  des  solutions  aqueuses 
d’acide  sulfurique  sont  contenus  dans  le  tableau 
suivant,  dù  à Lungo  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  374]. 


SO'H2  0/„. 

Points 

Points 

d’ébullition. 

SO'Hî  o/o. 

d’ébullition. 

5 

101» 

70 

170 

10 

102 

72 

174,5 

15 

103,5 

74 

180,5 

20 

105 

76 

189 

25 

106,5 

78 

199 

30 

108 

80 

207 

35 

110 

82 

218,5 

40  

114 

84  

227 

45 

118,5 

124 

«fi..  .. 

238.5 

251.5 

50 

88 

53 

122,5 

90 

262,5 

56 

133 

91 

268 

60 

141,5 

92 

274,5 

62,5 

147 

93 

281,5 

65 

153,5 

94 

288,5 

67,5 

161 

95 

295 

Les  points  de  congélation  de  l’acide 
aux  divers  degrés  de  concentration  so 

sulfurique 
nt  les  Bui- 

vants  : 

Point 

Point 

DeRré 

de 

do 

Densité. 

Baum6. 

congélation. 

fusion. 

1,671  . . . 

580 

encore  liquide  à — 20o 

1,727  

60“,75 

— 70.5 

— 70,5 

1,732..  . 

61» 

— 80,5 

— 80,5 

1,749  . . . 

61»,8 

— 0»,2 

+ 40,5 

1,767  .... 

620,65 

4-  10,6 

+ 40,5 

+ 

1,790  .... 

630,75 

-f  80 

1,807  

640,45 

— 90 

— 60 

1,822  .... 
1,842  .... 

650,15  1 
660  j 

encore  liquides  à — 2<)o 

[Lunge,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2649]. 
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Sulfates.  — La  plupart  des  sulfates  sont  dé- 
composés par  l’acide  chlorhydrique,  à une  teni- 
X^re  variable  avec  chaque  sel  et  pour  chaque 
Ll  avec  son  degré  d’hydratation,  ^ous  ne  pouvons 
donner  ici  le  détail  des  résultats  obtenus  et  nous 
i-envovons  aux  mémoires  originaux  [Hensgen, 
CS  c/iem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1671,  1877, 

*’  j”'^Haberma^nn  "[jlonafs/i.  f-  Chem.,  1884, 
I).  432]  a obtenu  un  certain  nombre  de  sulfates 
basiques,  en  traitant  des  solutions  concentrées  et 
bouillantes  des  sulfates  neutres  correspondants 
par  l’ammoniaque  diluée,  tant  qu’il  se  fait  un 
orécinité.  Les  sels  ainsi  obtenus  sont  amorphes. 
On  a analysé  ceux  de  cuivre,  7 Gu  O.  S 0^,6  II*  O, 
de  nickel,  7 Ni  O.SO»,  10  H»  0,  de  cobalt, 

5CoO.S03,4H*0, 

de  zinc,  4 ZnO.SO>,5IPO,  de  cadmium, 


2CdO.SOS,  11*0. 

Pickcring  [/onrn.  chem.  Soc.,  t.  XLIII,  p.  336] 
a obtenu,  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  à une 
solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  jusqu’à  re- 
dissolution du  précipité,  un  sel  renfermant 


4Cu0.16AzH*.3S03. 


Ce  sel  est  décomposé  par  un  excès  d’eau  froide 
en  oxyde  de  cuivre  et  sulfate  d’ammonium. 

Fassbender  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  1358,  et  1878,  p.  1968]  a obtenu,  par  le  mé- 
lange en  proportions  convenables,  de  divers  sul- 
fates les  sels  doubles  suivants  : 

SO'Ca.SO'K*  j-  11*0,  aiguilles  soyeuses; 

S0*Ca.S0*(Azll*)*  + 11*0,  prismes  ortbo- 
rhombiqties; 

SO‘Ca  . SO‘K  (AzII*)  -J-  H*0,  cristaux  peu 
solubles. 

Ditte  [Compt.  rend.,  t.  LXXXIV,  p.  260]  a dé- 
crit les  sels  doubles  suivants  : 

2S0‘Ca.S0'K*  -|-  311*0,  paillettes  nacrées, 
peu  solubles; 

2S0‘Ca.S0*Rb*  -f  311*0,  aiguilles  étoilées, 
transparentes. 

llannay  [Chem.  News,  t.  XXXIV,  p.  128]  a 
obsei’vé,  dans  des  tuyaux  de  conduite  où  avaient 
circulé  des  solutions  renfermant  divers  sulfates 
et  du  chromate  de  potassium,  la  formation  acci- 
dentelle de  cristaux  renfermant  : 


SO‘Ca.CrO‘K*  + 11*0;  SO‘Ca.2CrO‘K*; 

SO‘Ca.SO‘Na*.CrO‘K*  + 11*0. 

Étard  a décrit  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI, 
p.  202]  une  série  de  sesquisulfates  doubles,  pré- 
parés par  la  méthode  suivante  : On  dissout  dans 
l’eau  chaude  les  sesquisulfates  à combiner,  on 
ajoute  un  grand  excès  d’acide  sulfurique  concentré, 
puis  on  élève  la  température  jusqu’à  ce  qu’il  se 
Iforme  un  précipité.  Voici  les  formules  des  sels 
Iqu’il  a ainsi  préparés  : 

Al*(SO^)*Fe*.SO*H*,  lamelles  microscopiques 
[hexagonales; 

: Cr*(SO‘)®Fe*.SO*H*,  précipité  cristallin,  jau- 

tàtre,  insoluble; 

Cr*(SO‘)®Fe*,  poudre  insoluble; 

Mn*(SO*)®Fe*,  précipité  cristallin  d’un  beau 
ert; 

Cr»(S0*)«Mn*.2S0‘H*,  poudre  brune; 

' Cr*(SO*)® A1*.S0*H*,  poudre  vert  pâle; 

' [Al*(SO‘)S]*.Mn*(SO*)*,  poudre  bleu  de  ciel, 
lunsoluble. 

^ CiiLonunE  DE  süLFUBYLE,  S 0*C1*.  — Voyez  t.  Il, 
«p.  1617.  — La  chaleur  de  formation  du  chlorure 
Ile  sulfuryle  est,  d’après  Thomsen  : à partir  des 
éléments,  S,0*,C1*=:  89780  calories;  à partir 
Ile  l’acide  sulfureux,  S0*,C1*  = 18700  calories 
liDeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2613].  Suivant 


le  même  auteur,  sa  décomposition  par  l’eau  dé- 
gage 02900  calories. 

Ogier  [Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  82]  a trouvé 
pour  la  chaleur  de  formation,  à partir  des  élé- 
ments, lenombre  82540;  d’après  ce  dernierauteur, 
la  chaleur  spécifique  du  chlorure  de  sulfuryle, 
entre  15  et  03°,  est  0,233,  et  sa  chaleur  de  vapo- 
risation 7,06. 

Schulze  [Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIII, 
p.  351,  et  t.  XXIV,  p.  108]  prépare  le  chlorure 
de  sulfuryle  par  l’action  simultanée  du  chlore  et 
du  gaz  sulfureux  sur  le  camphre  : on  obtient 
ainsi  un  liquide  parfaitement  incolore,  qui  est 
une  solution  de  camphre  dans  le  chlorure  de 
sulfuryle,  et  d’où  l’on  extrait  ce  dernier  corps  à 
l’état  de  pureté  parfaite  par  une  simple  distilla- 
tion. On  peut,  dans  la  préparation,  remplacer  le 
camphre  par  l’acide  formique. 

Le  chlorure  de  sulfuryle  réagit  violemment  sur 
l’aniline,  qu’il  transforme  en  aniline  trichlorée, 
fusible  a 80°;  il  transforme  de  môme  l’acétani- 
I lide  en  dichloracétanilide,  fusible  à 143°,  et  la 
diméthylaniline  en  diraéthylaniliiie  dichlorée 
fWengenhoeffer,  Joui~n.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XVI, 
p.  448]. 

11  convertit  la  diméthylaniline  en  un  mélange 
de  chlorhydrate  dediméthylamine  et  de  diméthyl- 
sulfamide,  suivant  l’équation 

S O*  Cl*  -1-  4 Az  II  (G  II*)* 

= 2. Az II (G II»)*. II Cl  -f  SO*  / Î^,{gi1»)* 

[Behrend,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  722 
et  1810]. 

Le  chlorure  de  sulfuryle  transforme  à froid  le 
phosphore  amorphe  en  trichlorure  de  phosphore, 
d’après  la  réaction 

3S0*C1*  -f  P*  = 2PC1»  i-  3SO*; 

il  converlit  également,  à une  température  peu 
élevée,  l’arsenic  et  l’antimoine  en  trichlorures; 
enfin,  il  transforme  le  benzoate  de  sodium  en  un 
mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et  d’anhydride 
! benzoïque  [Konchlin  et  lleumann,  Deulsch.  chem. 

I G'ese//sc/i.,  1882,  p.  1736]. 

Acide  r.iiLonosuLFuaiQUE,  SO*(OII)Cl.  — Voyez 
t.  II,  p.  1617.  — Beckurts  et  Otto  [Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  2058]  indiquent,  comme  pro- 
cédé pratique  de  préparation  de  ce  corps,  la  satu- 
ration par  le  gaz  chlorhydrique  de  l’acide  fumant 
cristallisé  du  commerce,  qui  renferme  près  de 
40  °/o  d'anh}'dride  sulfurique;  il  sufiit  de  distiller 
ensuite  la  masse  pour  obtenir  de  l’acide  chloro- 
sulfurique  sensiblement  pur. 

L’anhydride  phosphorique  convertit  l’acide 
I chlorosulfurique  en  chlorure  de  pyrosulfuryle, 
i S*0»C1»;  il  sufiitde  chauffer  au  réfrigérant  ascen- 
dant le  mélange  de  ces  deux  corps  et  de  distiller 
ensuite  [Billitz  et  Heumann,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1883,  p.  482]. 

L’acide  chlorosulfurique  transforme  à froid 
l’alcool  méthylique  en  acide  méthylsulfurique; 
avec  l’alcool  éthylique,  il  fournit  de  même  do 
l’acide  éthylsulfurique,  si  l’on  a soin  d’empêcher 
toute  élévation  de  température  ; mais  si  la  masse 
vient  à s’échauffer  pendant  la  réaction,  c’est  le 
chlorure  éthylsulfonique  qui  prend  naissance 
[C\&esson,Jou7-n.prakt.  Chem.  (2),  t.  XIX,  p. 231]. 

Le  soufre  ne  réagit  pas  à froid  sur  l’acide  chlo- 
rosulfurique, mais  si  l’on  chauffe  un  mélange  de 
ces  deux  corps,  il  se  fait  une  violente  réaction, 
dont  les  produits  sont  les  acides  chlorhydrique 
et  sulfurique  et  le  chlorure  de  soufre,  S*Gl*.  Avec 
le  phosphore  blanc,  il  se  produit  vers  25-30°  une 
réaction  excessivement  violente,  qui  se  termine 
par  l’explosion  des  appareils  ; avec  le  phosphore 
rouge,  la  réaction  ne  se  produit  que  si  on  chauffe 
fortement;  on  obtient  de  l’oxychlorure  de  phos- 
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phorc  et  les  acides  chlorhydrifiiie,  sulfureux  et 
phosphorique.  L’arsenic  et  rantimoine  sont  trans- 
formés en  trichlorures;  l’étain  en  tétrachlorure. 
Enfin,  le  charbon  fournit,  à une  température  éle- 
vée, de  l’acide  sulfureux  et  de  l’acide  clilorhydri- 
que,  en  passant  lui-méme  à l’état  d’oxyde  de  car- 
bone et  d’acide  carbonique  [llenmann  etKœchlin, 
Deutsch.  clicm.  Gescllsch.,  18(<'2,  p.  41()]. 

ACIDK  DISm.FURlQUK  OU  PÏBOSULFUniQÜE,  S*  O'’ H*. 

— Voyez  t.  II,  p.  1019. 

CiiLonunF.  DE  PYnosuLFunYLE,  S*0®C1*  [J.Ogier, 
Compt.  rend.,  t.  \C1V,  p.  82  et  217,  et  t.  XCVl, 
p.  66;  — Konovaloff,  îbw.,  t.  XCV,  p.  1284;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  192,  282,  t.  XLl,  p.  341  et 
■393;  — Heumann  et  Kœcblin,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  479;  — Billitz  et  Heumann, 
ibid..  p.  483J.  — La  chaleur  de  formation  du 
chlorure  de  pyrosulfuryle  est  180'“',  6;  sa  chaleur 
spécifique  entre  15“  et  130"  est  0,258,  et  sa  cha- 
leur de  vaporisation  7,57.  Lorsqu’il  est  parfaite- 
ment pur,  il  bout  à 153“  et  a pour  densité  do 
vapeur  7,2  (théorie  : 7,4);  sa  densité  à l’état  li- 
quide est  1,872. 

Le  chlorure  de  pj'rosulfuryle  attire  l’humidité 
avec  une  rapidité  extraordinaire;  l’eau  le  trans- 
forme en  acide  chlorosulfurique.  Lorsqu’il  ren- 
ferme une  certaine  proportion  de  ce  dernier  corps, 
le  mélange  bout  à 145“, 5 et  présente  une  densité 
de  vapeur  égale  à 3,7  ; un  tel  mélange  ne  peut 
être  scindé  par  la  distillation. 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryle  réagit  à froid  sur 
l’antimoine,  suivant  l’équation 

3SS05G12  -i-  Sb2  = 2SbC13  + 3S02  + SSO». 

Avec  le  soufre  en  fleurs,  il  fournit  du  chlorure 
de  soufre,  et  avec  le  phosphore  rouge  du  tri- 
chlorure  de  phosphore  [Heumann etKœchlin,  loc. 
cit.]. 

Il  réagit  sur  le  tétrachlorure  de  sélénium,  en 
donnant  de  l’oxytétrachlorure  de  soufre  et  de  sé- 
lénium, 

S"05C12  + SeCH  = S 02 -t- CH -t- S O»  Se  CH 
[Clausnizer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 

p.  2010]. 

Acide  PEasuLFoniQUE,  S*Ot  [Berthelet,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXVI,  p.  20].  — L’acide  persulfu- 
rique  peut  être  obtenu  pur  et  anhydre  par  l’ac- 
tion de  l’ellluve  électrique  à forte  tension  sur  un 
mélange  à volumes  égaux  d’acide  sulfureu.x  et 
d’oxygène  parfaitement  secs.  Il  prend  naissance 
en  solution  : par  l’électrolyse  de  solutions  con- 
centrées d’acide  sulfurique;  parle  mélangerait 
avec  précaution  d’une  solution  d’eau  oxygénée 
avec  de  l’acide  sulfurique  concentré  ou  étendu  de 
moins  d’une  molécule  d’eau. 

Préparé  par  l’électrolyse  de  l’acide  sulfurique, 
il  cristallise  à 0»  et  se  présente  en  gros  cristaux 
indistincts  ou  en  aiguilles  transparentes,  minces 
et  flexibles,  longues  de  plusieurs  centimètres. 

L’acide  persulfurique  se  décompose  spontané- 
ment à l’état  sec  au  bout  de  quelques  jours.  Sa 
solution  aqueuse  se  détruit  rapidement;  sa  solu- 
tion sulfurique  dégage  peu  à peu  de  l’oxygène  et 
est  complètement  détruite  au  bout  de  quelques 
semaines. 

L’acide  persulfurique  oxyde  l’acide  sulfureux 
et  le  transforme  en  acide  sulfurique, 

SiO^  + SO*  -f  3IUO  = 3SOU1*, 
ou  en  acide  dithionique, 

SiO^  -f  2SO«  4-  311*0  = S*08H*  -f  2SOMI*. 

L’acide  persulfurique  oxyde  à froid  l’iodure  de 
potassium,  le  sulfate  ferreu.x,  le  chlorure  stan- 
neux;  il  paraît  sans  action  sur  le  permanganate, 
l’acide  chromique,  l’acide  oxalique  et  l’acide  arsé- 
nieux. 


Acide  iiyposclfuiiecx  ou  Tiiiosui.FuniQCE, 

S»  O*  11*. 

— Voyez  t.  II,  p.  1619.  — Sa  chaleur  de  forma- 
tion, a partir  des  éléments,  est  : 

(S*,03,H*.Aq)  = 137860  calories 

[Thomsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  1535]. 

Acides  de  la  série  thionique. 

Acide  dithionique  ou  hyposulfcrique.  S*  O"  II*. 

— Voyez  t.  H,  p.  1621.  — Sa  chaleur  de  forma- 
tion, à partir  des  éléments,  est 

(S*,06,H*,Aq)  = 279450  calories 

[Thomsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873, 
p.  1535].  Les  chaleurs  de  dissolution  des  princi- 
paux dithionates  ont  été  établies  par  le  même 
auteur  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1021]. 

Suivant  Sokolow  et  Maltschewski,  l’acide  dithio- 
nique prend  naissance  quand  on  ajoute  une  solu- 
tion faible  d’iode  dans  l’iodure  de  potassium  à une 
solution  diluée  de  sulfite  acide  de  sodium.  L’équa- 
tion est  la  suivante  ; 

2S03NaII  -U  I*  = 2NaI  + S*0«H* 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2058]. 

Acide  TÉTRXTHioxiQUE,  S^O"!!*.  — Vo}’ezp.  1622. 

— Sa  chaleur  de  formation  est,  à partir  des  élé- 
ments (SS06,ll*,Aq)  = 273320  caHries  [Thom- 
sen, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  p35]. 

Lorsqu’on  traite  une  solution  de  tétrathionate 
de  potassium  parfaitement  pur  par  l’amalgame 
de  potassium,  jusqu’à  réaction  faiblement  alca- 
line, il  se  produit  de  l’hyposulfite  de  potassium,  ; 
suivant  l’équation  S*  O"  K*  -(-  K*  = 2 S*  O*  K*. 

Si  l’on  ajoute  de  l’amalgame  jusqu’à  réaction 
fortement  alcaline,  l’hyposulfite  est  à son  tour 
transformé  en  sulfure  [V.  Lewes,  Chem.  Society, 
1882,  p.  300]. 

Acide  pentathionique,S50®I1*. — Voyezp.1622. 

— L’existence  de  l’acide  pentathionique  a été 
mise  en  doute  par  W.  Spring  [lAcbig’s  Ann.  Chem., 
t.  CXCl  X,  p.  107,  et  CCXIH , p.  329] . Cet  auteur  s’ap- 
puyait principalement  sur  la  facile  décomposition 
à froid  par  les  alcalis  de  l’acide  pentathionique  en 
soufre  et  acide  tétrathionique  ; suivant  lui,  on  de- 
vait envisager  l’acide  pentathionique  comme  une 
dissolution  de  soufre  dans  l’acide  tétrathionique. 

Mais  Kessler  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CC, 
p.  256],  Takamatsu  et  Smith  [Chem.  Soc.,  1880, 
t.  I,  p.  592],  Curtius  [Joiirn.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXIV,  p.  225],  Stingl  et  Morawski  [lbid-,t.  XX, 
p.  76],  Lewes  [Chem.  Soc.,  1882,  p.  300],  Shaw 
[Ibid.,  1883,  p.  351]  ont  démontré  l’inexactitude 
des  vues  de  Spring.  L’acide  pentathionique  est 
en  effet  relativement  instable,  et  fournit  des  pro- 
duits de  dédoublement  variables  avec  les  condi- 
tions de  l’expérience  : c’est  ainsi  que,  s’il  donne 
à froid  par  les  alcalis  ou  par  les"  carbonates  al- 
calins ou  alcalino-terreux  du  soufre  et  de  l’acide 
tétrathionique,  il  fournit  à chaud  par  les  mômes 
réactifs  du  soufre  et  de  l’acide  trithionique;  il 
est  même  dédoublé  à froid  par  un  excès  de  po- 
tasse en  sulrtte  et  en  hyposulfite,  suivant  l’équa- 
tion 

2SS08K*  -f  GKOH 

= 3S*0*K* -h  2SO’K* -[- 011*0  4-  S*. 

Enfin,  le  meilleur  argument  qu’on  puisse 
donner  en  faveur  do  l’existence  de  l’acide  penta- 
thionique est  la  préparation  de  pentathionates 
cristallisés. 

Shaw  (foc.  cit.)  a constaté  que  si  Ion  concentre 
une  solution  de  pentathionate  de  potassium  pré- 
parée en  neutralisant  par  le  carbonate  de  potas- 


SPARTÉINE.  - U57  — STILBÈNE 


sium  le  produit  de  l’action  réciproque  des  acides 
suinivdrique  et  sulfureux  en  présence  do  l’eau, 
il  se  dépose  d’abord  du  tétratliionate;  mais  lors- 
nue  ce  sel  a fini  do  se  déposer,  on  voit  cristal- 
liser à son  tour  du  pontathionate.  Ce  sel  se  pre- 
«pnte  en  cristaux  orthorhombiques  incolores  et 
transparents,  renfermant  S*0®K*  Il-O. 

Lewos  [Chem.  Soc.,  1881,  p.  68]  a également 
obtenu  un  pontathionate  de  baryum  cristallisé 
et  renfermant  S®  O®  Ba  3 H*  O. 

SPARTÉIXE,  C'®ll*®Az®  (vo}'ez  t.  II,  p.  1639). 
— D’après  les  récentes  recherches  do  Bernhei- 
mer  [Cass.  chim.  ital.,  t-XIlJ,  p.  431,  et  Bull. 


la  spartéine  pure 
181“  sous  une  pres- 


Soc.  chim.,  l.  XLIII,  p.  143], 
distille  sans  altération  à 180-1 
sion  de  20  millimètres.  L’acide  chlorhydrique  à 
200"  est  sans  action  sur  elle.  Le  brome  la  trans- 
forme en  une  masse  rouge  résineuse.  L’iode  en 
solution  cthérée  la  convertit  en  un  periodure, 
C'®H*''Az213,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  belles 
aiguilles  vertes. 

Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  elle  semble  donner  un  acide  gras  et 
un  acide  pyridine-carbonique  dont  les  formules 
n’ont  pas  été  établies  avec  certitude. 

.STÉARIQUE  fACIDE).  — Suivant  Carnelly  et 
IMlliams  [Deulscli.chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1360], 
il  bout  entre  359  et  383°;  Krafft  a trouvé  287" 
sous  la  pression  de  10  centimètres  [Ibid.,  1880, 


p.  1417]. 

Stéaramide.  — Cette  substance  se  produit 

3uand  on  fait  digérer  à 230"  pendant  5 heures 
U stéarate  d’ammonium.  Mais  il  vaut  mieux 
chaufl'er  à 180"  en  tubes  scellés  l'éther  stéarique 
avec  de  l’ain  uoniaque  [Hofinann,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch..  1882,  p.  984]. 

Sléaronitrile,  C‘®113®.\z.  — Ce  composé,  qui 
cr'stallisebicn,  fondàll",  houtà274“,5(p=  100'"“') 
et  se  prépare  par  la  distillât  ion  sous  pression  réduite 
de  la  stéaramide  aveede  l’anhydride  phosphorique 
[F.  Krallt  et  Slauffcr,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1728].  On  le  trouve  dans  les  goudrons 
fournis  par  la  distillation  sèche  des  os  fCiamiciaii 
et  Weidol,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  65]. 

Stéaracétonc,  Ct®ll3®0.  — .Acétone  fusible  a 
55°, 5,  obtenue  par  la  distillation  sèche  d’un  mé- 
lange de  stéarate  et  d’acétate  de  potassium  sous 
pression  réduite. 

STÉARIQUE(ALDÉIIYDE),C'9I1360.— Belles 
lamelles  à reflets  bleus,  fusibles  à 63°, 5;  elle  bout 
à 212-213"  (p=22""").  Onia  prépare  parla  distil- 
lation dos  stéarate  et  formiate  de  calcium  ou  de 
baryum  sous  pression  fortement  réduite  (15-25""") 
[F.  Krafl't,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1413]. 

STÉAROLÉIQÜE  (ACIDE),  C®  H^SOL  — Voyez 
t.  Il,  p.  1663.  — Suivant  Limpach  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  18'i8,  p.  252],  ce  corps  fournit, 
par  oxydation  au  moyen  de  l’acide  nitrique,  de 
l’acide  stéaroxylique  Ct*ll®*0*,  et  de  l’acide  azé- 
laïque  C*Ht®0‘,  comme  l’avait  indiqué  Overbeck; 
il  se  formerait  en  outre  do  l’acide  pélargonique, 
C®II'®0»,  et  de  l’acide  dinitroso-pélargonique , 


C9Ili60®(Az0)»  ; 

quant  à l’aldéhyde  azélaïque  signalée  par  Over- 
beck, elle  n’a  pu  être  retrouvée  dans  cette  réac- 
tion. 


STIRINES.  — TntPHÉNYLSTtBiNE. — A.  Michac 
lis  et  A.  Beese  préparent  cette  stibine  en  faisan 
réagir  au  cohobateur  le  sodium  sur  un  mélang 
de  bromobenzine  et  de  trichlorure  d’antimoine 
en  solution  éthérée.  Après  distillation  de  l’éther 
la  tnpliénylstibine  reste  sous  forme  cristalline 
un  la  lave  a la  soude  et  on  la  fait  cristalliser  dan 
1 alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  en  lamelle 
incolores  ou  jaunâtres,  fusibles  à 48",  soluble 
dans  1 ether,  la  benzine,  le  chloroforme. 


Suppl. 


La  triphénylstibine  s’unit  au  chlore  et  au  brome 
pour  donner  les  composés 

(C«  115)3  Sb  Cl®  et  (C6H5)»SbBr*, 

qui  sont  cristallisables  et  qui  se  forment  aussi 
dans  la  préparation  ci-dessus,  lorsque  la  bromo- 
benzino  n’est  pas  en  excès  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  2876]. 

CnéSYi.sTiBixEs.  — On  obtient  les  crésylstibines, 
(C3in)3Sb,  ortho,  méta  et  para,  en  ajoutant  un 
excès  de  sodium  en  fragments  à une  solution 
benzénlque  de  3 molécules  du  toluène  bromé  cor- 
respondant, et  de  1 molécule  de  trichlorure  d’an- 
timoine. Après  avoir  maintenu  le  mélange  froid 
pendant  8 heures,  on  le  chauffe  au  bain-marie 
pour  achever  la  réaction,  puis  on  décante  la  so- 
lution et  on  distille  la  benzine;  la  crésylstibine 
reste  comme  résidu.  Si  l’on  emploie  le  bromo- 
loluène  brut,  on  n’obtient  que  des  produits  rési- 
neux. 

o-Crésylstibine.  — On  ne  l’a  obtenue  que  sous 
la  forme  d’un  liquide  épais.  Son  dibromure, 

(Cnr)3SbBr2, 

est  une  poudre  cristalline  qui  fond,  après  plusieurs 
cristallisations,  à 178". 

m-Crésylstibine. — Elle  cristallise  dans  l’alcool 
éthéré  en  grandes  tables  fusibles  à 64“,5.  Son 
dibromure,  très  soluble  dans  l’éther,  fond  à 113". 

p-Crésylstibine.  — Elle  cristallise  dans  l’éther 
en  tables  transparentes,  brillantes,  fusibles  à 127", 
solubles  dans  la  benzine,  l’éther,  le  chloroforme, 
peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  chlorure,  (G" ll".3SbCl*,  cristallise  dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  benzine  en  prismes  fusi- 
bles à 156", 5.  Le  bromure  fond  à 233-234";  l’to- 
dure,  à 182“,5.  L'oxyde,  (G3H“)3SbO,  obtenu  en 
traitant  le  bromure  par  la  potasse  alcoolique,  est 
une  masse  amorphe,  soluble  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’éther  et  dans  la  benzine;  cette 
dernière  l’abandonne  en  petitesaiguillesblanches. 
On  obtient  Vhydrate  de  tricrcsylstibine, 

(G"in)3Sb(01I)*, 

en  ajoutant  do  l’eau  à la  solution  acétique  bouil- 
lante de  l’oxyde  : il  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment en  aiguilles  déliées,  qui  fondent  à 169" 
[A.  Michaelis  et  U.  Gersken,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1884,  p.  924].  Ed.  Willm. 

STILBÈNE,  C“Il‘i.  — Voyez  t.  II,  p.  1675. 
Le  stilbène  se  forme  : 

1"  Par  oxydation  du  dibenzyle  au  moyen  du 
chlorate  de  potassium  et  de  l’acide  chlorhydrique 
[Kade,  Journ.  pralU.  Chem.,  (2),  t.  XIX,  p.  461; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  112]; 

2"  Lorsqu’on  chauffe  à 200-250"  un  mélange 
d’aldéh)'de  benzoïque  et  d’acide  phénylacétique 
avec  de  l’acétate  de  sodium  [Michael,  Amer.  chem. 
Journ.,  t.  I'*',  p.  312]; 

3"  Par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  le 
tétrachlorure  de  tolane  en  présence  d’alcool,  ou 
lorsqu’on  chauffe  celui-ci  avec  de  la  poudre  de 
zinc  [Liebermann  et  llomeyer,  Deutsch.  c/tm.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  1971;  — Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  510]; 

4"  Par  réduction  du  chlorure  do  benzyle  au 
bain  d’huile,  à 110-120",  au  moyen  de  l’amalgame 
de  sodium  [Aronheim,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.. 
1873,  p.  1406;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI. 
p.  196]; 

5"  Par  la  distillation  d’un  mélange  de  soufre 
et  de  dibenzyle  [Badziszewski,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  i81b,  p.  758;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV, 
P- 210]; 

6"  Lorsqu’on  chauffe  le  dibenzyle  à 500"  [Bar- 
bier, Compt.rend.,  t.  LXXVIIl,  p.  1771]; 

7"  Par  distillation  sèche  du  chlorure  de  diphé- 
nyl-éthyle  (G®!!®)*  = GlI-CH^Gl  [Hepp,  Deutsch. 
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‘Chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1139;  liull.  Soc. 
chim.,  t.  X\I,  p.  504]; 

8"  Par  distillation  de  l’aldéliyde  thiobenzoique 
avec  de  la  tournure  de  cuivre  [Klinger,  Dsulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  1890,  et  1877,  p.  1877; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  207J. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  stilbène 
•est  celle  indiquée  par  Miirker  (voyez  t.  II,  p.  1075) 
— Forst). 

Le  stilbène  donne,  avec  le  chlorure  d’antimoine 
:fondu,  une  coloration  orangée  [U'atson-Smith, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1420]; 

11  s’uni  tau  chlorure  de  picryle  et  Iburnit  une  com- 
binaison C''*lI**.C®ll*(AzO*)*'Cl,  qui  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 70-7 1“  (Liebermann 
et  Palm,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  377  ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  4011. 

Bromure  de  stilbène.  — Lorsqu’on  le  traite  par 
la  benzine  en  présence  du  chlorure  d’aluminium, 
il  donne  le  tètraphénylèthane  dissymétrique, 
([ue  l’on  obtient  également  avec  la  p-henzylpina- 
eolinc  et  avec  l’éthane  tétrabromé  dissymétrique 
fAnschütz  et  Klein,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  2377], 

Cyanure  de  stilbène,  C**II'o(C  Az)*.  — Doy-er 
•avait  obtenu  ce  composé  en  traitant  le  cyanure 
de  benzyle  par  le  brome  à 150-100",  et  lui  avait 
donné  la  formule  ü^lI^Az.  Depuis,  Reimer  a 
■établi  la  vraie  formule  de  ce  corps.  Il  cristallise 
en  lamelles  rougeâtres,  brillantes,  fusiblesà  158", 
solubles  dans  l’alcool  chaud,  la  benzine,  le  sul- 
fure de  carbone  et  l’acide  acétique  cristallisable. 
La  potasse  alcoolique  bouillante  le  convertit  en 
anhydride  diphénylfumartque ; en  même  temps  il 
se  forme  un  peu  d’acide  benzoïque.  Par  réduc- 
tion au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et  du 
zinc,  le  cyanure  de  stilbène  donne  un  corps  de  la 
formule  C'^H'^Az^,  qui  est  en  aiguilles  fusibles 
■à  208",  solubles  dans  l’alcool  chaud  [Reimer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  712;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  -451]. 

D’après  Rügheimer,  cet  anhydride  serait  celui 
■de  l’acide  diphénylmaléique  [Deutsch.  chem.  Ge- 
-sellsch.,  1883,  p.  1626]. 

Dérivés  azotés.  — Le  stilbène,  traité  en  solu- 
tion éthérée  par  l’acide  nitrique,  fournit  un  com- 
posé qui,  après  cristallisation  dans  l’acide  acétique 
■cristallisable,  se  présente  en  aiguilles  fusibles 
à 220",  de  la  formule  C'^lD'AzSO-.  Ce  composé  est 
insoluble  dans  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de 
carbone.  L’alcool  bouillant  le  convertit  en  un 
•composé  C2SH2*Az3  OS  qui  est  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  entre  60  et  70",  solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther  [Lorenz,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874, 
•p.  1097  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  325]. 

Le  premier  dérivé,  chauffé  à 150"  avec  de  l’a- 
cide chlorhydrique  ou  à 170"  avec  de  l’eau,  se 
transforme  en  acide  benzoïque,  nitrophéuol,  et 
•en  un  composé  non  azoté,  cristallin,  qui  n’a  pas 
•été  étudié  [Lorenz  et  Blumenthal,  Deutsch. 
■chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1050]. 

Dimélhylstilbène , (CH*.C®11S®  = C*II*.  — Il 
se  forme  par  distillation  du  chlorure  de  dicrésyl- 
èthane  ou  par  réduction  du  trichlorure  de  dicré- 
syléthane  par  la  poudre  de  zinc.  Il  est  en  lamelles 
irisées,  fusibles  à 176-177",  sublimables,  bouil- 
lant au-dessus  de  300",  solubles  dans  l’alcool,  l’é- 
ther et  le  sulfure  de  carbone.  En  solution  dans  le 
•sulfure  de  carbone,  il  s’unit  au  brome  et  donne 
un  dibromure,  G'^H'^Br*,  qui  est  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 207-209",  peu  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  solubles  dans  le  sulfure  de 
•carbone  et  le  xylène.  La  potasse  alcoolique  le 
change  en  aiguilles,  fusibles  à 136®,  de  dimé- 
thyltolane, 

C-C'1I'--CH3 

C-C6ID-C1D. 


Le  diméthylstilbène,  oxydé  par  le  mélange 
ebromique,  donne  de  l’acide  téréphtalique  ; oxydé 
par  l’acide  nitrique,  il  donne  l’acide  paratoluique 
[Goldschmiedt  et  Ilepp,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1873,  p.  1504;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXL 
p.  513J. 

Télraméthylst'.lbène, 

ll-C-C<iII3(Cll»)* 

I1-C-C61I3(C  H»)*. 

— Ce  composé  se  forme  lorsqu’on  distille  le  pro- 
duit de  l’action  de  l’aldéhyde  raonochlorée  sur  le 
-xylène.  Il  existe  dans  la  fraction  du  produit  qui 
passe  vers  335°,  à côté  de  son  isomère,  le  tétra- 
mélhyl-diphényl-éthylène, 


CIIs  = C = [C«H3=(CTr>)*p. 


Il  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à 157",  solubles 
dans  l’alcool  bouillant.  O.xydé  au  moyen  de  l’acide 
nitrique,  il  donne  l’acide  xylique  (1.2.4)  [Ilepp, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  1416;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  34]. 

Sous  le  nom  de  diéthylstilbène,  on  a décrit  le 
diphényldiélhyl-élhylène  (voyez  Suppl.,  p.  653); 
et  sous  le  nom  d’hexaméthylisostilbène,  l’hexa- 
méthyl-diphényl-élhylène, 

CII*  = C =[C6HS  = (CH3)3]s. 

Isopropylslilbène, 


CHP 


N.  115. 


— Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 200-250®  un 
mélange  d’acide  phénylacétique  et  de  cuminol 
avec  de  l’acétate  de  sodium.  Il  est  en  fines  ai- 
guilles, fusibles  à 83-84",  solubles  dans  l’alcool 
chaud,  et  il  fixe  du  brome  [Michael,  loc.  cil.]. 

Orlho-oxystilbène, 


C2H2 


^ C6II4.0II 
CORS. 


— On  l’obtient  en  substituant  l’aldéhyde  salicy- 
lique  au  cuminol  dans  la  préparation  précédente. 
11  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 135-136" 
[Michael,  loc.  cit.]. 

HYDROBENZOïNE.  — Le  composé  esRSQ^,  que 
Paal  a obtenu  en  traitant  l’aldéhyde  benzoïque 
par  le  chlorure  d’acétyle,  en  présence  de  poudre 
de  zinc,  n’a  pas  cette  formule. 

D’après  les  nouvelles  recherches  de  l’auteur, 
ce  corps  serait  du  diacétate  d'hydrobenzoine,  et 
se  transformerait  en  hydrobenzoïne  sous  l’in- 
fluence de  l’amalgame  de  sodium,  en  présence 
d’alcool  [Paal,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1818;  ibi  l.,  1883,  p.  638].  M.  Wassermann. 

STUVr.HXINE.  — Voyez  t.  II,  p.  1685. 

Claus  et  Glassner  ont  proposé  de  changer  la 
formule  de  la  strychnine  C*‘R3*Az*0*  en 

CssrssAzSQS, 

en  s’appuyant  sur  l’analyse  d’un  produit  purifié 
avec  soin  et  fondant  sans  décomposition  à 284", 
et  surtout  sur  celle  de  son  chloroplatinate.  Comme 
cette  formule  s’accorde  mieux  avec  les  analyses 
des  differents  dérivés  de  la  strychnine,  on  a cru 
devoir  l’adopter  dans  ce  qui  suit.  Il  est,  du  reste, 
très  probable  que  la  strychnine  est  un  mélange 
de  corps  voisins,  comme  les  autres  bases  natu- 
relles, ainsi  que  le  prouvent  les  diverses  analyses 
qui  ont  conduit  à adopter  tantôt  la  formule  en  C^», 
tantôt  celle  en  C*',  ou  enfin  en  C»». 

Sels  de  strychnine.  — Les  solutions  neutres  de 
sels  de  strychnine  sont  précipitées  par  un  léger 
excès  d’acide.  Si  l’on  a employi'  un  acide  bibasi- 
que,  il  se  forme  un  sel  acide  peu  soluble,  mais 
dans  le  cas  des  acides  monobasiques,  tels  que  les 
acides  chlorhydrique  ou  azotique,  c’est  le  sel  neu- 
tre qui  se  précipite,  sa  solubilité  étant  presque 
nulle  dans  l’eau  acidulée.  La  solubilité  du  sulfate 
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dans  l'eau  acidulée  n’est  que  0,0013  à 15°;  celle 
du  chlorhydrate  est  de  0,004136,  aussi  à 15”. 
Un  sel  de  strvehnine  est  également  précipité  par 
un  acide  différent  de  celui  qui  entrait  dans  sa 
composition  ; mais,  dans  ce  cas,  la  précipitation 
est  moins  complète  fM.  Hanriotet  Blarez,  Compt. 
rend.,  t.  XCVl,  p.  I504J. 

Rammelsbcrg  a décrit  un  nouveau  sulfate  de 
strychnine,  C*ïII2SAzS0!.S0*n2,6H2  0,  que  l’on 
obtient  en  laissant  la  solution  de  sulfate  neutre 
s’évaporer  peu  à peu  à la  température  ordinaire. 
Ce  sel  se  dépose  en  octaèdres  quadratiques  [Riim- 
melsberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1231].  D’après  VVyrouboff,  ce  sel  serait  dimor- 
phe, et  tes  cristaux  d’apparence  quadratique  ré- 
sulteraient de  la  superposition  de  lamelles  pro- 
bablement clinorhombiques. 

Le  séléniate  est  extrêmement  peu  soluble  à 
froid,  un  peu  soluble  à chaud.  Il  se  dépose  en 
Ânes  aiguilles  ou  en  lamelles  quadratiques  [Wy- 
rouboff.  Bull.  Soc.  min.,  1884,  p.  lOj. 

On  obtient  le  cobalticyanure  de  strychnine  en 
précipitant  le  sulfate  par  le  cobalticyanure  de 
baryum.  11  a pour  formule 

C O*  (C  Az)‘«(C»s  1I«  Azî  0*)6  H6, 8 IP  O 

et  cristallise  en  prismes  jaunes. 

Le  nickelicyanure,  auquel  Gibbs  attribue  la  for- 
mule Ni»(CAzj'»(G«Il-’*Az*0*)H8,8H*0,  s’ob- 
tient de  même  et  cristallise  très  facilement  en 
aiguilles  Jaunes  [Gibbs,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1871,  p.  789). 

Le /■crrocyaniire  se  prépare  en  précipitant  direc- 
tement un  sel  de  strychnine  par  le  ferrocyanure 
de  potassium.  11  forme  des  aiguilles  blanches,  qui 
se  colorent  en  Jaune  en  se  transformant  en  ferri- 
cyanure.  L’eau  de  brome  le  convertit  en  o.ty- 
strychnine. 

Le  ferricyanure  s’obtient  directement  par  pré- 
cipitation. 11  se  convertit  facilement  en  oxyslrych- 
nine,  G2*1P»Az*08,  facilement  soluble  dans  l’al- 
cool, d’où  elle  se  dépose  en  croûtes  cristallines. 
Son  chlorhydrate  est  anhydre  [H.  Beckurts, 
Pharm.  Centralbl.,  1881,  p.  325,  et  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  3071). 

On  obtient  un  cyanure  d’éthylstrychnine 


C«IP2Az«0»(C*1IS)CAz 

en  traitant  le  sulfate  d’éthylstrychnine  par  le 
cyanure  de  baryum. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches  assez  stables, 
fusibles  à 105”.  Il  est  décomposé  à chaud  par  la 
potasse.  Le  suf/"ofe  cristallise  en  lamelles  nacrées. 
Le  nitrate  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  et  cris- 
tallise en  prismes  [Claus  et  Merck,  Deustch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2748]. 

Hofmann  avait  décrit  (voyez  t.  II,  p.  1C8)  une 
combinaison  de  strychnine  et  de  persulfure  d’hy- 
drogène à laquelle  il  attribuait  la  formule 

Cmuî*AzSO»,H*S». 

La  même  combinaison  ayant  été  obtenue  par 
Schmidt,  en  faisant  réagir,  au  contact  de  l’air, 
l’hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  alcoolique 
de  strychnine,  Hofmann  reprit  l’étude  de  ce  com- 
posé et  lui  assigna  la  formule 


2CssiI«Az*0»,IPS*,SS 

l’assimilant  aux  periodures  de  strychnine  de 
Jœrgensen  [E.  Schmidt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
P-.I267’  et  Hofmann,  ibid.,  1877,  p.  18871. 
néaclions  diverses.  — On  obtient  une  combi- 
naison a lodoforme  et  de  strychnine, 


3C»US2Az*Os,CH13, 

‘^®,®*^''ychnine  une  solution  bouillai 
tirés  peu  soluble  dans  l’alco 
facilement  soluble  dans  l’éther  et  dans  le  chlo 


forme.  Elle  se  colore  dès  90”  et  est  décomposée  à 
130“  [Lextrait,  Compt.  rend.,  t.  XCII,  p.  1057J. 

Distillée  avec  un  grand  excès  de  potasse  et  un 
peu  d’eau,  la  strychnine  fournit  une  petite  quan- 
tité d’indol  [Goldschmidt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sef/sc/i.,  1882,  p.  1977].  Chauffée  avec  de  la  poudre 
de  zinc,  elle  donne  une  lutidine  bouillant  à 173“ 
[Scichilone  et  Magnanimi,  Gazz.  chim.  ilal., 
1882,  p.  -444]. 

Oxydation.  — La  strychnine,  dissoute  dans  l’eau 
additionnée  d’une  petite  quantité  d’acide  sulfuri- 
que, est  traitée  parle  permanganate  de  potassium. 
Jusqu’à  ce  que  celui-ci  ne  soit  plus  décoloré  au 
bout  de  quelques  minutes.  La  liqueur  est  alors 
filtrée  et  le  précipité  d’oxyde  de  manganèse  est 
épuisé  par  l’eau.  Les  liqueurs  réunies  sont  trai- 
tées par  le  sulfate  de  cuivre,  qui  donne  un  abon- 
dant précipité  vert  clair.  On  le  lave  à l’eau,  on 
le  filtre  et  on  le  sèche.  Pour  avoir  l’acide  libre, 
on  le  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré,  après 
l’avoir  mis  en  suspension  dans  l’alcool. 

L'acide  strychnique  ainsi  obtenu  forme  une 
masse  blanche  incristallisable,  peu  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’éther,  soluble  dans  l’alcool,  les 
acides  et  les  bases.  Récemment  précipité,  il  se 
colore  au  contact  de  l’air.  Il  a pour  formule 

C'iHUAz0»,H*0, 

ou  le  double  de  cette  formule. 

Son  sel  d’argent,  C*Ml'0AzO*Ag, IHO,  est 
blanc,  peu  altérable  à la  lumière.  Le  sel  de  cal- 
cium donne,  à la  distillation  sèche,  une  petite 
quantité  de  scatol  et  quelques  aiguilles  qui  n’ont 
point  été  analysées,  faute  de  matière. 

Le  même  acide  se  produit  quand  on  o.vydo  la 
strychnine  par  l’acidechromique  ou  par  l’eau  oxy- 

fénée  concentrée.  Ce  dernier  réactif,  en  solution 
tendue,  donne  une  nouvelle  base  dérivant  de  la 
strychnine  avec  perte  d'acide  formique,  et  dont 
les  sels  sont  beaucoup  plus  solubles  que  ceux  de 
la  strychnine  [M.  Hanriot,  Compt.  rend.,  t.  XCVI, 
p.  1671]. 

En  employant  un  grand  excès  de  permanganate, 
on  obtient  un  acide  cristallisé,  fusible  à 194-195”, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  et  qui 
parait  être  un  acide  carbopyridique.  Les  rende- 
ments sont  très  faibles  [Hoogewerff  et  Van  Dorp, 
Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  1. 11, 
p.  1791. 

Hyarostrychnines.  — Lorsque  l’on  chauffe  de 
la  strychnine,  à 140”,  avec  de  l’eau  de  baryte,  on 
obtient  de  nouveaux  corps  répondant  aux  formules 
C»H*6Az»0*  et  C**HS8AzS05,  la  dihydro-  et  la 
trihydrostrychnine. 

Ces  bases  donnent  avec  l’eau  de  brome  des 
précipités  pourpres  ; avec  le  perchlorure  de  fer  et 
lebichromate  de  potassium,  elles  donnent  des  pro- 
duits d’oxydation  colorés.  En  revanche,  elles  ne 
donnent  pas  la  coloration  de  la  strychnine  avec  le 
bichromate  et  l’acide  sulfurique.  Elles  s’unissent 
au  bisulfite  de  sodium. 

Le  tartrate  de  dihydrostrychnine  cristallise  en 
prismes  brillants. 

La  trihydrostrychnine  se  dépose  en  prismes  bi- 
seautés. Son  tartrate  cristallise  en  prismes  Jaunâ- 
tres [Gai  et  Etard,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  99J. 

Chloroslrychnines.  — Le  chlorhydrate  de 
strychnine,  traité  par  le  chlore,  donne  les  strych- 
nines mono-,  di-  et  trichlorée.  La  monochloro- 
strychnine  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  le  chloroforme.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
[a]  D = — 104”, 6 en  solution  alcoolique,  et 
— 38”, 75  en  solution  sulfurique.  Avec  le  bichro- 
mate et  l’acide  sulfurique,  elle  donne  une  colo- 
ration pourpre;  avec  l’acide  sulfurique  et  l’acide 
nitrique,  une  coloration  rouge-cerise.  Chauffée 
pendant  une  heure  avec  la  potasse  alcoolique, 
elle  donne  la  trihydrochlorostrychnine. 


STRYCHNINE,  _ 1Z,60  — STYROLÉNIQUE  (ALCOOL). 


La  trichlorostnjchnine,  C^IlisCl»  Az*Os,  forme 
do  petits  cristaux  microscopiques,  se  colorant  à 
l’air,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool froid,  facilement  solublesdans  l’éther  et  dans 
le  chloroforme.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides 
étendus  et  ne  donne  pas  la  coloration  violette 
avec  l’acide  sulfuriqueetlebicbromate.  La  potasse 
alcoolique  la  convertit  on  hydrolrichlorostrych- 
niiie[G.  Bouchardat  et  Ch.  Richet,  Compt.  rend., 
t.  XCI,  p.  9110J. 

Nitroslrychnines.  — Lorsqu’on  dirige  un  cou- 
rant d’acide  azoteux  dans  la  strychnine,  on  obtient 
l’azotate  de  dinitrostrychnine,  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool.  Il  cristal- 
lise en  mamelons  rayonnés. 

ha  dinitrostrychnine,  C52HS0(AzO*)*Az2O^  se 
dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  paillettes 
orangées,  se  colorant  à la  lumière,  fusibles  à 
226“.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  l’éther, 
le  chloroforme,  la  benzine.  Le  chloroplatinate  est 
anhydre  et  détone  quand  on  le  chaulfe.  Cette 
base  ne  fournit  pas  de  produits  de  réduction 
fClaus  et  Glassner,  Deutsch.  chem.  Cesellsch., 
1881,  p.  773]. 

On  obtient  un  isomère  de  la  base  précédente 
en  dissolvant  la  strychnine  dans  10  fois  son  poids 
d’acide  nitrique  fumant  refroidi  à — 10".  La  so- 
lution, versée  dans  2 fois  son  poids  d’eau  à 0",  se 
prend  en  une  masse  cristalline  d’azotate  de  dini- 
trostrychnine Les  eaux  mères  renferment  une 
base  plus  nitrée.  Cette  dinitrostrychnine  cristal- 
lise en  prismes  jaune.s,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  le 
chloroforme.  Ellesedécompose,  sans  fondre,  vers 
205“.  Le  chlorhydrate  est&nhydre,  il  précipite  par 
un  excès  d’acide,  commela  strychnine  elle-même. 
Le  nitrate  cristallise  fort  bien;  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool. 

Amidoslrychnine.  — Cette  dinitrostrychnine 
est  facilement  réduite  par  l’étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique. On  obtient  ainsi  une  diamidostrych- 
nine,  C®^n*')(AzH®)*Az2  0®.  Cette  base  se  dépose 
de  sa  solution  chloroformique  en  prismes  bril- 
lants qui  ne  tardent  pas  à devenir  opaques;  la 
lumière  l’altère  en  la  colorant  en  jaune.  Elle  fond 
en  brunissant  à 263“.  Comme  la  base  précédente, 
elle  est  facilement  précipitée  de  ses  sels  par  un 
excès  d’acide. 

Son  chlorhydrate  forme  des  prismes  aigus,  très 
solubles  dans  l’alcool.  Son  chloroplatinate  est  un 
précipité  jaune  qui  n’est  stable  qu’en  présence 
d’un  excès  de  chlorure  de  platine.  Par  un  simple 
lavage,  il  se  décompose  et  l’eau  est  colorée  en 
violet. 

La  diamidostrychninc  se  colore  en  violet  sous 
l’influence  des  oxydants  même  très  faibles  (ni- 
trate d’argent,  hypochlorites,  eau  oxygénée).  En 
présence  d’acide  sulfurique  concentré  et  de  bi- 
chromate, elle  ne  donne  pas  la  coloration  de  la 
strychnine;  mais  la  couleur  apparaît  par  addition 
d'eau. 

Dioxystrychnine,  C^^h^sAz^O^-  — La  diaraido- 
strychnine,  traitée  en  solution  aqueuse  par  l’acide 
nitreux,  laisse  dégager  de  l’azote  en  même  temps 
que  la  liqueur  se  colore  en  rouge-brun.  Par  pré- 
cipitation fractionnée,  au  moyen  d’ammoniaque, 
on  obtient  une  matière  orangée  qui  est  une  dio.xy- 
strychnine.  Ce  composé  est  incristallisable;  il  se 
dissout  dans  l’acide  chlorhydrique,  avec  lequel  il 
ne  paraît  pas  former  de  sel  [M.  Hanriot,  üull. 
Soc.chim.,  t.  XLl,  p.  233]. 

Cacostrycimine,  G**  ll“(AzO^)®Az*OL  — Ce 
composé  prend  naissance  lorsque  l’on  chauffe 
l’azotate  de  strychnine  avec  un  excès  d’acide  azo- 
tique; il  se  dégage  alors  du  gaz  carbonique.  La 
Cacostrychnino  est  presque  insoluble  dans  l’éther, 
le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’eau,  plus  soluble  dans  les  acides 


chauds.  Elle  se  dépose  de  sa  solution  azotique  en 
aiguilles  ou  en  tables  hexagonales  jaunes.  Elle  se 
dissout  dans  la  potasse  alcoolique  avec  une  colo-  t 
ration  violette.  : 

La  cacostrychnine  est  réduite  à chaud  par  le  ) 
zinc  et  l'acide  acétique.  Le  produit  de  la  réduc- 
tion absorbe  l’oxygène  de  Pair  [Glaus  et  Glass- 
ner, loc.  ci’Lj. 

Recherche  de  la  strychnine.  — La  strychnine  a 
une  réaction  très  sensible,  qui  est  celle  que  don- 
nent l’acide  sulfurique  et  le  dichromate,  ou  mieux 
l’acide  chromique.  Celte  réaction  esi  masquée 
par  la  présence  do  la  morphine,  do  la  quinine,  de 
la  brucine,  tandis  que  cos  bases  donnent  encore 
leur  réaction  propre.  La  recherche  devient  alors 
très  délicate.  M.  Hanriot.  ! 

STt  Lien IQUE  (ACIDE).  Voyez  Piiénïlglycé- 
niQCP,,  Suppl.,  p,  1212.  j 

STYUOtiÉMNE,  C^IPOO».  _ La  partie  du 
styrax  qui  est  soluble  dans  la  benzine  bouillante 
et  dans  la  ligroïne,  traitée  par  l’acide  sulfurique 
pendant  quelques  minutes,  puis  épuisée  par  l’eau 
bouillante,  se  transforme  en  une  résine.  La  ré- 
sine épuisée  par  l’éther  laisse  des  cristaux  blancs 
qui,  après  purification  par  dissolution  dans  le 
chloroforme  et  précipitation  par  l’éther,  se  pré- 
sentent en  écailles  cristallines  de  styrogénine. 

Ce  composé,  insoluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la 
benzine,  peu  soluble  dans  le  toluène  et  l’alcool 
amylique,  est  très  soluble  dans  le  chloroforme; 
il  fond  à la  température  de  fusion  du  plomb.  Il 
se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  sans  se  colorer 
à froid,  et  avec  couleur  jaune  à chaud.  Traité  en 
solution  chloroformique  par  le  brome,  il  donne 
des  dérivés  bromés,  moins  riches  en  oxygène,  qui, 
après  cristallisation  dans  Talcool,  sont  en  ai- 
guilles. Le  moins  soluble  dans  Talcool  fond  à 260“ 
et  possède  une  des  deux  formules  suivantes  : 
CseipsBrSO  ou  C^nP^lrSO  [E.  Mylius,  P/tam. 
Centralhalle  , p.  79]. 

STYROLENIQUE  (ALCOOL)  [Syn.  Phényl- 
glxycol],  CSHI«0*  = CSHS-CH.OH-CHSOH.— 
Cet  alcool  se  forme  lorsqu’on  chauffe  le  bromure 
de  cinnamène  (voyez  Suppl.,  p.  500),  en  solution 
dans  Talcool  ou  dans  l’acide  acétique  cristallisable, 
avec  l’acétate  de  potassium  ou  avec  l’acétate  d’ar- 
gent, et  que  l’on  saponifie  les  éthers  formés.  On 
obtient  également  les  éthers  en  chauffant  le  bro- 
mure avec  du  benzoate  d’argent,  en  présence 
d’alcool  ou  de  toluène.  La  meilleure  manière 
de  le  préparer  consiste  à faire  bouillir  le  bro 
mui’e  de  cinnamène  avec  du  carbonate  de  potas- 
sium et  de  Tcau  pendant  trois  ou  quatre  jours. 
L’alcool  styrolénique  est  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à 67-68“,  solubles  dans  Teau,  Talcool, 
Téther,  la  benzine  et  l’acétique  cristallisable. 

Le  diacétate,  C®H*OS(C2  H^O)*,  est  une  huile; 
le  dibenzoate,  C*HS05(C''I15  0)*,  esten  aiguilles, 
fusibles  à 96-97"  fT.  Zincke,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,,  1877,  p.  lOOi  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX, 
p.321]. 

Par  oxydation  au  moyen  du  mélange  chro- 
mique, il  fournit  le  benzoylcarbinol  fZincke  et 
Ilunaeus,  Deutsch.  chetn.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1486;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XX.X,  p.  198].  ' 

Pinacolines  de  l’alcool  styrolénique.  — On  a 
préparé  deux  des  trois  pinacolines  théoriquement 
possibies.  Ce  sont  : 

1“  L'a-pinacoline, 

CIP -CH  ^ 

CIP-^ 

Elle  se  forme  lorsqu’on  chauffe  Talcool  avec  de 
Tacide  sulfurique  étendu  do  5 p.  d’eau.  Elle  con- 
stitue une  huile,  insoluble  dans  l’eau,  qui  bout 
à 260",  sous  50  millimètres. 

2"  La  li-pinacoline  ou  aldéhyde  phénylacétique, 


SUBÉRIQUE  (ACIDE).  — U61  — SUBÉRIQUE  (ACIDE). 


C«I1S-CHS-CH0,  SC  forme  lorsqu’on  chauffe 
l’alcool  avec  20  “/o  O’acide  sulfurique  concenlré,  et 
ou’on  distille  le  produit  dans  un  courant  de  va- 
peur d’eau.  Radziszewski  l’a  obtenue  en  distillant 
un  mélange  de  phénylacétate  et  de  formiate  de 
calcium.  Elle  est  en  cristaux  solubles  dans  l’eau 
flireucr  et  Zincke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-, 
1878,  p.  1399;  Bail.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  5041. 

Lorsqu’on  traite  la  p-pinacoline  ou  môme  l’al- 
cool styrolénique  par  un  volume  égal  d’acide  sul- 
furique concentré,  on  obtient  un  carbure  d’hy- 
drogène qui  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à 101", 5,  bouillant  à 345-340",  solubles 
dans  l’alcool,  et  dont  la  formule  est  probable- 
ment G*® II**.  Ce  carbure  fournit,  par  o.xydation 
au  moyen  du  mélange  ebromique,  une  quinone, 
Ci®H'®0*,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or, 
fusiblesà  109-110", solubles  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine  et  l’acide  acétique  cristallisable.  La 
potasse  colore  en  vert  sa  solution  alcoolique,  et  à 
chaud  la  couleur  devient  rouge.  La  potasse 
aqueuse  la  dissout  à chaud  et  donne  le  sel  potas- 
sique d’une  substance  fusible  à 143-144".  Avec 
l’ammoniaque,  la  quinone  donne  un  composé 
fusible  à 108-170".  A la  lumière,  les  solutions  al- 
cooliques, étbérées,  etc.,  de  la  quinone,  laissent 
déposer  des  cristaux  qui,  après  dissolution  dans 
le  chloroforme,  fondent  à 211", 5,  et  une  seconde 
substance,  fusible  à 240".  Ces  deux  corps  donnent 
la  quinone  par  sublimation.  La  quinone,  traitée 
par  l’acide  sulfureux,  donne  une  quinhydrone, 
Cs*H**0‘,  qui  est  en  aiguilles  bleu  d’acier,  so- 
lubles dans  l’alcool  et  la  benzine,  et  qu’un  excès 
d’acide  sulfureux  convertit  en  aiguilles  blanches, 
qui  sont  probablement  l’hydroquinone.  Avec  le 
bisullite  de  sodium,  la  quinone  fournit  des  cris- 
taux incolores  qui  correspondent  probablement  à 
la  formule 


C*®!!® 


^011 
's  OSO®Xa 


(lîreuer  et  Zincke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1403;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIl, 
p.  564).^  M.  Wassermann. 

SUBERIQUE  (ACIDE),  C*11‘H)L  — Suivant 
Gantter  et  .Ilell,  il  bout  vers  300“  sans  se  dé- 
composer. 

Sel  de  potassium. — Lamelles  anhydres,  d’éclat 
gras;  100  parties  d’eau  dissolvent  84,6  de  sel  à 14’. 

Sel  de  sodium,  (‘4  11* O).  — 100  parties  d’eau  à 
14"  en  dissolvent  49p,9. 

Sel  d’ammonium.  — Anhydre.  100  parties 
d’eau  à 14"  en  dissolvent  37p,83. 

Sel  acide  (l’ammonium.  — Anhydre,  cristallisé, 
perdant  facilement  de  l’ammoniaque  à chaud, 
ainsi  que  le  précédent. 

Sel  de  baryum.  — Anhydre.  Il  serait  moins 
soluble  à chaud  qu’à  froid.  100  parties  d’eau  à 
7",5  en  dissolvent  2p,19  et  1p,8  seulement  à 100’. 

Sel  de  strontium.  — Précipité  cristallin  anhydre 
semblable  au  précédent  et  doué  d’une  solubilité 
analogue. 

Sel  de  calcium,  (IPO).  — Poudre  grossière- 
ment cristalline.  100  parties  d’eau  en  dissolvent 
ÜP,C20  à 14"  et  0p,423  à 100". 

Sel  de  maynésium,  (3 11*0).  — 100  parties  d’eau 
en  dissolvent  13p,54  à 20". 

Sel  d'aluminium,  Al*  O (C®  II** O*)*.  — Précipité 
amorphe  à peu  près  insoluble  dans  l’eau,  formé 
par  double  décomposition. 

Sel  ferrique.  Fe‘ 0(C8II'*0‘)®.  — Précipité 
cèdent  clair  encore  moins  soluble  que  le  pré- 

Sel  manponei/a:,  (311*0).  — 100  parties  d’eau 

O ; 1P,08  de  sel  anhv'dre. 

(411*0).  — Cristaux  vert-pomme 
indistincts,  anhydres  à 110";  100  parties  d’eau 
di.-solvent  a /",5  0:>,791  de  sel  et  1P,26  à 18". 


Sel  de  cobalt,  (4  H*  O).  — Lamelles  satinées, 
rouge  pâle,  perdant  leur  eau  en  devenant  d’un 
bleu  violacé;  100  parties  d’eau  à 14"  dissolvent 
1P,16  de  sel. 

Sel  de  zinc.  — Précipité  cristallin  anhydre; 
100  parties  d’eau  en  dissolvent  0p,04  à 14". 

Sel  de  cadmium.  — Précipité  cristallin  anhydre  ; 
100  parties  d’eau  à 17"  en  dissolvent  0p,08. 

Sel  de  cuivre,  (11*0).  — Précipité  bleu-vert  qui 
devient  bleu  d’outremer  en  absorbant  sous  l’eau 
une  seconde  molécule  d’eau;  100  parties  d’eau  à 
16"  dissolvent  0p,024  de  sel  anhydre. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  presque  in- 
solubles dans  l’eau,  de  même  que  les  sels  mercu- 
reux  et  mercurique.  L'éther  éthylique  bout  à 180- 
182"  [F.  Gantter  et  Hell,  Deutsch.  chem,  Ge- 
sellsch., 1880,  p.  1165]. 

L’acide  subériquene  se  laisse  que  difficilement 
séparer  de  l’acide  azélaique  ou  de  l’acide  sébacique. 
On  peut  utiliser  la  solubilité  inégale  de  ces  acides 
dans  l’éther,  la  solubilité  différente  de  certains 
de  leurs  sels,  ou  enfin  la  différence  de  température 
d’ébullition  de  leurs  éthers  méth3  liques  [Gant- 
ter et  Hell,  Deutsch.  chem,  Gesellsch.,  1881, 
p.  1545;  — Cahours  etDemarçay,  Compl.  rend., 
t.  XCIV,  p.  010]. 

Acides  nnoiiosuBéniQUES.  — Quand  on  traite  un 
mélange  d’acide  subérique  avec  une  petite  quan- 
tité de  phosphore  par  le  brome  à 100",  on  obtient 
une  réaction  très  rapide  et  il  se  forme  des  acides 
bromo-  et  dfbromosuWn'que.  Ce  dernier  s’isole  ai- 
sément à l’état  de  pureté,  grâce  à sa  faible  solu- 
bilité dans  l’eau  chaude.  L’acide  bromosubérique 
se  prépare  pur  en  laissant  l’acide  brut  fondu  se 
solidifier  partiellement  et  décantant  la  portion 
fondue. 

Acide  monobromé,  C®Hi*BrO*.  — Il  se  pré- 
sente en  croûtes  cristallines,  fusibles  à 102-103". 
11  est  très  facilement  soluble  dans  l’eau  chaude 
et  s’en  sépare  par  refroidissement  sous  la  forme 
d’une  huile  lourde  (jui  se  concrète  après  quelque 
temps.  Par  distillation,  il  régénère  de  l’acide  su- 
bérique. Avec  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  un 
acide  cristallisable,  C®11**0*(?),  fusible  à 165- 
170"  l’acide  suberconique.  L’oxyde  d'argent  hu- 
mide le  transforme  on  un  acide  qui  cristallise 
aisément  et  fond  à 137".  Le  cyanure  de  potassium 
régénère  l’acide  subérique. 

Acide  dibromé,  C®  11'* Br*  O*.  — Prismes  blancs, 
aplatis,  d’un  vif  éclat,  groupés  en  étoiles  et  fu- 
sibles à 172-173",  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  un  acide 
difficilement  cristallisable,  mais  dont  le  sel  de 
calcium  cristallise  bien  [Gantter  et  Hell,  ZleulscA. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  142]. 

Acide  ciiconosuBÉniguE,  C®lli®C10L  — Ce  com- 
posé, formé  par  l’action  du  chlore  sur  l'acide  su- 
bérique fondu,  est  séparé  par  l’éther  de  l’acide 
inattaqué,  qui  est  bien  moins  soluble  dans  cet 
agent.  C’est  un  liquide  sirupeux;  à l’aide  du  cya- 
nure de  potassium,  on  peut  le  transformer  en  un 
homologue  de  l’acide  carballylique.  G®  H'*  O®,  qui 
cristallise  bien  [A.  Bauer  et  M.  Grôger,  Monatsh, 
f.  Chem.,  t.  I"",  p.  510]. 

Acide  a-isosuBÉniQOE , C®H*tOL  — Hell  et 
Mûlhauser  ont  obtenu,  en  faisant  réagir  l’argent 
en  poudre  sur  le  bromobutyrate  d’éthyle,  un  mé- 
lange d’éthers,  dontla  portion  bouillantà235-245" 
contient  deux  isosubérates  d’éthyle.  Cette  por- 
tion étant  saponifiée  par  l’acide  bromhydrique 
à 100"  fournit  deux  acides.  L'un  d’eux,  l’acide  a, 
très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  et  qu’on  sépare 
par  ce  moyen,  fond  à 184-185"  et  se  présente  en 
aiguilles  microscopiques.  Il  se  sublime  en  lamelles 
sans  s’altérer.  Son  éther  résiste  à la  potasse  al- 
coolique. Son  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc 
pulvérulent. 

Acide  P-isosubérique,  C8H**0L  — Cet  acide. 


SUBÉRONE. 


L’acide  chlorosubéronique  est  extrait  du  pro- 
duit de  la  réaction  par  l’éther,  qui  l’abandonne 
sous  la  forme  d’un  liquide  incristallisable,  inco- 
lore, épais,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l'alcool,  l’éther  et  la  benzine;  il  exerce  sur  la 
peau  une  action  irritante;  son  sel  d’ammonium 
cristallise  en  lamelles  nacrées.  La  potasse  alcoo- 
lique et  la  soude  le  transforment  en  acide  subé- 
rène-carbonique,  H» . G O*  IL 

Ce  dernier  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau  ; il 
cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à 53-5  i», 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme 
et  la  benzine.  11  donne,  avec  le  brome,  un  pro- 
duit d’addition  cristallisé  et  instable.  Héduit  par 
l’amalgame  de  sodium,  il  se  convertit  en  acide 
subérane-carbonique,  C’II'î.CO^lI,  liquide  inco- 
lore, volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

Par  oxydation  au  moyen  de  l’acide  nitrique 
ordinaire,  l’acide  subérane-carbonique  se  trans- 
forme en  un  acide  cristallisable  et  fusible  vers 
100®,  dont  le  sel  d’argent  a pour  composition 
C®H'S0‘Ag2  [ Spiegel,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CCXJ , p.  117J.  Ad.  Fauconnier. 

SUBEROXlinL,  CTH's.AzOII  [ Nagcli , 
Dculsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  497 J.  — Ce 
corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’hydroxyl- 
amine  sur  la  subérone  à la  température  ordinaire  ; 
on  abandonne  pendant  8 jours  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  de  ces  deux  corps  en 
solution  aqueuse;  il  suffît  d’épuiser  ensuite  par 
l’éther,  pour  obtenir  la  subéroxime  sous  la  forme 
d’un  liquide  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau,  dis- 
tillable  sans  décomposition. 

SUCCiMQUE  (ACIDE).  — Succinate d’amijk, 
(CSHI<)SC*IP0L  — Huile  bouillant  à 289®,9,  qui 
ne  se  lige  pas  encore  à — 16®,  et  dont  la  densité 
à 13®  est  égale  à 0,9612  [Guareschi  et  del  Zanna, 
Dculsch,  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1699J. 


fusible  à 127®,  se  présente  on  cristaux  plus  volu- 
mineux^que  ceux  du  précédent;  à température 
élevée,  il  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  un  ' 
anhj’dride  liquide  qui  se  combineà  froid  avec  l’eau 
f argent  se  présente  en  flocons  blancs 
ooü  ffell  et  Mülhauser,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
188(^,  p.,  4/9].  E.  Demarçay. 

SUBERONE,  C7HHO  (voyez  t.  111,  p.  3)  - 
La  subérone  s’unit  facilement  à l’acido  cyanh}'- 
drique,  en  donnant  un  liquide  incolore  do  la  for- 
mule CUliso.CAzII.  Traitée  par  l’acide  chlor- 
hydnoue  concentré,  cette  cyanhydrine  se  détruit 
avec  éltvation  de  température  et  fournit  deux 
corps  neutres  et  un  acide.  Pour  isoler  ces  diverses 
substances,  on  distille  le  produit  de  la  réaction 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  afin  d’éliminer 
la  subérone  eu  excès,  et  on  épuise  par  l’éther  : 
ce  liquide  dissout  les  deux  composés  neutres 
dont  on  a fait  mention,  et  dont  l’un,  insoluble 
dans  l’eau,  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 179®,  tandis  que  l’autre  cris- 
tallise dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  fusibles 
à 130®  : la  composition  de  ces  deux  corps  n’a  nas 
été  établie.  ‘ 

Quant  à l’acide  qui  prend  naissance,  on  l’isole 
en  acidulant  la  solution  aqueuse  et  en  l’épuisant 
de  nouveau  par  l’éther.  Il  se  présente  en  longues 
lamelles  brillantes  ayant  pour  formule 

C8H14  03  ü IP  O; 

c’est  Vacidc  oxysubérane-carbonique  ou  acide 
subérylgly  colique. 

L’acide  o.\y  subérane-carbonique  perd  son  eau 
de  cristallisation  à 60®.  Hydraté,  il  fond  à 50®; 
anhydre,  il  fond  à 90®  et  se  volatilise  à une  tem- 
pérature un  peu  plus  élevée.  Il  est  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine  bouil- 
lante. Chaufl’é  à 120-130°  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  il  se  convertit  en  acide  chloro- 
subéronique, C'  H‘2  Cl . C O-  II . 


1462  — SUGCINIQUE  (ACIDE). 


Chlorure  de  succinyle,  CMHOSCP.  — MOller 
le  prépare  en  distillant  jusqu’à  120»  le  produit 
de  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
1 acide  succinique  et  précipitant  du  résidu  le 
chlorure  de  succinyle  par  la  ligroîne  qui  retient 

oxychlorure  de  |)hosphore  [Journ.  prakl.  Chem. 
(2),  t.  XXH,  p.  208]. 

Anhxjdride  succinique,  CMl^OL  — On  peut  le 
préparer  en  faisant  réagir  sur  l’acide  succinique 
le  chlorure  d’acétyle,  l’anhydride  acétique  oui  le 
chlorure  de  succinyle  [Anschütz,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  320  et  p.  1883]. 

Acidk  MONoiino.vosucciNiquK,  CMlSBrOL  — On 
préparer  en  traitant  pendant  longtemps, 
a lOÜ”,  1 acide  fumarique  (1  p.)  par  l’acide  brom- 
hydrique  fumant  (4  p.).  La  transformation  est 
complété.  Orlowski  [Journ.  Soc.  chim.  russe, 
t.  l\,  p.  zn\  fait  agir  le  brome  (2",5)  sur 
1 acide  succinique  (5®®)  et  le  chloroforme  (5®®) 
pondant  8 a 9 heures,  à 155-160»,  et  sépare  l’acide 
hihrome  forme  en  môme  temps,  en  utilisant  sa 
huble  solubilité  dans  l’eau  chaude.  L’eau  bouil- 
lantG  lo  dédouble  à la  longue  en  acides  bromhy- 
drique  et  fumarique  (Fittig). 

Son  éther  éthylique  bout  sans  altération  à 225- 
226»  (Orlowsky). 

Acide  dibromosdccimqüe,  C61HBr*0^.  Une 

ébullition  prolongée  avec  l’eau  le  dédouble  en 
acides  bromhydrique  et  bromonialéique  (Pétri, 
voyez  Bno.MOMALÉiQUE). 

A 140»,  il  donne,  suivant  Bandrowski,  en  pré- 
sence de  l’eau,  de  l’acide  isobromomaléique  ou 
bromofumarique  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  245].  Avec  l’anhydride  acétique  à 140»,  on  ob- 
tient du  bromure  d'acétyle,  de  l’acide  acétique 
et  de  l’anhydride  bromonialéique  fAnschütz, 
ibid.,  1877,  p.  1884J. 

Son  éther  mélhylique  forme  des  tables  quadra- 
tiques fusibles  à 62-04»  [Ossipoff,  Journ.  Soc. 
chim.  russe,  t.  XI,  p.  288;  — Anschütz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2282J. 

Acide  isodiiiuomosuccimqde  , C'IHBr^O*.  — 
Anschütz  a obtenu  ce  composé  en  même  temps  que 
son  isomère  par  l’action  de  l’acide  bromhydrique 
fumant  à chaud  sur  l’anhydride  bromomaléique. 

Son  anhydride  se  présente  sous  forme  d’une 
huile  qui  se  concrète  par  le  froid  en  cristaux 
fusibles  à 32®  ; il  se  forme  quand  on  chauffe 
avec  du  brome  en  solution  chloroformique  l’an- 
hydride maléique  [Amé  Pictet,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1670].  Il  se  combine  avide- 
ment à l’eau  et  se  décompose  un  peu  au-dessus 
de  100»,  en  donnant  de  l’anhydride  bromoma- 
léique. 

Acide  TniBROMOsucciNiQUE,  CSRSBr^OL  —Dans 
la  réaction  décrite  par  Bourgoin,  Pétri  n’a  ob- 
tenu que  de  l’acide  dibromomaléique  [Liebig’s 
Ann.,  t.  CXGV,  p.  76].  Il  l’a  par  contre  obtenu 
en  courtes  aiguilles,  fusibles  à 136-137®,  très  so- 
lubles dans  l’eau  et  déliquescentes,  en  faisant 
réagir  le  brome  (10  p.)  et  l’eau  (6  p.)  sur  l’acide 
bromo-  ou  isobromo-maléique. 

L’ébullition  avec  l’eau  le  dédouble  totalement 
en  acides  dibromacrylique,  bromhydrique  et  car- 
bonique. 

SucciNiMiDE,  C*IHO*.AzH.  — Distillée  avec  de 
la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  du  pyrrol  [Bernth- 
sen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  10481. 

Méthylsuccinimide,  C‘H*0*.AzCH8.  — Gesont 
des  lamelles  larges,  fusibles  à 66°,5  et  bouillant 
à 234",  que  l’on  obtient  par  distillation  du  succi- 
nate de  méthi  lamine  |Menchoutkine,  Liebig’s 
Ann.,  t.  CLXXXII,  p.  92]. 

Véthylsuccinimide,  C*iHOs.AzC*H*,  préparée 
d’une  façon  analogue,  forme  de  longs  cristaux  en 
forme  de  fer  de  lance,  fusibles  à 26»,  bouillant  a 
234®,  que  la  poudre  de  zinc  transforme  à chaud 
en  éthylpyrrol  [Menchoutkine].  Chauffée  avec  de 


SUCCINIQÜE  (ALDÉHYDE).  — U63  — SUGGIN YLSUCGINIQUES. 


l’eau  de  baryte,  elle  donne  des  cristaux  indistincts 
d’éthvlsuccinamate  de  baryum. 

Succinimide  bromée,  C^H^Br^O^Az. — Ce  com- 
posé se  présente  en  prismes  rhonibi<iues,  fusibles 
a 225“,  et  prend  naissance,  outre  divers  produits, 
par  l’action  du  brome  sur  la  succinimide  [Kie- 
sielinski,  Jahresb.  Chem.,  1877,  p.  706]. 

Acide  ëtiiylsoccinamique.  — Menchoutkine  a 
préparé  ce  composé  en  faisant  bouillir  avec  de 
l’eau  de  baryte  l’éthylsuccinimide.  Ce  sont  des 
cristaux  confus  qui  se  dissolvent  aisément  dans 
l’eau  [Liebig's  Ann.,  t.  CLXXXII,  p.  92]. 

, È.  Demarçav. 

SÜCCINIQCE  (ALDEHYDE),  CHl’^O^. Le 
composé  décrit  sous  ce  nom  n’est  autre  que  la 
lactone  de  l’acide  y-oxybutyrique  [Bredt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  748;  — Saytzeff,  ibid., 

1880,  p.  1061]. 

, SÜCCINYLSÜCCINIQUES  (ACIDE  et 
ÉTHERS).  — L’éther  éthyl ique  est  identique  avec  I 
le  composé  préparé  par  l'ehlingpar  l’action  du  so-  ' 
dium  sur  le  succinate  d’éthyle,  conformément  à 
l’hypothèse  formulée  par  Henninger  dans  cet  ou- 
vrage (voyez  t.  III,  p.  21  et  22).  Cette  opinion,  éga- 
lement soutenue  par  Genther,  a été  démontrée 
exacte  par  llerrmau  [Liebig’s  Ann.,  t.  CCXI. 
p 306].  Plus  tard,  Duisberg  a reconnu  que  l’a- 
cide oxj'tétrolique  qu’il  avait  tiré  de  l’éther  acé- 
tylacétique  était  identique  avec  l’acidc  succinyl- 
succinique  [Duisberg,  Liebig’s  Ami.,  t.  CCXIII, 
p.  149,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  133  ; 

— voyez  aussi  Geuther,  Jenaïsche  Zeilschr.  Medic. 
iind  Naturwissensch.,  t.  II,  p.  87,  et  Ira  Remsen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1409]. 

ÉTHEH  SUCCINYLSOCCINIQÜE,  C*  II®  0*(C*  H“)5. 

— On  peut  le  préparer  en  traitant  par  le  sodium 
l’élhcr  acétylacétique  monobromé  dissous  dans 
réther, 

2C®n!'BrO»  -|-Na*=  II*  -f  2 NaBr -f  Ci*Hi60®. 

La  solution  éthérée,  séparée  du  bromure  de 
sodium  formé,  donne  par  distillation  un  éther 
impur,  qu’on  peut  puriOer  comme  on  le  verra 
plus  loin  [Duisberg].  On  le  prépare  plus  simple- 
ment eu  traitant  l’éther  succinique  par  du  sodium 
on  poudre  à l’abri  de  l’air.  Ce  dernier  s’obtient 
en  agitant  vivement  du  sodium  fondu  avec  de 
l’huile  lourde  de  pétrole  et  lavant  le  métal  soli- 
difié avec  de  l’éther  de  pétrole.  Une  petite  quan- 
tité d’alcool  est  indispensable  pour  commencer 
la  réaction  si  l’éther  est  pur.  L’action,  accompa- 
gnée d’un  dégagement  d’hydrogène,  se  termine  au 
bout  de  cinq  à six  semaines  seulement  et  fournit 
une  poudre  sèche,  qu’on  passe  lapidcme  t au 
tamis  pour  séparer  le  sodium  inattaqué.  Celte  ma- 
tière, traitée  par  les  acides  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique étendus,  fournit  un  précipité  d’éther  suc- 
cinylsuccinique,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool,  lavage  à l’eau  et  recristallisation 
dans  l’éther,  ou  mieux  par  dissolution  dans  la 
soude,  précipitation  par  l’acide  carbonique  et 
lavage  prolongé  à l’eau.  On  obtient  en  éther  suc- 
cinylsuccinique  50  “/„  du  poids  de  l’éther  succini- 
que employé. 

Par  évaporation  lente  de  ses  solutions,  il  four- 
nit de  gros  cristaux  tricliniques  bien  formés,  d’une 
couleur  vert  clair,  qui  possèdent  un  clivage 
parfait  et  une  fluorescence  bleu  clair.  1 partie 
d’éther  se  dissout  dans  62p,5  d’éther  absolu  à 17“ 
et  dans  55p,8  d’éther  à 20“.  Les  solutions  neutres 
montrent  une  fluorescence  intense  d’un  bleu  clair. 

Il  fond  à 126-127“  et  se  sublime  en  partie  sans  dé- 
composition  à cette  température.  A 18°,  son  poids 
spécifique  rapporté  à l’eau  à 4“  est  égal  à 1,40. 
Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  alcoo- 
lique  en  rouge  cerise  foncé  ; les  acides  et  les  al- 
calis font  disparaître  cette  teinte. 

Ce  composé  renferme  2 atomes  d’hydrogène 


remplaçables  par  2 atomes  de  métal  monatomique- 
Aussi  existe-t-il  deux  séries  de  sels  : 

C'*HisO®M  et  C**II‘*0®M*. 

On  obtient  ainsi  C**H**0®  Na  et  C'*II'®0®K,. 
précipités  blancs  formés  par  addition  d’une  quan- 
tité convenable  de  soude  ou  de  potasse  alcoolique 
à la  solution  éthérée  de  l’éther  ; 

C'*lI'*0®Na*,  cristaux  fleur  de  pécher  obtenus 
par  l’action  de  la  soude  très  concentrée  sur  l’éther 
en  petits  cristaux  ; 

C'*H'*0®K*,  cristaux  rouge  foncé,  préparés- 
comme  la  combinaison  précédente.  On  obtient' 
aussi  ces  deux  composés  sous  forme  de  précipités- 
carmin  devenant  orangés  à la  longue,  en  em-- 
ploy'ant  le  procédé  utilisé  pour  les  dérivés  mono-- 
métalliques.  Cos  corps  sont  très  altérables  à l’air. 

Ces  sels  dissous  dans  l’eau  précipitent  les  solu-- 
tions  métalliques  en  donnant  les  sels  correspon- 
dants. 

L’éther  succinylsuccinique  n’est  pas  altéré  par  • 
l’anhydride  acétique  à i-4ü“. 

Traité  à chaud  parles  lessives  alcalines,  il  four- 
nit un  peu  d’acide  succinique,  de  l’alcool  et  des  • 
corps  visqueux  non  étudiés. 

La  solution  alcaline  de  l’éther  so  décompose  de  • 
même  avec  le  temps,  en  donnant  naissance,  à l’abri  ; 
de  l’air,  aux  acides  éthylsuccinylsuccinique 
succinylsuccinique,  succinylpropioniqiie,  à un. 
acide,  C*11'®0®,  et  au  tétrahydrure  de  quinone, . 
composés  qui  sont  décrits  plus  bas.  Au  contraire, . 
en  présence  de  l’air,  l’oxygène  est  absorbé  et  il. 
se  forme  de  l’acide  quinonehydrodicarbonique. 

ACIDE  ÉTHYLSUCCINYLSUCCINIQUE, 

C'01Ii*O«  = 

— La  solution  de  l’éther  succinylsuccinique  dans- 
la  quantité  strictement  nécessaire  de  soude  caus- 
tique étendue  (solution  normale), étant  maintenue- 
à l’abri  de  l’air,  se  décolore  au  bout  de  quelque 
temps  et  commence  à se  troubler.  A ce  moment,, 
la  solution,  traitée  par  l’acide  carbonique,  laisse 
déposer  un  précipite  qu’on  sépare.  L’acide  acé- 
lique  en  précipite  alors  l’acide  éthylsuccinylsuc- 
cinique, qui  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en 
prismes  d’un  jaune  pâle.  Ses  solutions  neutres- 
possèdent  une  fluorescence  bleu  clair  et  sont  co- 
lorées par  le  perchlorure  do  fer  en  un  violet  pur 
intense. 

Les  sels  de  cet  acide  se  décomposent  avec  une 
extrême  facilité.  L’acide  lui-même  fond  à98“,  en  ■ 
se  dédoublant  en  anhydride  carbonique  et  en  éther, 
succinylpropionique  : 

G®  II®  O*  (G  O*  G*  II5)  G 0*11 
= GO*  + G«H7  0*.C0*^CSH5. 

Get  éther  est  un  liquide  huileux,  faiblement’ 
coloré  en  brun  clair,  dont  les  solutions  dans  Tal- 
cool,  l’éther,  l’eau  chaude,  sont  fortement  fluo- 
rescentes et  colorent  en  violet  pur  intense  le  per- 
chlorure de  fer.  Il  ne  bout  pas  sans  décomposi- 
tion, possède  une  saveur  amère  et  se  colore  en- 
brun  sombre,  à l’air,  en  donnant  une  masse  pois- 
seuse. L’acide  succinylpropionique  n’a  été  obtenu- 
qu’à  l’état  impur,  comme  produit  de  décomposi- 
tion de  l’éther  succinylsuccinique  par  un  grand 
excès  de  soude  et  après  plusieurs  jours.  On  le- 
sépare  de  la  solution  acidulée  par  l’acide  acétique,, 
au  moyen  de  l’acétate  tribasique  de  plomb.  Le 
sel  de  plomb  insoluble  permet  alors  d’obtenir 
I l’acide  sous  la  forme  d’un  sirop  brun,  que  le- 
j perchlorure  de  fer  colore  en  un  violet  sale. 

ACIDE  SUCCINYLSUCCINIQUE,  G®  II®  O*  (GO*  H*). . 

— Ce  composé  so  précipite  en  petites  aiguilles 
presque  complètement  incolores,  quand  on  ajoute 

I de  l’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  à la  liqueur 
d’où  s’est  séparé  l’acide  éthylsuccinylsuccinique.- 


SUGCINYLSUGCINIOUES.  — UG/(  — SU  GGIN  Y LSUGGIN IQUES. 


Il  colore  en  violet  le  pcrchlorure  de  fer  et  se  dé- 
compose déjà  dans  son  eau  mère  en  dégageant  de 
l’acide  carbonique;  l’eau  (baude  i)rovoi)ue  plus 
vivement  cette  décomposition,  dans  laquelle  il 
paraît  se  former  de  l’acide  succinylproploniquc. 
A température  plus  haute,  entre  deux  verres  de 
montre,  il  donne  du  tétrabydrure  de  quinone  et 
un  résidu  charbonneux  considérable. 

TÉTRAHYDRÜRE  DE  QUINONE, 

— Ce  compose  se  forme,  ainsi  qu’il  est  dit  plus 
haut,  quand  on  chauffe  entre  deux  verres  de 
montre,  avec  précaution,  l’acide  succinylsucci- 
nique.  Le  verre  do  montre  supérieur  se  couvre 
de  petites  gouttelettes  qui  se  figent  à froid  et  se 
dissolvent  sans  peine  dans  les  solvants  usuels. 
Il  s’obtient  encore  quand  on  chauffe  un  isomère, 
dont  il  sera  question  plus  bas,  ou  l’eau  mère 
sirupeuse  d’où  il  s’est  déposé.  Il  se  produit  en 
même  temps  une  résine  jaune. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d’une 
poudre  blanche,  grasse  au  toucher,  ou  de  prismes 
plats,  brillants,  par  évaporation  lente  de  sa  solu- 
tion aqueuse.  Il  fond  à 75“  et  possède  une  saveur 
fraîche  et  une  odeur  faible  spéciale.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  ne  colore  pas  sa  solution  aqueuse.  En 
présence  des  alcalis,  il  se  colore  en  brun  à l’air, 
de  même  que  tous  les  corps  de  ce  groupe. 

Le  brome  le  transforme  en  bromanilc  en  déga- 
geant de  l’acide  bromhydrique,  à la  température 
ordinaire. 

Corps  isoMÈnB,  C^IPO®.  — Ce  produit  prend 
naissance  quand  on  abandonne  pendant  une  ou 
deux  semaines,  à la  décomposition  à l’abri  de 
l’air,  la  solution  de  l’éther  succinylsuccinique 
dans  le  double  de  la  quantité  suffisante  de  soude 
caustique  normale.  La  liqueur  est  évaporée  àsec, 
à une  douce  chaleur,  après  neutralisation  par 
l’acide  sulfurique,  et  le  résidu  extrait  par  l’alcool. 
Le  sirop  brun  restant  après  évaporation  de  l’al- 
cool est  traité  par  l’eau  et  par  le  carbonate  de  ba- 
ryum; le  liquide,  évaporé  encore  à sec,  cède  à 
l’alcool  le  composé  dont  il  est  question  ici  et  qui 
se  dépose  en  petits  cristaux  durs  et  incolores  dans 
le  résidu  sirupeux  de  l’évaporation.  Ces  cris- 
taux, solubles  dans  l’eau,  s’en  déposent  facilement 
quoique  lentement,  par  évaporation  lente,  en 
prismes  rhombiques  incolores  et  brillants.  Ils 
sont  insolubles  dans  l’éther  et  répondent  à la 
formule 2 C®  H* Q2,  II^O.  Cette  molécule  d’eau  part 
à 110".  Le  corps  anhydre  fond  à 175".  La  distil- 
lation sèche  dans  un  courant  de  gaz  carbonique 
le  convertit  pour  la  majeure  partie  en  tétrahy- 
drure  de  quinone.  11  possède  une  saveur  faible- 
ment douceâtre  et  ne  colore  pas  le  perchlorure 
de  fer.  Le  brome  ne  l’attaque  pas  à froid. 

Acide  C®in®0®.  — Dans  la  préparation  du 
composé  précédent,  il  reste,  après  l’épuisement 
par  l’alcool  du  résidu  du  traitement  par  le  car- 
bonate de  baryum,  un  sel  de  baryum.  Dissous 
dans  l’eau  et  traité  par  l’acétate  de  plomb,  ce  der- 
nier se  tranforraeen  un  sel  plombique,  d’où  l’on 
extrait  un  acide  qui  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores, brillantes,  ou  en  tables  rhombiques.  Cet 
acide  fond  à 139"  et  se  sublime  quand  on  le 
chauffe  avec  précaution.  Scs  solutions  ne  colo- 
rent pas  le  perchlorure  de  fer  et  ne  s’altèrent 
pas  à l’air  en  présence  des  alcalis. 

Scs  sels  alcalins  forment  des  croûtes  cristallines 
insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C®II®0®Ba,2H*0,  se  pré- 
sente en  agrégats  mamelonnés,  cristallins,  fa- 
cilement solubles  dans  l’eau,  qui  perdent  à 110“ 
leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d'argent,  C®lI®0®Ag*,  est  un  précipité 
blanc  amorphe,  stable  à la  lumière. 


I ACIDE  QUINHYDRODICARBONIQUE,  CMISQ®.  — 
Cet  acide  se  forme  par  sajionilication  de  l’éther 
correspondant  (voyez  plus  bas)  au  moyen  de  la 
potasse  caustique.  L’addition  d’un  acide  au  sel  de  | 
potasse  détermine  la  formation  d’un  précipité  vo- 
lumineux d’acide  anhydre,  qui  se  convertit  toute- 
fois liicntét  en  une  poudre  cristalline  d’acide 
hydraté,  C®  II® O®,  2112 O. 

Il  est  à peine  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  solu- 
ble dans  l’eau  chaude,  qui  présente  alors  une  teinte 
jaune-verdâtre  et  une  faible  fluorescence  vert- 
émeraude.  Les  solutions  éthérées  et  alcooliques 
en  présentent  une  bleu  clair.  11  cristallise  en 
agrégats  jaunes  (dans  l’éther)  ou  en  lamelles  bril- 
lantes d’un  jaune  intense,  à reflet  bleu  (dans  l’al- 
cool). Ses  solutions  colorent  le  perchlorure  de 
fer  en  un  bleu  pur  intense. 

Cet  acide  perd  facilement  son  eau  de  cristalli- 
sation. Il  ne  fond  qu’à  très  haute  température  en 
se  charbonnant  avec  formation  d’un  sublimé 
jaune  foncé  peu  abondant.  Par  distillation  sèche 
brusque,  il  fournit  de  l’hydroquinone  (16  ®/o).  La 
potasse  fondue  l’attaque  à peine  à 250-280“;  à 
plus  haute  température,  il  y a décomposition  et 
on  trouve  un  peu  d’hydroquinone. 

Cet  acide  est  bibasique.  Scs  sels,  insolubles 
dans  l’alcool,  donnent  des  solutions  jaune-ver- 
dâtre, à faible  fluorescence  vert- émeraude.  Une 
trace  de  perchlorure  de  fer  les  colore  en  bleu- 
violet,  une  plus  forte  proportion  en  bleu  pur. 

Sel  de  potassium,  C®  H‘  O®  K®.  — Aiguilles  jaune- 
paille,  anhydres,  beaucoup  plus  solubles  à chaud 
qu’à  froid  ; les  sels  alcalins  le  précipitent  presque 
entièrement  de  ses  solutions. 

Sel  de  sodium,  C®IDO®Na2,‘2H20.  — Prismes 
plats  brun  clair,  à terminaisons  rectangulaires, 
qui  s’cffleurissent  dans  l’air  sec.  A 50“,  on  l’ob- 
tient en  croûtes  anhydres  d’un  jaune  pâle. 

Le  sel  d’ammonium  forme  des  prismes  brillants, 
épais,  d’un  brun  clair,  cffloresccnts  à l’air. 

Sel  de  calcium,  C®H‘0®Ca,5 11*0.  — Petites 
aiguilles  d’un  jaune  vif,  obtenues  par  double  dé- 
composition. 

Sel  de  baryum,  C®IDO®Ba.  — Aiguilles  plates, 
satinées,  presque  blanches,  anhydres,  préparées 
comme  le  sel  précédent. 

Seld'argent,  C®lDO®Ag®.  — Obtenu  de  même; 
c’est  un  précipité  cristallin,  jaune-verdâtre,  inal- 
térable à la  lumière. 

Des  sels  acides  se  forment  par  l’action  de  l’acide 
acétique  sur  les  solutions  concentrées  des  sels 
neutres. 

Sel  acide  de  potassium,  C®II®0’K.  — Précipité 
cristallin,  chatoyant,  ou  petits  prismes  d’un 
jaune  vif. 

Sel  acide  de  sodium,  C®  I1®0®  Xa,  2H2Q.  —Cris- 
taux prismatiques  d’un  jaune  vif,  stables  à l’air. 

Sel  acide  de  calcium,  (C® U®0®)*Ca,5H20.  — 
Aiguilles  brun  clair,  réunies  en  choux-fleurs. 

Le  sel  acide  de  baryum  forme  de  longues  et  fines 
aiguilles  capillaires. 

Les  sels  alcalins  neutres  se  dissolvent  aisénient 
dans  les  alcalis  en  donnant  des  liquides  colorés  en 
un  jaune  intense,  à fluorescence  verte  très  niar-/ 
quée.  Une  lessive  alcaline  très  concentrée  préci- 
pite des  sels  basiques  de  ces  solutions. 

Le  sel  basique  de  sodium, 

C8IDO®Na2,2NalIO,  1011*0, 
forme  de  gros  cristaux  transparents,  d’appa- 
rence rhombique,  jaune-verdâtre  par  transpa- 
rence, bleu  clair  par  réflexion,  très  altérables  à 
Pair,  en  absorbant  de  l’oxygène  comme  du  reste 
tous  ces  sels  basiques.  Ils  réduisent  fortement 
les  solutions  argentiques  et  cupriques  ammonia- 
cales à la  tempé^i'alure  ordinaire. 

Acide  étbylquinliydrodicarbonique, 

C®  [D0*.C0*C*1I’.C0*1I. 
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— Ouandonilissoiitrélherquinhydrodicarbonique 
dan^  la  soude  étendue,  et  qu’après  un  court  espace 
de  temps  on  acidulé  par  l’acide  acétique  et  qu  on 
sénare  par  filtration  l’éther  non  décompose  qui 
se  précipite,  il  se  forme,  par  addition  de  chlorure 
de  baryum  à la  liqueur,  un  précipité  de  fines  ai- 
''uillcs  jaunes.  Ce  précipité,  cristallisé  dans  l’eau 
bouillante,  fournit,  par  addition  d’acide  chlorhy- 
drique à sa  solution  concentrée  et  chaude,  l’acide 
qui  se  sépare  en  flocons  cristallins.  Cet  acide,  qui 
est  anhydre,  s’obtient  en  cristaux  aciculaires  jaune 
clair  de  sa  solution  aqueuse  et  en  prismes  trans- 
parents, de  môme  couleur  et  d’éclat  vitreux,  par 
évaporation  lente  de  sa  solution  alcoolique.  Il 
présente,  en  solution  alcoolique  ou  éthérée,  une 
fluorescence  intense  bleu  clair,  et  en  solution 
aqueuse  ou  alcaline  une  fluorescence  vert-éme- 
raude. ChaulVé  r.spidement,  il  fond  à 184“,  mais 
il  se  sublime  déjà  à température  plus  basse. 
ChaulTé  lentement,  il  brunit  en  se  décomposant. 
Une  trace  de  perchlorure  de  fer  le  colore  en  vio- 
let, une  plus  forte  proportion  du  réactif  en  un 
bleu-violet  intense. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  d’am- 
monium, qu’on  peut  obtenir  en  aiguilles  jaune 
pâle,  d’un  faible  éclat  soyeux,  sont  facilement 
solubles  dans  l’eau  et  permettent  de  préparer  les 
autres  sels  par  double  décomposition. 

Le  sel  de  baryum,  qui  sert  a la  préparation  de 
l’acide,  forme  des  aiguilles  flexibles,  emmêlées, 
jaune-verdàtre , qui  perdent  de  l’eau  de  cristalli- 
sation dans  l’air  sec.  — Le  sel  de  calcium,  qui 
lui  ressemble  beaucoup,  est  de  couleur  plus  pâle 
et  perd  également  dans  l’air  sec  de  l’eau  de  cris- 
talljsation. 

Éther  quinhydrodicarbonique, 

C«  II' 02  (CO*  G*  115)*. 

— Ce  composé,  qui  prend  naissance  par  l’action 
des  oxydants  sur  l’éther  succinylsuccinique,  se 
prépare  par  l’action  du  brome  sur  la  solution 
sulfocarbonique  do  l’éther  : 

C0I15O*(CO2C*I15)*  4-  Br* 

= 211  Br  + C5I1'0*(G0*C*I15)*. 

Par  évaporation  du  sulfure  de  carbone  et  du 
brome  en  excès,  on  obtient  l’éther,  qu’on  purifie 
par  dissolution  dans  une  lessive  alcaline  et  préci- 
pitation par  l’acide  carbonique.  11  cristallise  d’une 
solution  éthérée  ou  benzénique  en  prismes  courts 
et  épais,  en  longues  aiguilles  plates  ou  en  tables 
rectangulaires  du  S3'stèmerhombique,  facilement 
clivables,  d’une  couleur  jaune-verdâtre  semblable 
à celle  du  verre  d’iirane,  mais  possédant  une  fluo- 
rescence bleu  clair.  Cet  éther  fond  à 133“-133“,o 
et  se  fige  à 129“.  Il  peut  être  sublimé  sans  résidu. 
11  se  dissout  dans  63p,5  d’éther  à 20“  et  colore  en 
solution  alcoolique  le  perchlorure  de  fer  en  bleu- 
vert. 

Les  alcalis  le  dissolvent  en  donnant  des  solu- 
tions d’un  jaune  intense , d’où  une  lessive  très  con- 
centrée précipite  des  combinaisons  d’un  rouge- 
orangé  foncé.  Ces  solutions  alcalines,  traitées  par 
l’acide  acétique  jusqu’à  naissance  d’un  trouble, 
donnent  avec  les  solutions  métalliques  des  préci- 
pités de  couleurs  caractéristiques.  Ces  solutions 
alcalines  se  dédoublent  rapidement,  l’éther  étant 
saponifié.  L’anhydride  acétique  à 140“  n’altère 
pas  ce  composé. 

Constitution  du  groupe  succinylsuccinique. 

Horrman  a d’abord  représenté  l’éther  succinyl- 
succinique  par  la  formule  : 

Çll*-CO-CH-CO*C*115 

CH*-C0-CII-C02C*115 

qui  a le  ’aérite  de  représenter  facilement  sa  for- 


mation au  moyen  de  l’éther  succinique  et  per- 
met d’interpréter  sans  peine  toutes  ses  réactions. 
Duisberg  a fait  observer  depuis  que  la  formule 

CI1*-C0-C1I-C02C*H« 

C*I15C02-CI1-C0-CII* 

rendait  tout  aussi  bien  compte  de  la  formation 
au  moyen  do  l'éther  succinique  et  permettait  de 
concevoir  plus  aisément  sa  synthèse  par  l’éther 
acétylacétique  monobromé.  Dans  cette  seconde 
hypothèse  l’éther  quinhydrodicarbonique  devient 
probablement 

Cll*-CO-C-CO*C*I15 
C*II5CO*-CII-  CO-Clf, 

tandis  que  la  formule  moins  vraisemblable 
d’Ilerrman  laisse  le  choix  entre  les  deux  formules  : 

I CH-CO-CH-CO*C*H5 
^II-CO-CII-CO*C*I15, 

II  CIl*-CO-C-CO*C*II5 
CII*-CO-C-CO*C2|15, 

la  formule  (I)  permettant  toutefois,  mieux  quo 
l’autre,  d’expliquer  la  formation  de  dérivés  mé- 
talliques de  l’éther  quinhydrodicarbonique. 

On  ne  doit  pas  néanmoins  oublier  que  par  rem- 
placement dans  l’éther  succinylsuccinique  des 
doux  groupes  CO*C*II5  par  deux  atomes  d’hy- 
drogène, il  devrait  se  former  du  tétrahydrure  de 
quinone  ; 

CH*-C0-CI1» 

CH*-C0-CI1*, 

tandis  qu’en  fait  on  obtient  un  isomère.  C’est  là 
une  difliculté  sérieuse.  Néanmoins  il  est  possible 
([ue  le  corps  obtenu,  qui  se  transforme  (partielle- 
ment seulement,  il  est  vrai)  facilement  en  tétra- 
hydrurc,  puisse  être  considéré  comme  un  poly- 
mère de  ce  corps. 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches  tant 
pour  fixer  ce  point  que  pour  établir  solidement 
la  position  relative  ortho  ou  para  des  deux  groupes 
CO*C*II5.  Il  semble  en  tout  cas  et  dès  mainte- 
nant fort  probable  que  ce  groupe  doit  être  ratta- 
ché à l’hexahydrure  do  benzine  et  plus  particu- 
lièrement au  tétrahydrure  de  quinone. 

E.  Demarçay. 

SUCRE  (INDUSTRIE).  SUCRE  DE  CANNE.  — 
Nous  n’avons  rien  à ajouter  à l’article  de  ce  dic- 
tionnaire (t.  III,  p.  39)  concernant  la  canne  à 
sucre,  son  histoire,  et  les  procédés  usités  pour 
en  extraire  la  saccharose. 

Le  traitement  des  jus  a sans  doute  été  per- 
fectionné, mais  ce  n’est  qu’en  conséquence  de 
l’expérience  acquise  et  des  progrès  réalisés  dans 
l’extraction  du  sucre  de  la  betterave. 

' L’extraction  de  la  saccharose  des  mélasses  de 
canne  à sucre  offre  quelques  difficultés  particu- 
lières : nous  en  parlerons  plus  loin. 

SUCRE  DE  BETTERAVES.  — G’est  dans  le  sol 
que  s’opère  l’élaboration  de  la  saccharose,  c’est-à- 
dire,  en  réalité,  la  fabrication  du  sucre.  Aussi 
l’industrie  sucrière  ne  saurait-elle  trop  se  préoc- 
cuper des  questions  de  culture  et  d’amélioration 
de  la  betterave  à sucre,  questions  primordiales 
auxquelles  on  n’accordait  pas  en  France,  pour  des 
causes  que  nous  n’avons  pas  à rapjjorter  ici,  un 
intérêt  assez  général. 

Ce  n’est  pas  que  quelques-uns,  parmi  nos  agro- 
nomes, n’aient  poussé  le  perfectionnement  de  la 
betterave,  par  la  sélection  des  graines  et  par 
l’étude  des  conditions  de  culture  les  plus  favora- 
bles à révolution  de  la  plante,  à un  degré  qui 
n’a  été  dépassé  ni  môme  atteint  en  aucun  autre 
pays.  Mais,  si  concluants  que  fussent  les  résultats 
obtenus,  ces  expériences  n’avaient  fait  naître, 
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jusqu  en  ces  dernières  années,  aucune  émulation 
parmi  la  grande  masse  des  producteurs;  ceux-ci 
n’ont  senti  la  nécessité  do  perfectionner  leurs 
méthodes  de  culture  et  d’améliorer  la  fabrication 
du  sucre  qu’après  avoir  été  mis,  par  l’envahisse- 
ment d’une  concurrence  plus  habile  ou  moins 
routinière,  dans  1 alternative  ou  de  produire  plus 
de  sucre  par  rapport  à la  surface  exploitée,  ou 
d abandonner  une  exploitation  devenue  imoro- 
ductive. 

Nous  nous  proposons  de  donner  place  dans  cette 
étude  aux  travaux  de  chimie  agricole  intéressant 
la  betterave. 

Nous  examinerons  successivement  : 

^ l”  Les  études  théoriques  sur  la  saccharogénie, 
cest-a-dire  sur  le  phénomène  de  la  formation  et 
de  l’accumulation  de  la  saccharose  dans  certains 
tissus  végétaux  et  plus  spécialement  dans  la  souche 
de  la  betterave  (Aimé  Girard); 

2“  Les  travaux  d’un  caractère  plus  directement 
pratique  concernant  la  valeur  relative  des  diver- 
ses variétés  de  betteraves,  les  modes  de  culture, 
les  engrais,  etc.,  dont  l’expérience  agricole  ou  les 
essais  méthodiques,  entrepris  dans  ce  but,  nous 
ont  montré  l’ellicacité. 

SACCHAnOGÉ.ME, 

C’est  la  feuille  qui  joue  le  rôle  capital  dans  la 
formation  du  sucre;  elle  est  dans  la  betterave, 
comme  dans  la  plupart  des  végétaux,  le  labora- 
toire où  prennent  naissance  les  hydrates  de  car- 
bone qui  vont  de  là  se  répartir  dans  l’ensemble 
de  l’organisme  végétal. 

M.  Corenwinder  a démontré  directement  l’in- 
fluence de  la  feuille  sur  la  formation  du  sucre  : 
Le  21  septembre  (187.5),  on  a enlevé  toutes  les 
feuilles  d’une  ligne  de  betteraves  en  coupant 
l’extrémité  de  leur  collet.  Le  môme  jour,  on  a 
analysé  les  betteraves  prises  dans  une  ligne  voi- 
sine; puis,  le  10  novembre,  on  a titré  les  bette- 
raves mutilées  le  21  septembre  précédent  : 

21  septembre.  10  novembre. 

Betteraves  Betteraves 

intacles.  mutilées. 

Poids  moyen IkioOBr  ItOSSer 

Densité  du  jus ItOSasv  IkOSBC 

Sucre  dans  100'“  de  jus..  lier, 3)  6ev74 

Sucre  par  100  C de  belle-  ’ 

raves 10or,42  Scr.SS 

Cendres  dans  100"  de  jus.  OB', 702  OB', 738 

Ainsi,  par  l’ablation  complète  de  leurs  feuilles, 
en  quarante-quatre  jours,  les  betteraves  ont  perdu 
près  de  45  % du  sucre  qu’elles  contenaient  au 
moment  de  l’effeuillage.  Les  matières  salines,  qui 
nuisent  à la  quantité  et  à la  qualité  du  sucre  que 
l’on  doit  extraire,  ont  augmenté  légèrement;  en 
sorte  que  le  jus  pauvre  en  contient,  par  rapport 
au  sucre,  une  proportion  double  de  celle  du  jus 
riche  [Compt.  rend.,  6 décembre  1875). 

_M.  Aimé  Girard  a étudié  de  plus  près  le  méca- 
nisme physique  de  la  saccharogénie;  ses  expé- 
riences montrent  que  la  saccharose,  élaborée  dans 
les  limbes  sous  l’influence  des  radiations  solaires, 
se  diffuse  durant  la  nuit  et  se  localise  dans  la 
souche.  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

« La  proportion  de  la  saccharose  varie  dans  les 
limbes  du  double  au  simple,  et  môme  moins,  du 
soir  au  matin.  Les  quantités  de  saccharose  trou- 
vées S3  montrent  dépendantes  intimement  de  la 
quantité  de  lumière  que  la  plante  a récemment 
reçue.  Si  la  journée  a été  lumineuse,  ces  quan- 
tités sont  considérables  à la  lin  du  jour;  quel- 
quefois elles  atteignent  1 si  la  journée  a été 
sombre,  elles  sont  moindres.  Toujours  la  plus 
grande  partie  de  la  saccharose  formée  dans  le  jour 
disparait  pendant  la  nuit;  le  plus  souvent,  la  dis- 


parition est  de  moitié;  quelquefois  elle  est  plus 
marquée  encore.  ^ 

« ...  Formée  directement  dans  les  limbes,  sous 
1 influence  de  la  lumière,  la  saccharose  est  ensuite 
a travers  les  pétioles,  transportée  à la  souche,  où 
elle  s emmapsine  peu  à peu.  Et  comme  d’ailleurs, 
avec  1 âge,  le  bouquet  des  feuilles  augmente  de 
poids  en  conservant  sensiblement  la  même  teneur 

en  matières  minérales,  il  semble  qu’à  travers 
les  tissus  de  laplantes’accomplit  constamment  un 
double  mouvement  osmotique  en  sens  opposé, 
doù  11  résulte  rapport  à la  feuille  de  matières 
niinèrales  empruntées  au  sol,  l’apport  à la  sou- 
che de  saccharose  développée  dans  la  feuille  sous 

I influence  do  la  lumière.  » 

MM.  Corenwinder  et  Contamine  ont  trouvé  dans 
les  côtes  et  dans  les  nervures  des  quantités  no- 
tables de  sucres  réducteurs.  Ceux-ci  ne  parais- 
sent point  entraînés  avec  la  saccharose  par  le 
flux  nocturne  vers  la  souche. 

« Les  quantités  de  sucres  réducteurs  contenus 
dans  es  limbes  sont,  à date  donnée,  sensible- 
ment les  mêmes,  jour  et  nuit;  elles  vont  en  aug- 
raentant  avec  le  développement  de  la  plante 
[A.  Girard,  toc.  cit.].  » 

Il  est  probable  que  ces  sucres  réducteurs  sont 
des  produits  de  passage,  intermédiaires  entre  des 
hydrates  de  carbone  insolubles  et  la  saccharose. 
Toutefois  on  n’a  aucune  certitude  à cet  égard,  et 
il  nous  paraît  inutile  de  rapporter  les  différentes 
hypothèses  émises  au  sujet  de  la  formation  chi- 
mique delà  saccharose,  dans  les  fouilles  de  bette- 
raves et  dans  les  végétaux  en  général. 

M.M.  Champion  et  Pellet  et  H.  Leplay  ont  pu- 
blié de  nombreuses  expériences  sur  le  rapport  du 
sucre  avec  les  matières  minérales  et  sur  la  distri- 
bution de  ces  dernières  dans  la  plante,  aux  dif- 
férentes phases  de  son  développement. 

La  betterave  totale,  racines  et  feuilles,  contient, 
en  moyenne,  par  100  kilogrammes  de  sucre, 
14ks'',300  de  matières  minérales,  déduction  faite 
de  CO*,  et  2 à 3^,380  d’azote. 

On  trouve  un  rapport  remarquablement  cons- 
tant entre  le  sucre  et  certaines  substances  miné- 
rales, l’acide  phosphorique  en  particulier.  A 
1000  kilos  de  sucre  correspondent,  en  moyenne, 

II  à 12  kilos  d’acide  phosphorique  P^O^: 

Q'.iantité 
d'acide 
phosphorique 
par  1000  kil. 
de  sucre. 

Champion  et  Pellet  (1876) llk.g 

Pagnoul 9k,7 

Id 10'>,2 

Barbet 12k, 8 

Id llk,5 

Pellet  (1878) 11>>,6 

Voici,  d’après  ce  dernier  auteur,  les  poids 
de  sucre  correspondant  à 1 kilogramme  des  prin- 
cipales matières  minérales  dans  la  betterave 
complète  (souche  et  feuille)  : 

1 kilogr.  P’Qk 100  kilogr.  de  sucre. 

1 — MgO 75  — — 

1 — CaO 60  — — 

1 — K’0 18  à 33  — — 

1 — Na’0 28  à 66  — — 

1 — Na’O-f-K^O..  2.5  — — 

1 — Az 15  à 30  — — 

Rapportée  à l’acide  phosphorique  présent,  la 
quantité  de  magnésie  est  telle  qu’elle  correspond 
au  rapport  du  pyrophosphate  de  magnésium  : 

2 MgO  : P» OS. 

Cette  terre  semble  donc  exister  dans  la  plante, 
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comme  l’a  pensé  M.  Peligot,  à l’état  de  phosphate 

ammoniaco-raagnésien.  . ^ , 

Il  V a de  grandes  variations  dans  la  proportion 
(les  alcalis,  potasse  et  soude  ; l’un  augmentant, 
l’autre  diminue.  Cette  substitution  des  alcalis 
n’a  pas  lieu  poids  pour  poids,  mais  suivant  la  loi 
des  équivalents;  la  quantité  d’acide  sulfurique 
nécessaire  pour  neutraliser  la  totalité  des  alcalis 
est  toujours  à peu  près  la  même.  Notons  en  passant 
que  la  nature  de  l’alcali  paraît  sans  influence  sur 
la  richesse  saccharine  : les  racines  cultivées  en 
Silésie  contiennent  beaucoup  plus  de  soude  que 
les  racines  françaises.  Les  cendres  des  premières 
se  montrent  plus  riches  en  acide  chlorhydrique 
et  moins  riches  en  acide  sulfurique  que  les  nô- 
tres. Enfin  M.  Pellet  a constaté  que  les  racines 
allemandes  contiennent  notablement  moins  d’azote 
que  les  racines  françaises  ; d’où  cette  conclusion 
importante  qu’on  peut,  sans  inconvénient,  dirni- 
nuer  l’azote  dans  la  fumure  des  terres  cultivées 
en  betteraves. 

D’après  ces  données,  on  peut  calculer  des  for- 
mules d’engrais  théoriques  pour  la  production  de 
la  betterave  : on  arrive  à des  compositions  très 
voisines  de  celles  que  la  pratique  a établies. 


C0I.TUIIE  DE  LA  BETTEBAVE. 

Le  cultivateur  doit  s’efforcer  de  produire  des 
betteraves  à teneur  saccharine  élevée,  non  seu- 
lement parce  qu’une  même  surface  de  terrain 
produit  plus  do  sucre,  mais  surtout  parce  que 
le  jus  des  betteraves  riches  est  toujours  plus 
pur,  et  qu’en  fabrique  un  pareil  jus  donne  moins 
de  déchet  et  rend  en  forme  commerciale  une  pro- 
portion plus  grande  du  sucre  contenu. 

L’expérience  a montré  que  la  richesse  en  sucre 
dépend  : 

1“  Du  mode  de  culture  et  des  engrais  ; 

2“  De  la  nature  de  la  graine; 

a.  Engrais  à appliquer  à la  betterave. 

D’après  ce  qu’on  a vu  plus  haut,  l’emploi  du 
nitrate  de  potassium  doit  être  restreint  : ce  sel  se 
retrouve  dans  les  jus  et  les  charge  inutilement. 
On  peutle  remplacer,  en  partie,  par  le  nitrate  de 
sodium.  D’ailleurs  on  restitue  à la  terre  une  frac- 
tion de  la  potasse  que  les  betteraves  lui  ont  en- 
levée, en  répandant  sur  les  champs  les  défécations 
de  la  sucrerie  à la  dose  de  200ÜU  à 40000  kilo- 
grammes par  hectare. 

On  emploie  avec  avantage  le  nitrate  de  sodium, 
100  à 200  kilos  par  hectare,  associé  au  fumier  de 
ferme  ou  au  guano. 

La  terre  doit  contenir  au  minimum  35  à 40  ki- 
los d’acide  phosphorique  par  hectare  ; il  est  avan- 
tageux d’en  ajouter  sous  forme  de  phosphates 
fossiles,  de  noirs  de  raffineries  ou  de  superphos- 
phates, ces  derniers  à la  dose  de  300  à 500  kilos 
pour  les  terrains  pauvres  qui  ne  reçoivent  point 
de  fumier. 

On  doit  chercher  à entretenir  dans  le  sol  de 
GO  à 80  kilos  de  potasse  à l’hectare. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  est  très 
pratiquée  en  Allemagne,  à la  dose  de  100  à 200  ki- 
los et  plus. 

M.  Pellet,  en  se  basant  sur  la  fixité  des  rap- 
ports entre  les  éléments  fertilisants  et  le  sucre 
dans  le  jus  de  la  betterave,  range  les  constituants 
minéraux  des  engrais  dans  l’ordre  d’utilité  suivant  : 

1°  Acide  phosphorique; 

2“  Magnésie; 

3»  Chaux; 

4“  Potasse  et  soude  ; 

O®  Ammoniaque. 

L’union  des  fabricants  de  sucre  de  Halle  (Saxe) 
a provoqué  un  grand  nombre  d’essais  sur  la  na- 
ture  et  le  dosage  des  engrais  les  plus  favorables 
a la  betterave  sur  les  terres  de  Saxe.  Les  expé- 


riences e.xécutées  sur  43  propriétés  différentes 
ont  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

Le  salpêtre  du  Chili  est,  à quantité  égale  d’a- 
zote, bien  préférable  au  sulfate  d’ammoniaque. 

L’acide  phosphorique  pousse  à graine;  il  ne 
faut  pas  en  forcer  la  dose. 

Par  un  bon  amendement,  on  peut  plus  que  dou- 
bler le  rendement  d’une  terre.  Ainsi,  avec  2 quin- 
taux de  nitrate  de  soude  et  2 à 3 quintaux  de 
guano  fossile,  on  a obtenu,  par  arpent,  8500Ü  à 
90000  kilos,  tandis  que  la  même  surface  non  fu- 
mée n’a  donné  que  37  000  à 40000  kilos. 

Le  professeur  Jul.  Kühn,  de  Halle,  pense  que 
la  fatigue  du  sol  à la  betterave  ne  provient  pas 
uniquement  du  défaut  d’éléments  nourriciers 
minéraux,  mais  aussi  du  développement  croissant 
de  parasites  nématodes.  Il  propose  donc  de  semer 
entre  les  lignes  de  betteraves  des  plantes  anti- 
parasitaires [Sitsungsberichtc  d.  Zweigvereines 
f.  Rubenz.  Ind.,  Halle,  6 février  1880]. 

D’après  MM.  Pellet  et  Le  Lavandier,  l’acide 
phosphorique  employé  en  quantité  excédant  la 
dose  habituelle  ne  produirait  jamais  que  d’excel- 
lents résultats  : les  betteraves  arrivent  plus  vite 
à maturité;  elles  fournissent  des  jus  plus  riches 
et  plus  purs.  Les  sels  diminuant  dans  les  jus, 
répuisement  du  sol  est  moindre,  d’où  profit  pour 
l’agriculteur  comme  pour  le  fabricant. 

La  composition  des  engrais  et  la  quantité  qu’il 
en  faut  employer  devront  être  fi.\écs,  dans  chaque 
cas  spécial,  d’après  l’analyse  du  terrain,  en  tenant 
compte  des  données  d’expérience  que  nous  venons 
de  rappeler. 

b.  Mode  de  culture.  — M.  Mariage  a constaté 
que  les  betteraves  cultivées  sur  défoncement  pra- 
tiqué avant  l’hiver,  donnent  un  rendement  en 
sucre  plus  élevé  que  celles  cultivées  sur  labour 
ordinaire  : 12,97  au  lieu  de  10,37;  il  recom- 
mande donc  les  labours  profonds.  Cette  obser- 
vation a été  confirmée  par  la  pratique  générale. 

L’époque  des  semailles  varie  suivant  les  cir- 
constances climatiques.  Il  est  avantageux  de 
hâter  le  développement  de  la  plante  et  de  semer 
aussitôt  que  les  gelées  ne  sont  plus  à craindre  et 
que  le  sol  est  assez  sec  pour  recevoir  les  façons 
nécessaires  (mars  ou  avril).  On  active  la  germi- 
nation en  immergeant  pendant  quelques  heures 
la  graine  dans  l’eau  à 30-35“  (Ladureau),  ou  en 
enrobant  les  graines  dans  une  pùte  de  phosphate 
de  chaux. 

La  richesse  et  le  poids  de  la  betterave  aug- 
mentent proportionnellement  jusqu’en  août.  A ce 
moment,  la  souche  cesse  de  croître  en  poids,  mais 
elle  s’enrichit  en  sucre  jusqu’à  la  fin  de  l’été. 

Dès  1869,  M.  Pagnoul  a déterminé  l’influence  de 
l’écartement  des  plants  sur  la  richesse  saccharine 
de  la  betterave.  Il  a montré  que  les  betteraves  en 
culture  serrée  sont  plus  riches  en  sucre  et  ren- 
ferment une  proportion  moindre  de  sels.  Voici  ses 
expériences  : 

Écartement  des  plants. 


Kcndement  en  poids  à 

l'hectare 

Sucre  “/of  de  betterave.. 

Sels  “/o  *'■  de  sucre 

Kendement  en  sucre  à 
l'hectare 


44/20  oen  r.  50/B0  cen  f. 


48000  56000 ‘'l 

14  6^5  llsr.O 

2cr,2  7er,0 

6960  6640  kU 


La  pureté  des  jus  étant  plus  grande  dans  le  pre- 
mier cas,  l’augmentation  de  rendement  en  sucre 
fabriqué  s’accroît  encore. 

Le  tableau  précédent  montre  d’ailleurs  que  la 
grosse  betterave  est  moins  saccharine  que  la  pe- 
tite. D’après  l’écartement  indiqué,  les  betteraves 
à 14,5  “/„  de  sucre  avaient  un  poids  moyen  de 
420  grammes;  celles  qui  ont  rendu  seulement 
11G'',9  pesaient,  en  moyenne,  l'‘,400. 
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Ce  fait  important  a àt6  confirmé  par  divers 
observateurs  : 

Dans  les  betteraves  provenant  de  la  môme 
graine,  semées  dans  la  môme  pièce,  poussées  à 
côté  les  unes  des  autres  et  soumises,  en  tous 
points,  aux  mômes  conditions  de  culture,  la 
richesse  en  sucre  et  la  pureté  des  jus  diminuent 
à mesure  que  la  grosseur  ou  le  poids  des  racines 
augmente  (M.  Fr.  Jacquemart).  Ainsi  on  a trouvé  : 


Dos  richesses  ®/o  on  sucre 

do 

Les  coefficionts  do  pureté 
étaient 


Pour  des  bottoravos  posant  : 

8J0  gr. 
et  nu- 
düssous. 

800  gr. 
1,700  gr. 

2 kilogr. 
et 

plus. 

12,50 

10,55 

9,06 

86 

84 

79,5 

D’après  M.  P.  Lavenir,  il  existe  pour  chaque 
race  un  poids  moyen  correspondant  à la  richesse 
maximum  en  sucre.  Au-dessus  et  au-dessous  de 
ce  poids,  la  richesse  saccharine  diminue.  Par 
exemple,  la  betterave  Vilmorin  blanche  a donné  : 


Poids  moyen. 

Richesse  en  sucre. 

700  gr 

12  o/o 

6"5  gr.  

052  gr 

640  gr 

15  0/, 

634  gr 

16  O/, 

630  gr 

500  gr 

En  résumé,  la  culture  serrée,  en  empêchant 
la  betterave  d’augmenter  en  poids,  produit  des 
racines  plus  riches  et  fournit  au  fabricant  une 
matière  première  plus  pure.  Le  rendement  appa- 
rent, le  poids  delà  betterave  à l’hectare,  diminue; 
mais  le  rendement  réel,  le  sucre  produi  f,  augmente. 
On  a trop  longtemps,  chez  nous,  méconnu  cette 
vérité,  que  les  expériences  de  M.  Pagnoul  avaient 
mise  cependant  en  pleine  lumière.  Le  fabricant 
pratiquant  le  système  barbare  de  l’achat  de  la 
betterave  au  poids;  le  cultivateur  ne  vise  qu’à 
des  récoltes  abondantes,  et,  en  augmentant  le 
rendement  brut,  il  appauvrit  inutilement  le  sol, 
pour  ne  produire,  en  somme,  qu’une  matière 
première  inférieure. 

c.  Du  choix  des  graines.  — Il  existe  un  grand 
nombre  de  variétés  de  betteraves  obtenues  par 
croisements,  qui  peuvent  se  rattacher  toutes  à 
quatre  types  ou  races  : 

1“  La  betterave  blanche  de  Silésie; 

2"  La  betterave  à collet  vert; 

3“  La  betterave  à collet  rose  ; 

4»  La  betterave  à collet  gris. 

L’expérience  seule  permet  de  décider  quelle 
race  convient  le  mieux  au  teriain  et  aux  condi- 
tions climatiques  moyennes  de  la  région. 

Lorsque  l’on  connaît  la  race  qui  se  plaît  dans 
la  contrée,  il  faut  s’attacher  à l’améliorer  en  ré- 
coltant sa  graine  et  en  choisissant  les  bette- 
raves mères  avec  le  plus  grand  soin.  Par  une 
sélection  méthodique,  en  ne  laissant  subsister 
comme  porte-graines  que  les  plants  les  plus  ri- 
ches en  sucre,  dont  la  forme  se  rapproche  le  plus 
du  type  naturel,  en  écartant  les  souches  racineuses 
ou  qui  auraient  tendance  à le  devenir,  etc.,  on 
arrive  à augmenter  la  richesse  moyenne  des  ré- 
coltes dans  des  proportions  importantes,  qui 
peuvent  atteindre  et  môme  dépasser  30  ”/„  de  la 
richesse  primitive. 

Ce  qui  fait  rejeter  les  betteraves  racineuses,  ce 
n’est  pas  qu’elles  soient  moins  saccharines  que 
celles  de  forme  régulière;  mais  l’arrachage  en  est 
plus  difficile:  une  partie  des  racines  reste  dans  le 
sol,  d’où  une  perte  pour  le  cultivateur.  De  plus, 
en  fabrique,  1e  lavage  se  fait  mal;  les  couteaux 
des  coupe-racines  s’émoussent  vite  et  toute  l’e.x- 


traction  se  ressent  de  l’irrégularité  des  cossettes, 
surtout  lorsque  l’on  opère  par  diffusion. 

On  choisit  donc  comme  porte-graines  des  bet- 
teraves régulières,  du  poids  moyen  do  600  à 
1000  grammes,  suivant  les  races. 

Nous  citerons,  comme  expériences  types  pour 
l’amélioration  de  la  betterave,  les  essais  déjà  an- 
ciens de  M.  Vilmorin,  qui  est  arrivé  à créer  une 
variété  dite  « betterave  blanche  de  Silésie  amé- 
liorée »,  dont  la  teneur  moyenne  en  sucre  varie 
de  14  à 10  "/o;  puis  ceux  de  1\1M.  Huot,  qui  se 
sont  attachés  à perfectionner  la  variété  dite  Bra- 
bant pour  avoir  à la  fois  poids  et  richesse.  Ceux 
enfin  de  MM.  Fouquier  d’Herouel  et  Lhotc  (Note 
présentée  à la  Soc.  nat.  d'Agricult.  par  M.Fred. 
Jacquemart,  séance  du  12  décembre  1883). 

Ces  derniers  expérimentateurs  ne  se  sont  pas 
contentés  de  choisir  les  porte-graines  d’après 
leurs  caractères  extérieurs,  forme,  poids,  densité  : 
ils  ont  classé  les  betteraves  mères  d’après  leur 
richesse  en  sucre  déterminée  par  l’analyse  directe. 
Voici  comment  ils  opèrent  : 

A l’aide  d’une  sonde,  on  prélève  un  échantillon 
de  la  betterave  à analyser;  on  divise  cet  échan- 
tillon en  lamelles  et  on  en  prend  5 grammes;  on 
intervertit  par  une  ébullition  de  vingt  minutes 
avec  de  l’acide  sulfurique  très  étendu  ; on  filtre 
ou  l’on  décante,  puis  on  détermine,  au  moyen 
delà  liqueur  de  Viollette,  la  quantité  de  sucre  cris- 
tallisable  représentée  par  le  sucre  interverti  des 
5 grammes  de  lamelles.  Les  opérations  que  com- 
porte une  analyse  sont  divisées  entre  plusieurs 
personnes.  Chacune  fait  toujours  la  môme  opé- 
ration, mais  peut  en  suivre  plusieurs  à la  fois, 
jusqu’à  vingt.  Toujours  la  môme  personne 
sonde,  ou  pèse,  ou  intervertit,  ou  filtre,  ou  titre 
et  enregistre. 

L’ouvrier  qui  a apporté  les  betteraves  les  rem- 
porte après  l’essai,  rebouche  le  trou  de  sonde  avec 
de  la  terre  molle  et  empile  toutes  celles  qui  doi- 
vent être  utilisées  comme  porte-graines. 

En  procédant  de  cette  façon,  on  fait,  avec  l’aide 
de  9 personnes,  2.00  analyses  par  jour. 

Les  conséquences  pratiques  de  cette  méthode 
n’ont  pas  tardé  à se  manifester  dans  les  résultats 
obtenus  par  la  sucrerie  à laquelle  étaient  destinées 
les  betteraves  améliorées  de  M.  Fouquier  d’Hé- 
rouel.  A mesure  que  la  proportion  des  racines  amé- 
liorées augmentait,  le  rendement  en  sucre  s’éle- 
vait. 

Cette  méthode  de  sélection  idéale,  basée  sur  la 
richesse  efl'ective  en  sucre  des  racines  porte- 
graines,  n’est  pas,  on  le  conçoit,  à la  portée  de 
tous  les  agriculteurs.  Ses  applications  resteront 
toujours  limitées  soit  aux  grandes  exploitations, 
soit  aux  cultivateurs  qui  s’occupent  exclusive- 
ment de  la  production  de  la  graine. 

Cependant  chaque  producteur  peut  améliorer 
la  race  qu’il  cultive,  ou  tout  au  moins  l’empôcher 
de  déchoir,  en  prenant  pour  porte-graines  les 
betteraves  du  poids  moyen  de  Cüü  à 1 OUO  grammes, 
dont  les  caractères  extérieurs  sont  les  plus  favo- 
rables. Nous  ne  pouvons  traiter  ici  des  soins  à 
donner  aux  betteraves  montées  à graine,  à la 
graine  elle-même;  ce  sont  là  des  questions  pure- 
ment agricoles,  qui  ne  peuvent  trouver  place 


; 


I 


dans  cet  article. 

En  résumé,  les  conditions  nécessaires  pour  en- 
richir la  betterave  et  augmenter  le  rendement 
en  sucre  des  surfaces  cultivées  sont  bien  étudiées^ 
et  connues  aujourd’hui. 

11  est  d’autant  plus  important  de  s’attacher  à la 
production  de  betteraves  riches  que  le  jus  qu’on 
en  retire  est  plus  pur;  par  suite,  l’extraction  du 
sucre  devient  plus  facile  et  donne  moins  de  dé- 
chets. Ce  sont  là  encore  des  faits  bien  établis  au- 
jourd’hui. L’intérêt  réel  de  l’agriculteur  et  celui 
du  fabricant  sont  solidaires. 
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extraction  du  jus  des  betteraves. 

Expression.  DilTusion.  — Comme  l’a  dit 
M Emile  Kopp  dans  ce  dictionnaire  (t.  JIl,  p.  -tij, 
le' procédé  par  diffusion,  accueilli  avec  beau- 
coup de  faveur  en  Allemagne  et  en  Autriche,  n a 
pas  eu  le  même  succès  auprès  de  nos  industriels, 
accoutumés  au  travail  par  la  presse  et  outillés 
en  conséquence.  A cette  époque  (1870-1880),  l’in- 
dustrie sucrière  allemande,  en  plein  accroisse- 
ment, ayant  à créer  son  matériel,  adoptait 
d’emblée  le  procédé  par  diffusion,  qui  permet 
l’extraction  plus  complète  de  la  saccharose  de  la 
betterave.  . , , ^ 

Ce  dernier  avantage,  capital  dans  les  Etats  où 
l’impôt  est  perçu  sur  la  matière  première,  sur  la 
betterave,  a beaucoup  moins  d’importance  dans 
un  pays  où  les  droits  sont  acquittés  par  le  sucre 
produit. 

Dans  le  premier  cas,  le  fabricant  cherche  à 
extraire  de  sa  betterave  le  plus  possible  de  sucre 
marchand  ; il  met  en  œuvre  les  procédés  perfec- 
tionnés permettant  l’utilisation  plus  complète  de 
cette  matière  première  dont  il  a acquitté  l’im- 
pôt. L’impôt  étant  basé  sur  une  teneur  moyenne 
en  sucre,  l’industriel  recherche  les  betteraves  dont 
la  richesse  dépasse  le  pour  cent  officiel  ; les  bet- 
teraves riches  faisant  prime,  l’agriculteur  s’ef- 
force continuellement  d’améliorer  ses  récoltes  et 
de  produire  des  racines  d’une  forte  teneur  sac- 
charine. 

Dans  le  second  cas,  au  contraire,  le  fabricant 
traite  indifféremment  des  betteraves  riches  ou 
pauvres;  il  se  contente  d’acheter  au  poids;  l’agri- 
culteur ne  vise  alors  qu’à  l’abondance  des  récoltes  ; 
il  produit  beaucoup  de  grosses,  c’est-à-dire  de 
mauvaises  betteraves.  Le  jus  extrait  des  bette- 
raves pauvres  est  à la  fois  moins  sucré  et  moins 
pur.  .\u  désavantage  d’avoir  à traiter,  à quantité 
de  sucre  égale,  un  volume  plus  considérable  de  li- 
quide s’ajoute,  pour  le  fabricant,  le  déchet  plus 
grand  de  sucre,  dont  une  plus  forte  proportion 
reste  mélangée  aux  composés  organiques  incris- 
tallisables  et  aux  sels  minéraux  sous  forme  de 
mélasses.  Enfin,  l’impôt  portant  sur  la  matière 
fabriquée,  sur  le  sucre,  dans  bien  des  cas  il  n’y 
a point  intérêt  à épuiser  à fond  la  betterave,  ni 
à désucrer  les  sous-produits,  les  mélasses  infé- 
rieures, pour  en  isoler  du  sucre  marchand;  les 
frais  d’extraction,  augmentés  de  l’impôt  à perce- 
voir, rendent  l’opération  infructueuse,  sinon 
même  désavantageuse.  Le  fabricant  s’en  tiendra 
donc  à des  méthodes  de  travail  plus  sommaires, 
permettant  l’extraction,  avec  un  minimum  de 
frais,  de  la  proportion  de  saccharo.se  la  plus  facile 
à extraire. 

C’est  ainsi  que  des  conditions  économiques  fac- 
tices, créées  par  le  mode  de  perception  de  l’im- 
pôt, ont  retenu  notre  industrie  dans  les  sentiers 
battus,  en  lui  permettant  de  résister,  sur  nos 
marchés,  à une  concurrence  résolument  progres- 
sive, supérieure  par  ses  méthodes  et  par  son  ou- 
tillage. 

Ces  conditions  disparaissant  à l’étranger,  sous 
peine  de  se  voir  fermer  d’importants  débouchés, 
la  sucrerie  indigène  doit  aujourd’hui  appliquer 
les  procédés  perfectionnés,  réformer  son  outil- 
lage et  surtout  modifier  ses  méthodes  de  cul- 
ture; la  crise  dont  elle  souffre  depuis  quelques 
années  ne  pourra  prendre  fin  que  lorsque  ce 
programme  aura  été  rempli. 

Extraction  des  jus  par  pression.  — L’extrac- 
tion des  jus  par  la  pression,  qu’elle  s’effectue  par 
le  moyen  de  presses  hydrauliques  ou  de  presses 
continues,  donne  des  rendements  inférieurs  à 
ceux  que  fournit  la  diffusion. 

Les  quantités  de  sucres  perdues  avec  la  pulpe 


sont  estimées,  par  1000  kilogrammes  de  bette- 
raves : 


Avec  les  presses  hydrauliques....  de  15  .à  20  kilogr. 

Avec  les  presses  continues de  10  à 12  — 

Avec  la  diffusion de  3 à 5 — 


Le  travail  par  la  presse  est  donc  appelé  à dis- 
paraître, et  nous  pouvons  être  bref  en  ce  qui  le 
concerne. 

Le  lavage  et  le  râpage  des  betteraves  n’ont  pas 
subi  de  modifications  notables  durant  les  cinq 
dernières  années.  Nous  passons,  bien  entendu, 
sous  silence  les  perfectionnements  mécaniques 
apportés  à la  construction  des  machines  et  à la 
disposition  de  leurs  organes  dans  les  divers  mo- 
dèles (râpe  Champonnois  à denture  interne,  etc.). 
Nous  dirons  quelques  mots  des  presses. 

La  presse  continue  de  Poizot,  décrite  dans  ce  dic- 
tionnaire, 1. 111,  p.44,  n’est  plus  guère  employée. 
A la  vérité,  elle  épuiie  assez  bien,  parce  qu’elle 
produit  une  pression  de  quelque  durée,  s’exer- 
çant sur  une  certaine  étendue,  grâce  au  caout- 
chouc qui  recouvre  ses  cylindres;  le  jus  exprimé 
est  bien  limpide,  les  pulpes  folles,  qui,  lors  du 
traitement  par  la  chaux,  chargent  le  jus  d’acide 
métapectique  (gomme  de  betteraves),  étant  eu 
partie  retenues  par  le  drap  sans  fin  qui  amène  la 
pulpe  sous  les  rouleaux.  Mais  divers  modèles,  de 
création  plus  récente,  rendent  des  pulpes  sensi- 
blement plus  sèches  et  surtout  permettent  d’ef- 
fectuer une  seconde  pression  à chaud.  Comme 
types  de  ce  genre  de  machines,  dites  presses 
continues  à surface  filtrante,  nous  citerons  la 
presse  Champonnois  et  la  presse  Dujardin.  Dans 
la  presse  Champonnois,  la  surface  filtrante  est 
formée  par  l’enroulement  hélicoïdal  d’un  fil  do 
métal  triangulaire  sur  un  cylindre  creux,  fendu 
do  place  en  place  suivant  sa  génératrice.  L’espace 
entre  deux  spires  consécutives  de  fil  métallique 
est  d’environ  1 à 2 dixièmes  de  millimètre  à 
l’extérieur,  et  va  en  s’évasant  à l’intérieur.  Le  jus, 
qui  a pénétré  par  pression  dans  la  fente  exté- 
rieure, s’écoule  donc  sans  peine  jusque  dans  l’in- 
térieur du  cylindre.  Deux  cylindres  laminoirs 
semblables  sont  immergés  dans  une  bâche  en 
fonte  qui  fait  joint  étanche  avec  eux.  La  pulpe 
se  comprime  dans  cette  bâche  sous  une  pression 
de  deux  atmosphères. 

Dans  la  presse  Dujardin,  la  surface  filtrante 
est  formée  par  des  cylindres  en  tôle  de  laiton, 
perforés  de  trous  qui  s’évasent  à l’intérieur.  Ce 
qui  distingue  cette  presse  des  autres  modèles 
basés  sur  le  même  principe,  c’est  l’application, 
au-dessus  de  l’un  des  cylindres,  d’un  volet  ou 
manchon  qui  s’oppose  à la  dilatation  immédiate 
do  la  pulpe  pressée.  Celle-ci  ne  peut  donc  réab- 
sorber le  jus  de  la  pulpe  humide  avec  laquelle 
elle  est  en  contact.  La  presse  Dujardin  peut 
traiter  jusqu’à  50  000  kilogrammes  de  betteraves 
par  jour. 

Citons,  pour  mémoire  seulement,  parmi  les 
presses  qui  se  rencontrent  encore  dans  les  sucre- 
ries, celles  de  Manuel  et  Socin,  de  Jean  et  Pey- 
russon,  etc. 

On  a essayé  diverses  dispositions  pour  débar- 
rasser le  jus  des  pulpes  folles,  débris  de  cellules 
que  les  reactifs  alcalins  transforment  en  colloïdes 
nuisibles  à la  cristallisation  du  sucre.  Elles  sont, 
en  général,  fondées  sur  l’emploi  de  cribles  avec 
des  agencements  qui  en  nettoient  la  surface.  Il 
ne  paraît  pas  qu’aucune  d’elles  ait  donné  de  ré- 
sultats pratiques  : les  trous  assez  fins  pour  retenir 
la  fibre  se  trouvant,  malgré  tout,  très  vite  bouchés. 

La  production  des  jus  a réalisé  un  progrès  éco- 
nomique important,  par  la  généralisation  d’un 
système  proposé  et  appliqué  déjà  vers  1869  par 
M.  Linard,  la  création  de  sucreries  centrales. 
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Los  grandes  usines  ne  peuvent  s’approvisionner 
que  dans  un  très  grand  rnj’on,  qui  atteint  parfois 
30-35  kilomètres  et  plus.  Dans  ces  conditions,  les 
frais  de  transport  de  la  betterave  deviennent  con- 
sidérables. Dans  le  système  Linard,  l’usine  cen- 
trale qui  élabore  le  sucre  est  alimentée  de  jus  par 
plusieurs  rilperies  (jusqu’à  ‘iü-’iû),  disséminées 
sur  les  lieux  de  production.  Le  cultivateur  ap- 
porte la  betterave  à laràperie  voisine  et  y reprend 
la  pulpe  pour  la  nourriture  de  ses  animaux.  Les 
râperies  sont  toutes  construites  sur  le  même 
modèle;  elles  comportent  un  magasin  à bette- 
raves, une  balance,  un  lavoir  avec  élévateur,  une 
table,  des  râpes,  presses,  pompes  diverses,  bacs, 
machines  à vapeur  et  chaudières,  nécessaires 
pour  l’e.xtraction  du  jus.  Celui-ci  est  reçu  dans 
des  bacs  jaugés,  additionné  de  1 % de  chau.\, 
puis  refoulé  par  une  pompe,  à travers  une  cana- 
lisation souterraine,  jusqu’à  l’usine  centrale  où 
il  se  déverse  dans  de  grands  bacs  d’attente.  La 
conduilo  en  fonte  qui  relie  la  râperio  à l’usine 
principale  a un  diamètre  variable  avec  la  dis- 
tance, de  05  à 120  millimètres;  elle  est  essayée 
sous  une  pression  de  15  atmosphères  et  court,  le 
long  des  routes,  à une  profondeur  de  80  centi- 
mètres environ  sous  terre.  Le  développement  du 
réseau  tubulaire  des  plus  grandes  fabriques  at- 
teint jusqu’à  200  kilomètres  et  plus. 

Ce  système  de  centralisation  des  jus,  qui  a 
permis  la  création  de  puissantes  sucreries,  est 
indépendant,  on  le  conçoit,  du  mode  d’e.xtraction 
employé.  Bien  qu’il  ait  été  installé  pour  le  tra- 
vail par  pression,  il  est  évident  qu’il  lui  survivra 
et  que  le  matériel  seul  des  râperies  annexes  sera 
changé.  Cette  réforme  est  en  voie  d’exécution; 
en  1876,  une  seule  fabrique  française  avait  in- 
stallé la  diffusion;  en  1883-84,  on  en  comptait  184 
sur  500  usines  environ  en  activité;  et  l’on  peut 
estimer  qu’aujourd’hui  plus  de  la  moitié  des 
usines  indigènes  travaillent  par  diffusion. 

Extraciion  des  jus  par  dijjusion.  — Au  point 
de  vue  historique,  nous  extrayons  du  rapport  de 
M.  C.  Scheibler  sur  l’exposition  de  Vienne  (1875) 
les  passages  suivants  : 

« Le  procédé  de  diffusion  n’a  pas  encore  pénétré 
en  France  ni  en  Belgique.  Il  a été  depuis  quel- 
ques années  adopté  en  Allemagne  et  en  Autriche 
avec  une  faveur  inouïe.  Il  a produit  dans  le  tra- 
vail une  modification  telle,  qu’aucun  procédé  n’en 
avait  encore  amené  de  semblable.  Jamais  non 
plus  un  aussi  grand  nombre  de  fabriques  n’a^ 
valent  adopté  une  même  méthode  nouvelle. 

« Ce  procédé  est  issu  de  l’ancien  mode  de  les- 
sivage des  tranches  de  betteraves  fraîches,  auquel 
on  donnait  le  nom  de  macération  verte  (procédé 
imaginé  par  Mathieu  de  Dombasle). 

« C’est  en  1865  que  le  fabricant  Robert,  de 
Seelowitz  près  de  Brünn,  a fait  connaître  ce  pro- 
cédé. Beaucoup  d’autres  personnes  ont,  depuis 
cette  époque,  écrit  sur  ce  sujet,  et  le  procédé  lui- 
même  a subi  des  modiâcations  notables.  Les  ap- 
pareils ont  été  tellement  perfectionnés,  qu’ils  ne 
laissent  presque  plus  rien  à désirer.  » [Monit. 
scient.,  1877,  p.  1287.] 

La  diffusion  s’opère  non  sur  la  pulpe  râpée, 
mais  sur  des  tranches  de  betteraves  (cossettes). 
11  importe  même  que  les  tranches  soient  coupées 
nettement  par  des  couteaux  bien  affûtés,  de  ma- 
nière à ne  pas  déchirer  les  membranes  des  cel- 
lules. La  dialyse  s’opère  alors  plus  complètement 
et  les  jus  sont  plus  purs  et  privés  de  matières 
gommeuses.  Les  couteaux  les  plus  répandus  au- 
jourd’hui pour  la  division  de  la  betterave  sont 
les  couteaux  dits  faîtières,  qui  produisent  une 
cossette  ayant  la  forme  d’un  toit,  d’un  V d’une 
faible  épaisseur  et  de  la  plus  grande  longueur 
possible. 

Une  lamelle  ainsi  taillée  résiste  bien  à l’affais- 


SUCRE  (INDUSTRIE). 

sement.  On  évite  par  cet  artilice  le  tassement 
des  lamelles  qui,  surtout  dans  les  grands  diffu- 
seurs, entrave  la  circulation  des  jus  et  ralentit, 
quelquefois  même  interrompt,  le  travail  de  la 
batterie*.  De  là  perte  de  temps  et  travail  défec- 
tueux. 

Il  y U donc  un  grand  intérêt  à produire  des 
cossettes  régulières.  Pour  cela,  il  faut  changer 
les  couteaux  du  coupe-racines  environ  toutes  les 
deux  ou  trois  heures  pour  les  laver  et  les  retailler. 
Lorsiju’il  reste  de  la  terre  adhérente  aux  radi- 
celles de  la  betterave,  la  lame  des  couteaux  se 
détériore  très  vite  et  doit  être  retaillée  d’autant 
plus  souvent.  C’est  pour  ce  motif,  nous  l’avons 
dit,  qu’il  faut  rejeter  les  betteraves  racineuses 
dont  le  lavage  est  toujours  imparfait. 

Les  divers  coupe-racines  en  usage  peuvent 
se  rattacher  à deux  systèmes  : ou  bien  les 
couteaux,  disposés  sur  un  plateau  horizontal,  sont 
mobiles,  et  la  betterave  vient  s’appuyer  sur  eux 
sans  autre  poussée  que  son  poids;  ou  bien  les 
couteaux  sont  placés  verticalement  sur  une  cou- 
ronne métallique  6xe  : dans  ce  cas,  la  betterave 
arrivant  au  centre  d’un  tambour  animé  d’un  ra- 
pide mouvement  de  rotation,  se  trouve  projetée 
sur  les  couteaux  par  la  force  centrifuge. 

L’épuisement  par  diffusion  se  fait,  en  général, 
dans  une  série  de  vases  communicants,  disposés 
en  batterie.  Le  nombre  de  ces  vases  varie  de  8 
à 12  et  leur  capacité  de  12  à 25  hectolitres;  ils 
sont  reliés  par  une  tuyauterie  avec  robinets  per- 
mettant d’y  régler  méthodiquement  la  circula- 
tion du  jus. 

La  marche  du  liquide  est  provoquée  soit  par 
la  pression  d’eau,  soit  en  partie  aussi  par  l’air 
comprimé.  Ce  dernier  moyen  diminue  la  consom- 
mation d’eau,  et  la  cossette  épuisée  sort  moins 
aqueuse  du  diffuseur  en  vidange.  Lorsque  l’on 
travaille  entièrement  avec  de  l’eau,  le  poids  de 
cette  cossette  est  de  95  à lOü  du  poids  de  la 
betterave;  il  n’est  que  de  70  à 75  ®/o  lorsque  l’on 
utilise  l’air  comprimé. 

Diffusion  circulaire.  — Pour  faciliter  la  ma- 
nœuvre des  diffuseurs  et  réduire  la  manutention, 
on  dispose  la  batterie,  composée  de  9 appareils  de 
12  à 16  hectolitres,  sur  un  plateau  horizontal  qui 
reçoit  par  le  moyen  d’un  engrenage  un  lent  mou- 
vement de  rotation.  Cette  disposition  a l’avan- 
tage d’éviter  au  chef  de  batterie  des  déplace- 
ments fatigants;  chaque  opération,  remplissage, 
fermeture,  vidange,  etc.,  se  fait  toujours  à une 
même  place  déterminée.  Les  diffuseurs  sont  clos 
par  un  couvercle  à joint  de  caoutchouc;  la  porte 
de  vidange  est  ménagée  latéralement,  à la  partie 
inférieure.  Entre  chaque  diffuseur  se  trouve  un 
réchauffeur  de  jus. 

La  diffusion  fonctionne  très  bien  avec  de 
bonnes  betteraves;  avec  les  betteraves  pauvres, 
les  résultats  sont  satisfaisants.  Elle  exige  une  sur- 
veillance continuelle,  mais  nécessite  en  somme  un 
personnel  restreint.  La  plus  grande  difficulté 
de  son  application  réside  dans  la  grande  quan- 
tité d’eau  qu’elle  consomme,  eau  qui  doit  être 
très  pure.  Les  eaux  dures  introduisent  dans  le 
jus  des  chlorures,  des  sulfates,  etc.;  il  y aurait 
intérêt  à travailler,  ainsi  que  l’a  proposé  Possoz, 
avec  de  l’eau  distillée. 

La  température  à laquelle  on  élève  les  diffu- 
seurs doit  être  réglée  d’après  la  nature  de  la 
betterave  traitée.  Avec  des  betteraves  riches  et 
dures,  on  peut  chauffer  jusqu’à  80“  centigrades 
dans  les  4 ou  6 diffuseurs  du  centre.  Avec  des 

(1)  Avec  des  diffuseurs  de  faible  capacité,  cet  incon- 
vénient est  moins  â redouter.  C’est  .ninsi  qu’en  Autriche, 
où  l’impôt  est  perçu  sur  la  capacité  des  appareils  d’ex- 
traction auxquels  on  suppose  un  rendement  de...  en 
24  heures,  on  tasse  les  lamelles  dans  les  diffuseurs. 
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racines  pauvres,  à chair  tendre,  il  ne  faut  pas 
dépasser  70  à 75°  centigrades,  môme  dans  un  seul 

^'Dès'^'îe  début  de  la  diffusion,  Robert  s’était 
occupé  de  réunir  en  un  seul  les  récipients  séparés 
dont  se  compose  la  batterie  de  diffusion,  de  ma- 
nière à obtenir  un  appareil  à marche  continue. 

Charles  et  Perret  ont  construit  un  appareil  de 
ce  genre  qui  est  employé  dans  quelques  fabriques 
françaises.  Il  se  compose  d’un  cylindre  disposé 
horizontalement,  de  II  à 13  mètres  de  longueur 
et  de  1"‘,20  à 1"',30  de  diamètre.  La  cossette 
entrant  par  l’une  des  extrémités  du  cylindre  est 
poussée  par  une  hélice  animée  d’un  lent  mouve- 
ment de  rotationjusqu’à  l’autre  extrémité.  L’eau 
circule  dans  l’appareil  en  sens  inverse;  elle  est, 
à son  entrée  dans  le  cylindre,  chauffée  à 30-35“ 
centigrades.  Au  fur  et  à mesure  qu’elle  se  charge, 
on  la  chauffe  davantage,  de  manière  que  la  cos- 
sette fraîche  se  trouve  en  contact  avec  des  jus 
dont  la  température  atteint  80-85°.  D’après  Pel- 
let,  il  serait  difficile  d’obtenir  avec  cet  appareil 
des  jus  aussi  denses  qu’avec  la  batterie  alle- 
mande, sans  doute  par  suite  d’un  contact  etd’un 
mélange  moins  réguliers  des  cossettes  avec  le 
liquide. 

A la  sortie  du  diffuseur,  la  pulpe  ne  contient 
plus  que  0,2  à 0,5  °/„  de  sucre;  son  poids  varie 
de  70  à 100  % do  celui  de  la  cossette  fraîche. 

Outre  le  sucre  emprisonné  dans  la  pulpe,  on 
perd  celui  dissous  dans  les  petites  eaux,  qui  se 
vident  en  môme  temps  et  qui  en  contiennent  de 
1 gramme  à ls'’,5  par  litre,  suivant  le  degré 
d’épuisement  de  la  pulpe  qu’elles  baignaient. 

Emploi  des  pulpes  pour  la  nourriture  du  bétail. 
— Avant  de  parler  du  traitement  des  jus,  nous 
dirons  quelques  mots  de  l’utilisation  des  pulpes. 
Les  pulpes  de  presses  hydrauliques  ou  de  presses 


continues  sont,  depuis  fort  longtemps,  employées 
et  appréciées  comme  aliment  pour  le  bétail.  Les 
pulpes  de  diffusion,  trop  aqueuses,  ne  peuvent 
être  directement  servies  aux  animaux;  il  est  né- 
cessaire de  les  presser.  A cet  effet,  on  a employé 
successivement  la  presse  de  Schoettler,  puis  celle 
de  Klusemann.  Celle-ci  comprime  la  pulpe  dans 
un  espace  qui  va  en  se  rétrécissant  ; le  jus  s’écoule 
par  les  parois  percées  d’orifices.  Le  travail  est 
ininterrompu,  et  la  pulpe  sort  réduite  à la  moitié 
environ  de  son  poids  primitif.  Avec  les  appareils 
actuels  de  Selvig  et  Lange,  et  surtout  avec  les 
nouvelles  presses  de  Bergreen,  on  arrive  à ne 
recueillir  que  30  à 45  kilogrammes  de  cossettes 
pressées  pour  100  kilogrammes  de  betteraves.  La 
proportion  est  variable  suivant  la  grosseur  de  la 
cossette  normale,  la  température  a laquelle  elle 
a été  soumise;  elle  dépend  naturellement,  avant 
tout,  du  genre  de  presse  et  de  la  pression  à la- 
quelle on  travaille.  Avec  les  petites  eaux  des 
presses,  il  s’échappe  de  à 2 % de  pulpes,  que 
l’on  peut  recueillir  sur  des  toiles  métalliques. 

Valeur  relative  des  pulpes  de  pression  et  des 
pulpes  de  diffusion.  — Voici,  d'après  Pellet,  la 
teneur  moyenne  en  eau  et  en  matière  sèche  des 
pulpes  obtenues  avec  les  divers  systèmes  d’ex- 
traction des  jus. 

PULPES 

De  presses  Do  De 

hydreu-  presso.s  dilTu- 

liques.  continues,  sion. 

Eau lô-lù  81-83  88-89 

Matières  sèches  (orga- 
niques et  minérales).  25-24  10-17  12-10 


Pagnoul  résume  dans  le  tableau  suivant  ses 
analyses  de  pulpes  de  différentes  origines  : 


.i.  — Moyennes  obtenues  niw  les  fmipes  normales  {non  ensilotces). 
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81,21 

5,77 

0,83 

6,30 

18,79 

17, 96 

12. 19 

7,31 

8,  04 

7,85 

258 

248 

254 

Diffusion 

87,01 

0,70 

O,  .54 

0,83 

12,39 

11, &5 

11, 19 

4,88 

5,30 

7, 18 

392 

377 

278 

L’examen  de  ce  tableau  montre  que  la  pulp 
de  diffusion  pressée,  comparée  à la  pulpe  d 
presse  hydraulique,  contient,  à poids  égal  ; 

1°  Moitié  moins  de  matière  sèche  totale; 

2°  Environ  dix  fois  moins  de  sucre. 

On  voit  que  la  valeur  de  ces  pulpes  est  biei 
différente,  au  point  de  vue  de  la  nourriture  di 
bétail,  et  l’on  comprend  que  la  pulpe  de  diffu 
sion  ait  été  accueillie  avec  défaveur  par  les  éle 
veurs  accoutumés  à recevoir,  pour  leurs  animaux 
delà  pulpe  de  presses,  beaucoup  moins  aqueus 
et  souvent  presque  aussi  riche  en  sucre  oue  1; 
betterave  fraîche. 

Quelques  expérimentateurs  ont  cependant  cher 
c e a prouver  que  la  pulpe  de  diffusion  ne  mé 
e pas  ce  discrédit.  M.  Ladureau  va  même  plu 
I,  > ce  qu’il  dit  à ce  sujet  [Compt.rend 
au  Conores  betteravier  de  1882,  p.  111]  : 

1 j-m  de  retenir  ce  fait  que  les  pulpe 

de  diffusion  sont  généralement  plus  riches  que  le 
pulpes  de  presse  hydraulique  en  matières  nutri 


tives  et  surtout  en  matières  albuminoïdes  coagu- 
lées par  la  température  élevée  à laquelle  ces 
pulpes  ont  été  portées.  C’est  un  fait  qu’il  est  bon 
do  signaler  et  dont  le  Congrès  doit  tenir  compte, 
parce  que  c’est  une  idée  généralement  répandue 
dans  les  campagnes  que  la  pulpe  de  diffusion 
vaut  beaucoup  moins  que  l’autre.  Je  crois  que,  à 
poids  égal  de  matière  sèche,  elle  est  préférable 
et  qu’il  est  bon  que  le  Congrès  constate  le  fait.  » 
Il  nous  semble  que  M.  Ladureau  a voulu  trop 
prouver.  Tel  a été  du  moins  l’avis  du  Congrès  ; 

« Le  congrès  surseoit  à se  prononcer  sur  la 
valeur  comparative  des  diverses  pulpes  jusqu’à 
expériences  plus  complètes.  » 

Pour  plus  de  détails,  voir  la  lievue  de  Vin- 
dustrie  sucrière,  par  Pellet  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XLI,  p.  342,  394  et  453,  et  Compt.  rend,  du 
Congrès  betteravier,  1882,  p.  108  et  suivantes]. 

La  pulpe  de  betteraves  n’est  consommée  qu’en 
partie  pendant  les  quelques  semaines  que  dure  sa 
production.  A la  fin  de  la  campagne  sucrière,  il 
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s’en  est  amassé  de  grandes  quantités  que  l’on  i 
conserve  en  silos,  souvent  pendant  plus  d’une 
année.  On  a avancé,  il  ce  propos,  dans  ce  diction- 
naire, que  la  pulpe  ne  perd  rien  de  sa  valeur  et 
s’améliore  même  en  vieillissant.  Cette  assertion 
doit  être  rectifiée.  11  est  vrai  que  le  bétail  se 
montre  friand  de  la  pulpe  qui  a subi  un  com- 
mencement de  fermentation;  mais  celle-ci  en- 
traîne, à la  longue,  une  perte  de  matières  utiles. 
Au  bout  de  huit  à douze  mois  d’ensilotage,  en 
tenant  compte  de  la  perte  d’eau,  qui  varie  de  10 
à 20  ”/„  pour  la  pulpe  de  presses  hydrauliques 
et  de  20  à 40  "/„  pour  la  pulpe  de  diffusion,  on 
constate,  d’après  Pagnoul,  une  diminution  dans 
le  poids  de  la  matière  sèche.  Cette  diminution, 
plus  considérable  pour  la  pulpe  de  presses  hy- 
drauliques, peut  être  évaluée  à : 

3 "/o  pour  les  pulpes  de  presses  hydrauliques; 

2 'A  °lo  pour  les  pulpes  de  presses  continues; 

1 ”/„  pour  les  pulpes  de  diffusion. 

Les  pertes  étant  proportionnelles  au.v  quantités 
de  sucre  contenues  dans  les  pulpes  semblent 
s’expliquer  par  la  transformation  du  sucre  en 
composés  volatils  (alcool,  acide  carbonique),  qui 
se  dissipent  dans  l’atmosphère. 

THAITEMENT  nES  JUS  SUCnÉS. 

La  défécation  des  jus  par  simple  ou  double 
carbonatation  n’a  subi  aucune  modification  essen- 
tielle. Le  jus  extrait  dans  les  rêperies,  par  la 
presse  ou  par  diffusion,  est  additionné  de  0,.o 
à 1,5  %,  en  moyenne  de  1 de  chaux.  Par 
suite  de  son  acidité  naturelle,  le  jus  brut  sature 
une  partie  de  cette  chaux  et  ne  titre  plus,  eu  i 
arrivant  à l’usine  centrale,  que  0,2  à 1 "/o  d’al- 
calinité réelle  (par  convention,  l’alcalinité  des 
jus  de  betterave  s’exprime  en  chaux  CaO). 

Remarquons,  en  passant,  que  la  tuyauterie  qui 
conduit  les  jus  chaulés  à l’usine  ne  s’encrasse  pas, 
comme  on  aurait  pu  le  craindre;  aucune  obstruc- 
tion ne  se  produit  avec  un  travail  bien  conduit. 

Lorsque  le  jus  arrive  à l’usine,  dans  les  bacs 
d’attente  jaugés,  on  complète  la  proportion  de 
chaux,  de  manière  à atteindre  2 à 2 “/o  en 

moyenne,  quelquefois  plus,  jusqu’à  5 % de  chaux. 
La  pratique  a montré  qu’il  est  utile  de  forcer  un 
peu  la  dose  d’alcali  avec  les  jus  de  diffusion. 

On  procède  à la  première  et  à la  deuxième  car- 
bonatation, suivant  la  marche  décrite  dans  ce 
dictionnaire.  Il  est  bon  de  rappeler  que  d’une 
bonne  conduite  des  chaulages  et  des  carbonata- 
tions successifs,  qui  constituent  la  purification 
des  jus,  dépend  beaucoup  la  réussite  des  opéra- 
tions ultérieures. 

Après  la  seconde  carbonatation,  les  jus  de  dif- 
fusion sont  généralement  exempts  de  chaux  libre  ; 
souvent  môme  l’oxalate  d’ammoniaque  n’y  pro- 
duit point  de  trouble  immédiat.  Leur  alcalinité 
varie  de  0,35  à 0,8  par  litre,  suivant  leur  den- 
sité; elle  est  due  à des  alcalis,  fixes  ou  volatils. 

Au  lieu  d’apprécier  l’alcalinité,  comme  on  l’a 
fait  longtemps,  au  moyen  de  liqueurs  d’épreuve 
empiriques,  il  est  plus  rationnel  de  la  mesurer 
ax'ec  l’acide  normal.  Ce  dosage  est  devenu  facile 
à l’aide  des  indicateurs  nouveaux  préparés  dans 
ces  dernières  années.  L’un  des  plus  pratiques  est 
l’orangé  111  de  Roussin  et  Poirrier,  ou  tropéoline 
000  de  Witt  (sel  ammoniacal  ou  sodique  de 
l’acide  diphénylaraidoazobenzolsulfonique).  La 
teinte  de  la  dissolution  de  ce  sel,  orangée  en  li- 
queur neutre,  passe  au  rose  violacé  en  présence 
d’acide  libre.  Ce  changement  de  teinte  se  perçoit 
bien  à la  lumière  artificielle,  condition  impor- 
tante pour  les  sucreries  qui  travaillent  nuit  et 
jour.  Lorsque  les  liqueurs  à essayer  sont  trop 
colorées,  on  procède  par  touche,  avec  du  papier 
de  tournesol  bien  neutre  et  fortement  coloré.  | 


I Les  jus  de  presses  renferment  toujours,  en 
abondance,  de  la  chaux,  soit  libre,  soit  seulement 
combinée.  Pour  déterminer  la  proportion  de 
chaux  combinée  et,  en  même  temps,  l’alcalinité 
due  à la  chaux  et  celle  due  aux  alcalis,  on  dose: 

1“  L’alcalinité  totale  par  titrage  à l’orangé  111  ; 

2“  La  chaux  totale,  par  l’hydrotimétrie; 

3”  L’alcalinité  du  jus  précipité  par  1 ou  2 vol. 
d’alcool  et  filtré. 

L’alcool  précipite  la  chaux  alcaline  à l’état  de 
sucrate  de  chaux  et  ne  précipite  ni  les  sucrâtes 
alcalins  ni  la  chaux  combinée.  La  différence  entre 
les  deux  titres  alcalimétriques  représente  l’alca- 
linité due  à la  chaux  libre.  La  dilVérence  entre 
celle-ci  et  la  chaux  totale,  déterminée  par  l’hy- 
drotimétrie,  représente  la  chaux  combinée  [Pel- 
let,  loc.  cîf.j 

On  a fait  de  nombreux  essais  pour  arriver  à 
supprimer  le  noir  animal  dans  la  filtration  et  la 
clarification  des  jus.  Le  but  ne  semble  pas  avoir 
été  atteint  encore;  cependant  on  est  arrivé  à ré- 
duire beaucoup  l’emploi  du  noir.  On  a remarqué, 
dans  ces  dernières  années,  que  l’inlluence  de  la 
décoloration  sur  la  pureté  du  sucre  de  premier 
jet  est  secondaire  et  que  la  principale  action  du 
noir  se  réduit  à une  purification  mr'canique. 
Celle-ci  peut  être  réalisée,  à moins  de  frais,  par  le 
passage  des  jus  à travers  une  substance  appro- 
priée. On  a essayé  tour  à tour,  sans  succès 
marqué,  un  grand  nombre  de  substances,  les 
terres  d’infusoires  siliceuses,  la  brique,  les 
feutres,  l’éponge,  etc.,  etc.,  disposées  en  couches 
dans  les  filtres  Taylor.  Actuellement  on  emploie 
beaucoup  un  tissu  spécial  formant  tube  sans 
1 couture,  de  longueur  indéfinie  et  d’un  diamètre 
de  27  à 30  centimètres.  On  coupe  le  filtre  à la 
longueur  désirée  et  l’on  noue  Tune  des  extrémi- 
tés, l’autre  étant  serrée  sur  le  robinet  d’arrivée 
du  jus.  Ce  filtre  (poche  Puvrez),  ou  boudin,  est 
disposé  horizontalement  dans  une  gouttière  à 
faux-fond  formant  bac. 

Le  jus,  passé  au  filtre-presse  ou  décanté,  se  dé- 
barrasse dans  ces  poches  des  particules  de  car- 
bonate de  chaux,  des  débris  organiques  en  sus- 
pension et  des  écumes;  au  besoin,  s’il  est  encore 
louche,  on  lui  fait  subir  une  seconde  filtration 
dite  de  précaution.  Il  est  alors  parfaitement  lim- 
pide et  brillant  et  passe  aux  appareils  à triple 
effet  pour  être  évaporé.  Lorsque  le  sirop  marque 
18  à 25°,  il  est  filtré  sur  noir;  on  ne  peut  se  ser- 
vir des  poches  Puvrez  pour  cette  seconde  clari- 
fication, car  il  se  forme  une  couche  mucilagineuse 
à la  surface  du  tissu,  qui  devient  rapidement  im- 
perméable. La  durée  de  service  d’une  poche  fil- 
trant les  jus  carbonatés  varie  avec  le  soin  apporté 
à la  décantation;  elle  est  de  3 à 8 heures  et  plus. 
Lorsque  la  poche  est  engorgée,  elle  est  enlevée, 
lavée  et  replacée. 

L’économie  que  réaliserait  la  suppression  totale  - 
du  noir  est  estimée  à 0 fr.  75,  a 1 fr.  50  par  ‘ 
1000  kilogrammes  de  betteraves,  soit  environ  . 

1 à 2 francs  par  100  kilos  de  sucre.  | 

Traitement  des  boues  et  écumes  de  carbonata-  y 
tion;  analyses  des  tourteaux.  — Les  boues  cal-’, 
caires  et  les  écumes,  provenant  de  la  défécation,  J 
sont,  comme  on  Ta  dit  (t.  III,  p.  51),  passées  aux  # 
filtres-presses.  Le  jus  qui  en  sort  est  réuni  au  î 
jus  décanté.  . î ■ 

Les  dépôts  pressés  contiennent  de  3 à 4 °/„  de  ’ 
sucre  libre  ou  combiné;  leur  poids  est  d ailleurs 
de  I dixième  environ  du  poids  do  la  betterave.  ' 
Pour  récupéreijlo  sucre  resté  dans  les  tourteaux, 
on  les  lave,  dans  la  presse  même,  en  y faisant 
arriver  de  Teau  ordinaire;  ou  bien,  ce  qui  vaut 
mieux,  on  les  malaxe  avec  une  certaine  quantité 
d’eau  pour  les  repasser  à nouveau  aux  flltres- 
I presses.  Suivant  le  volume  de  Teau  et  les  appa- 
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reils  usités,  l’épuisement  descend  à 1,5  ou  0,5  7o 
de  sucre,  en  moyenne  à 1-1,2  “/„. 

Les  petits  jus  du  désucrage  servent  à la  pré- 
paration du  lait  de  chaux.  Il  faut  les  employer 
pour  délayer  la  chaux  et  non  pour  l’éteindre,  car 
au  contact  de  la  chaux  caustique  en  fragments 
compacts  les  liqueurs  sucrées  produisent  un  su- 
crate  gommeux  qui  entoure  la  chaux  et  nuit  à 
son  hydratation;  de  plus,  par  suite  de  la  tempé- 
rature élevée  développée  par  la  réaction,  une 
partie  du  sucre  peut  se  modifier  ou  même  se  ca- 
raméliser. 

Ce  sont,  en  particulier,  les  chaux  qui  s’étei- 
gnent rapidement  qui  provoquent  cette  décom- 
position partielle  du  sucre. 

Possoz  a proposé  un  traitement  spécial  des  pe- 
tites eaux  de  désucrage  ; on  les  soumet  à part  à 
la  défécation  avec  un  excès  de  chaux  et  l’on  car- 
bonate à l’ébullition.  S’il  reste  de  la  chaux,  après 
filtration,  on  la  précipite  par  l’acide  oxalique 
ou  par  tout  autre  réactif  convenable,  tel  que  le 
phosphate  acide  do  chaux,  le  carbonate  d’ammo- 
niaque, etc.  Les  jus  ainsi  épurés  sont  ensuite 
filtrés  sur  noir,  puis  évaporés  et  cuits,  soit  sé- 
parément, soit  avec  les  égouts  de  premier  ou  de 
second  jet.  A priori,  ce  traitement  semble  peu 
avantageux. 

Pour  connaître  la  quantité  de  sucre  perdue 
avec  les  écumes  ou  les  tourteaux  pressés,  on  se 
servait  autrefois  de  procédés  plus  ou  moins  com- 
pliqués : traitement  à l’eau  chaude  et  au  carbo- 
nate de  soude  ou  bien  passage  d’un  courant  pro- 
longé d’acide  carbonique  sur  l’écume  délayée 
dans  l’eau.  On  doit  à Obst  une  méthode  de  do- 
sage très  simple. 

On  pèse  16S'',2  ou  32s'',4,d’écumes  que  l’on  délaye 
dans  l’eau  en  présence  dé  8 à 15  grammes  d'azo- 
tate d’ammoniaque. 

La  masse  se  refroidit.  Le  sucrate  de  chaux  in- 
soluble est  décomposé.  On  transvase  dans  un 
ballon  jaugé  de  lüO  ou  de  200  centimètres  cubes 
et,  avant  de  compléter  le  volume,  on  ajoute  5 ou 
10  centimètres  cubes  d’acétate  de  plomb  ii  20“ 
Baumé.  On  agite  et  on  filtre.  Le  liquide  qui  passe 
est  limpide,  incolore,  et  est  examiné  directement 
au  saccharimètre.  On  a tout  de  suite  le  poids 
du  sucre  pour  100  grammes  d’écumes. 

Le  chilTre  trouvé  est  un  peu  élevé,  parce  que 
la  partie  insoluble  des  écumes  occupe  un  certain 
volume  dans  le  liquide;  mais  en  industrie  c’est 
surtout  la  comparaison  qui  importe.  Si  l’on  tient 
îi  rectifier  le  résultat,  il  suffît  de  savoir  que,  poul- 
ies 1G?'‘,2  d’écumes,  il  y a environ  5 centimètres 
cubes  occupés  par  le  dépôt;  donc  la  dose  trouvée 
devra  être  multipliée  par  0,95. 

Mentionnons,  à ce  propos,  que,  pour  simplifier 
lesdosagas  au  saccharimètre,  l’industrie  sucrière 
a adopté  une  nouvelle  division  de  cet  instrument, 
proposée  par  Vivien.  L’espace  0-100  a été  di- 
visé en  lü2  parties,  ce  qui,  avec  le  vernier  en 
dixièmes,  fait  un  total  de  1020  divisions;  le  point 
100  du  saccharimètre  classique  correspond  a 
162  Vivien. 


Dans  l’analyse  des  liquides,  on  lit  donc  immé- 
diatement la  richesse  pour  100  centimètres  cubes; 
pour  les  sucres,  mélasses,  etc.,  on  pèse  10  ou  n fois 
10  grammes  au  lieu  de  16s%2  ou  un  multiple;  la 
division  lue  est  encore  la  teneur  saccharine 
■ cherchée. 


Pour  les  jus  et  sirops,  auxquels  on  ajoute  10 
de  sons-acétate  de  plomb,  on  emploie  un  ti 
‘^®")-‘*dètres  de  longueur,  pour  n’avoir  i 
de  calcu  a effectuer.  Il  est  bon,  dans  la  pratiq 
de  22  centimètres,  extérieu 
différents  des  tubes  de  20  ceniimètr 
pour  éviter  toute  confusion. 

derniers  perfectionnemei 
apportés  par  Laurent  au  saccharimètre  à péno 
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bre  fonctionnant  à l’aide  de  la  lumière  blanche 
permettent  l’usage  de  cet  appareil  dans  toutes 
les  circonstances  possibles.  Car  il  est  facile  de  se 
procurer  une  lumière  blanche  à pétrole,  à huile, 
etc.,  tandis  que  la  lumière  jaune  monochroma- 
tique ne  s’obtenait  et  ne  s’obtient  pas  toujours 
aisément  [Pellet,  loc.  ciL] 

Évaporation  ou  concentration  ; cuite  des  sirops. 
— Sans  avoir  subi  dans  son  ensemble  de  modi- 
fication essentielle , l’appareil  à concentration 
dans  le  vide,  dit  triple  e/fét,  a reçu  d’importantes 
améliorations. 

On  a augmenté  à la  fois  son  rendement  rela- 
tif, par  une  meilleure  disposition  de  ses  organes 
et  l’harmonie  plus  étudiée  de  ses  proportions,  et 
sa  puissance  absolue  par  les  dimensions  plus 
considérables  qu’on  lui  a données.  Ces  perfec- 
tionnements, d’ordre  mécanique,  dont  plusieurs 
ont  été  indiqués  par  Rilleu.x,  l’inventeur  du  triple 
effet,  ne  peuvent  être  détaillés  ici.  Citons  seule- 
ment, comme  modifications  heureuses  de  l’ap- 
pareii  primitif  ; l’étamage  des  tubes,  qui  retarde 
leur  corrosion  par  les  vapeurs  ammoniacales;  le 
mode  de  sertissage  des  tubes  imaginé  par  Dud- 
jeon,  qui  permet  leur  facile  remplacement  pour 
le  nettoyage;  l’éprouvette  de  IIorsin-Déon,  à l’aide 
de  laquelle  on  peut  extraire  aisément  un  échan- 
tillon de  sirop  pour  en  prendre  la  densité  et 
suivre  ainsi  les  progrès  de  la  concentration. 

Les  vapeurs  du  triple  effet  entraînent  avec  elles 
des  particules  sucrées  tellement  ténues,  que  les 
vases  de  sûreté  ordinaires  sont  impuissants  à les 
retenir  complètement.  De  là  une  cause  de  perte 
non  insignifiante  et  que  l’on  a cherché,  par  divers 
moyens,  à atténuer  ou  à supprimer. 

Possoz  injecte  de  petites  quantités  d’eau  ou  de 
jus  faibles  dans  le  vase  de  sûreté  et  condense 
ainsi  plus  complètement  les  vésicules  sucrées. 

Dans  le  même  but,  Ilodeck  a construit  un  ap- 
pareil qui  semble  résoudre  complètement  le  pro- 
blème. Cet  appareil,  dit  condenseur  saccharimé- 
trique,  est  interposé  sur  le  tuyau  d’aspiration, 
entre  l’appareil  (l’évaporation  et  le  vase  de  sûreté. 
Il  80  compose  d’un  cylindre  horizontal  dont  la 
section  présente  une  surface  vingt  fois  plus 
grande  que  celle  du  tuyau  d’aspiration  des  va- 
peurs. La  longueur  du  cylindre,  non  compris  les 
calottes  sphériques  qui  le  terminent,  est  égale  à 
deux  fois  son  diamètre.  A chacune  de  ses  extré- 
mités, il  porte  intérieurement  une  cloison  verti- 
cale percée  d’ouvertures  équidistantes  et  telles 
que  leur  surface  représente  celle  plus  1 dixième 
du  tuyau  d’aspiration.  La  partie  inférieure  de 
ces  cloisons,  jusqu’au  quart  du  rayon,  n’est  pas 
garnie  de  trous.  Par  cette  disposition,  la  vapeur, 
au  débouché  du  tuyau  d’arrivée,  se  trouve  divi- 
sée par  le  premier  diaphragme;  elle  chemine  dans 
le  cylindre  avec  une  vitesse  vingt  fois  moindre 
que  dans  la  conduite  étroite,  circonstance  très 
favorable  au  dépôt  des  particules  sucrées  qu’elle 
tient  en  suspension.  Entre  le  milieu  du  cylindre 
et  la  plaque  de  sortie  sont  fixés  encore  quatre 
autres  diaphragmes  équidistants  formés  de  tôle 
de  cuivre  perforée  (500000  trous  par  mètre  su- 
perficiel). Ces  quatre  diaphragmes  à trous  serrés 
et  fort  petits  opèrent  une  filtration  si  complète, 
qu’on  ne  trouve  plus  dans  les  vases  de  sûreté,  à 
la  sortie  du  condenseur,  la  moindre  trace  de  su- 
cre [Horsin-Déon,  p.  367,  fig.  941. 

Cet  appareil  s’applique  aussi  bien  à la  chau- 
dière de  cuite  des  sirops. 

Pour  obtenir  de  gros  cristaux,  dans  la  cuite  en 
grains,  Jandik  introduit  dans  le  sirop  du  sucre 
en  poudre,  dans  l’appareil  même  à concentrer 
dans  le  vide  La  cristallisation  ainsi  déterminée 
s’effectue  plus  rapidement  et  plus  régulièrement 
[Brevet  allemand,  n“  15288,  1881]. 

Nous  avons,  dans  ce  qui  précède,  décrit  som- 
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maircmcnt  les  perfectionnements  notables  appor- 
tés depuis  dix  ans  à l’extraction  du  sucre,  en 
bornant  notre  examen  à ceux  que  la  pratique  a 
sanctionnés.  11  serait  trop  long  et  sans  doute  peu 
] utile  de  rappeler  les  nombreux  procédés  brevetés 
en  Franco  et  en  Allemagne  et  qui  tous  préten- 
dent avoir  réalisé,  dans  telle  ou  telle  phase  de  la 
fabrication,  un  progrès  d’importance.  Dans  le 
nombre,  nous  en  relevons  pourtant  quelques-uns 
' qui  semblent  mériter  l’attention  des  fabricants. 

N.  Mehrle  [Brevet  allemand,  n“  12328,  1881] 

. traite  les  cossettes,  avant  la  diffusion,  par  une  so- 
lution étendue  d’un  sel  de  fer  (sulfate  ferreux  ou 
ferrique).  Cette  pratique  avait  été  recommandée 
déjà  par  F.-J.  Kral  de  Prague,  en  1808.  On  inso- 
lubiliserait  ainsi,  dans  les  cellules,  certaines 
substances  azotées,  albuminoïdes  ou  alcaloïdes, 
et  les  jus  obtenus  seraient  plus  purs. 

11  est  utile  de  remarquer  que  l’intérét  qu’on  a 
à éliminer  tout  d’abord  certaines  substances 
mal  définies,  en  partie  dissoutes  ou  seulement 
émulsionnées  dans  les  jus,  ne  réside  pas  seule- 
ment dans  l’augmentation  proportionnelle  de  la 
pureté  ; certains  colloïdes  semblent  agir  en  effet  à 
la  manière  des  ferments  diastasiques  et  méta- 
morphoser une  partie  de  la  saccharose  en  sub- 
stances moins  sucrées  incristallisables.  Ainsi,  d’a- 
près Degener,  on  rencontre  dans  les  jus  une 
substance  particulière  qui  se  prend  quelquefois 
en  gelée,  qui  dévie  à gauche  de  220à  230“  le  plan 
de  la  lumière  polarisée.  Cette  substance,  qu’il 
appelle  Froschlaich  (frai  de  grenouilles),  serait 
fortement  mélassigène. L’insolubilisation  de  sub- 
stances analogues,  mèlassigènes,  que  la  défécation 
n’enlève  pas  toujours  complètement,  obtenue,  dès 
le  début  des  opérations,  par  un  sel  de  fer  ou 
par  tout  autre  précipitant  convenable  (alun,  sels 
d’alumine,  etc.),  aurait  certainement  une  favora- 
ble influence  sur  les  rendements  en  sucre  cris- 

Les  spécialistes  ne  s’accordent  pas  sur  la  na- 
ture des  substances  mèlassigènes  ; ainsi  Flourens 
range  parmi  elles  le  glucose  et  le  sucre  inter- 
verti; M.  A.  Girard  attribue  aussi  au  glucose 
préexistant  l’altération  de  la  saccharose  et  sa  trans- 
formation partielle  en  sucres  réducteurs  [A.  Gi- 
rard, Compt.  rend.,  1876].  Degener  pense  que 
ces  composés  ne  font  qu’entraver  et  retarder  la 
cristallisation  du  sucre,  sans  exercer  sur  lui  une 
action  chimique.  Au  contraire,  les  alcalis,  les  ci- 
trates alcalins  qui  existent  toujours  dans  les  jus, 
le  chlorure  de  calcium  en  certaine  quantité,  in- 
tervertissent la  saccharose  ou  la  transforment, 
suivant  des  réactions  encore  peu  connues. 

En  vue  de  purifier  les  jus  sans  le  concours  du 
noir,  on  a essayé  un  gi-and  nombre  de  procédés 
de  défécation,  fondés,  les  uns  sur  l’emploi  de  ré- 
actifs formant  avec  la  chaux  des  précipités  géla- 
1 ineux,  tels  que  l’alumine  ou  la  silice  fraîchement 
jirécipitées,  ou  mieux  le  phosphate  acide  de 
chaux  en  dissolution,  etc.  ; les  autres  sur  l addi- 
tion aux  jus  de  composes  décolorants  comme 
l’acide  sulfureux  ou  môme  les  hypochlorites. 

Lœwig  [B/'evet  allemand,  n°8033, 1878]  emploie 
l'alumine  colloïdale  pour  purifier  les  jus  ou  les 
sirops  et  mélasses.  Par  exemple,  à 1000  litres  de 
jus  frais,  il  ajoute  à froid  2 kilogrammes  de 
chauxdélayée  en  lait;  après  quelques  minutes,  on 
V verse  1 V*  à 1 % litres  d’alumine  soluble  (l). 
En  chauffant  à 60-70“,  il  se  sépare  dos  écumes 
noires  que  l’on  enlève.  Lorsque  la  purification 
est  bien  faite,  le  jus  filtre  ne  doit  troubler  ni  pai 
l’acide  oxalique,  ni  par  l’oxalate  d’ammoniaque, 
ni  par  l’acétate  de  plomb.  Ce  procédé  s’applique- 
rait surtout  avec  avantage  aux  sirops  d’osmose 
fortement  colorés.  L’alumine  colloïdale  se  pré- 
pare sans  dilFicultés  dans  les  appareils  courants 
servant  à l’osmose  des  mélasses. 


Vibrans  [Brevet  n“  066i,  1870]  opère  d’une 
manière  analogue  avec  l’acide  silicique  ; le  jus 
neuf,  chauffé  jusqu’à  l’ébullition,  est  additionné, 
suivant  sa  teneur  en  impuretés  organiques  et 
en  sels  alcalins,  do  )s  à 2 "/o,  quelquefois  davan- 
tage d’hydrate  silicique  à 16“  Baumé.  Après  cinq 
minutes  de  brassage,  on  ajoute  i “/„  de  chaux, 
à l’état  de  lait  ou  d’hydrate  sec.  On  fait  bouillir 
et  l’on  sépare  les  écumes. 

Jüiiemann  [Bingl.  polyt.  Journ.,  1881,  p.  209) 
ajoute  au  jus  saturé  et  filtré  de  l’acide  sulfureux 
jusqu’à  neutralisation  presque  complète  ; il  éva- 
pore à 28“  Baumé,  sépare  du  gypse  par  la  presse, 
et  traite  le  sirop  à 75“  G.  par  de  la  withérite  en 
poudre  fine.  Après  filtration,  on  concentre  à cris- 
tallisation. Par  ce  traitement,  le  coefficient  de 
pureté  s’élève  de  80, S2  “/„  à 90  “/„.  Si,  avant  de 
traiter  par  le  carbonate  de  baryte,  on  ajoute  au. 
sirop  à 28"  Baumé  1 “/o  de  sulfate  d’alumine,  on 
obtient  du  premier  coup  un  produit  pur  à 97- 
97  “/„. 

Il  a été  présenté  au  congrès  des  fabricants  de 
sucre  allemands,  tenu  à Bernburg  le  28  no- 
vembre 1879,  des  études  fort  complètes  sur  la 
défécation  à la  magnésie.  Il  se  forme  des  écumes 
fort  colorées,  en  bleu,  en  violet,  même  en  noir. 
Il  parait  y avoir  moins  de  sucre  altéré  avec  cette 
base  très  faible  qu’avec  la  chaux.  Néanmoins  le 
procédé  ne  s’est  pas  généralisé. 

Un  grand  nombre  de  substances  de  toute  na- 
ture ont  été  proposées  pour  remplacer  le  char- 
bon animal. 

Pfaiider  [Brevet  anglais,  n“2719,  1881]  préparé 
un  charbon  très  actif  en  i.mbibant  du  charbon  de 
bois  de  sang  frais  et  desséchant  le  produit  à une 
température  insuffisante  pour  détruire  l’albu- 
mine. Pour  la  purification  mécanique  des  jus,  on 
a essayé  le  sable,  la  terre  d’infusoires,  la  brique 
pilée,  la  laine  de  scories,  le  quartz  pulvérisé,  la 
houille,  le  coke,  l’anthracite,  le  spath  pesant, 
les  calcaires,  la  dolomie,  etc.,  etc.  (brevets  al- 
lemands, n“‘  2633  et  11296,  1881).  Comme  nous 
l’avons  dit,  le  meilleur  résultat  parait  avoir  été 
obtenu  avec  les  filtres  en  tissu.  Mais,  si  par- 
faite que  soit  la  clarification,  il  est  toujours  utile 
de  la  compléter  par  l’action  du  noir. 


TnAlTEMENT  DES  SinOPS  ET  MÉLASSES. 


Après  quelques  cristallisations  alternant  avec  des 

cuites  de  concentration,  la  proportion  des  impu- 
retés qui  s’amassent  dans  les  sirops  mères,  les 
égouts,  devient  telle  que  la  concentration  ne 
peut  être  poussée  plus  loin,  sans  amener  la  cara- 
mélisation partielle  du  sucre,  qui  ne  peut  plus 
être  isolé  par  simple  cristallisation.  A ce  mo- 
ment les  égouts,  qui  prennent  le  nom-de  mélas- 
ses, contiennent  : . , j 

1°  Environ  45  °/o  leur  poids  do  saccha- 


rose; , . 

2'^  Les  sels  minéraux  et  les  substances  orga- 
niques  diverses,  sels,  glucose,  alcaloïdes,  matières 
neutres  diverses,  etc,  qui,  dès  le  début  des  opé- 
rations, se  trouvaient  dans  les  jus  et  s y sont 

concentrés;  , ,,,  ,, 

3“  Des  composés  provenant  du  dédoublement 
ou  de  l’altération  du  sucre  aux  différentes  phases 
du  travail  ; le  tout  dissous  dans  une  petite  quan- 
tité d’eau,  de  16  à 20  “/„. 

La  teneur  réelle  des  mélasses  en  sucre  est 
assez  régulièrement  voisine  de  45  guant  a 
la  quantité  de  mélasse  produite  par  rapport  au 
jus  mis  en  oeuvre,  elle  varie  entre  3 et  3 h 
lorsque  l’on  travaille  par  diffusion  ; mais,  avec  des 

jus  impurs,  elle  peut  s’élever  a 1 “/o. 

D’après  cela,  en  supposant  une  betteiave  â 
10  “/„  de  sucre,  1,2  à 2 "/„  de  ce  sucre  soit  U 
à 20  “/o  du  sucre  existant  dans  la  matière  pre- 
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mière,  restent  engagés  dans  les  sous-produits 
iiicristallisables. 

D’après  un  tableau  dressé  par  H.  Pellet,  voici 
comment  se  répartirait  le  sucre  dans  le  travail 
de  la  betterave  par  dilTusion  : 
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l cnipli,  de  15  à kilogrammes  de  sucre  par 
aectülltre.  Ce  ani  reatr»  nAMf  Afi.rt  ««««««  « * 


Pertes 


^ et  « 

a)  dans  la  pulpe 

|4)  dans  les  petites  eaux 


; I: 


I dans  le  noir  animal. 


[cl  dans  les  écumes 
(</)  d 

P --- 

muni.) 

Sucre  resté  dans  les  mélasses  . 


Pour  100  gr 

do  sucro 

exisionl  dnns  la  beUorave, 

on  a : 

Par 

Par 

un  (ravail 

un  travail 

mal 

bien 

conduit. 

conduit. 

).  69 

77 

5,5 

3 

2 

1 

4,5 

2 

• 1,0 

0 

1 

. 15.5 

16 

lüü 


100 


On  voit  que  les  pertes  de  fabrication  peuvent 
être  réduites  à leur  minimum  pratique  par  les 
soins  apportés  au  travail.  Au  contraire,  la  quan- 
tité démêlasses  produites  par  100  kilogrammes  de 
betterave  est  à peu  près  la  môme,  quelle  nue 
soit  la  marche  du  travail. 

La  proportion  du  sucre  resté  dans  les  mélasses 
ne  dépend  que  de  la  qualité  des  betteraves  tra- 
vaillées. Une  betterave  à 13  “/„  de  sucre,  par 
exemple,  fournit  un  jus  qui  n’est  pas  sensible- 
ment plus  chargé  de  substances  étrangères  nue 
celui  d’une  betterave  à 9 “/„.  Dans  les  deux  ms 
on  aura  a peu  près  le  même  poids  de  mélasses. 
Le  rendement  en  sucre  cristallisé  de  trois  jets 
ayant  augmenté  avec  la  betterave  riche,  la  m-o- 
portion  de  sucre  resté  dans  les  mélasses  par  ran- 
port  au  sucre  total  se  trouve  réduite;  néanmoins 
elle  ne  descend  pas  au-dessous  de  12  °L. 

On  a essayé  un  grand  nombre  de  méthodes 
pour  dégager  le  sucre  des  mélasses.  Les  seules 
intéressantes  au  point  do  vue  industriel  sont  des 
variantes  des  deux  procédés  imaginés  par  Du- 
brunfaut  vers  1850-1853,  savoir  : ^ 

1“  L’osmose,  dont  le  principe  est  celui-ci  : en 
dialysant  la  mélasse  avec  de  l’eau  pure,  on  éli- 
mine une  partie  des  sels  et  des  matières  orga- 
niques. La  matière  osmosée,  dont  la  pureté  s’est 
élevée,  est  concentrée  ; elle  abandonne  par  cris- 
tallisation une  partie  de  son  sucre. 

‘ype  de  tous  les 
^cédès  de  désucrage,  qui  consiste  en  ceci  : en- 
^gei  le  sucre  dans  une  combinaison  insoluble 
comme  est  le  saccharate  de  baryte,  que  l’on  re- 
cueille sur  filtre,  qu’on  lave  et  d’où  l’on  déplace 
ensuite,  le  sucre  par  un  réactif  convenable.  ^ 

L Osmose.  — Cette  opération  et  les  appa- 

''‘-I'  «»•  i-cS 
« L égout  à 40"  Baumé  environ,  chauffé  à l’éhul. 

lition,  est  envoyé  dans  des  osmogènes  se  mmnn 
sant  de  Ol  ou  de  101  cadres  en  pa^pTer  p reS”' 
de  mamere  a remplir  les  intervalles  pairs  par 
exemple.  En  môme  temps,  dans  les  intervades 
rapairs  on  envoie  de  l’eau  chaude.  A travers 

dlns  l’èa!  P';'!''='Pes  très  diffusibles  passent 

SiUnent'’  w'’“'’‘.^®““'  Céteaux 

renferment  Pn  d’exosmose.  Elles 

une  partie  de  suMc  n é P^ctie  de  sel  pour 


— .U  cv  iviiugi aiiiiiius  ue  sucre  par 
hectolitre.  Ce  qui  reste  peut  être  encore  soumis 
a une  osmose,  et  ainsi  de  suite  2,  3,  -i  jusqu’à  7 
fois  pour  certaines  mélasses. 

« Les  petites  eaux  sont  concentrées,  et  on  en 
extrait  des  sels  cristallisés  contenant  du  chlorui  i 
e..  du  nitrate  de  potassium,  ainsi  que  des  sels  di 
soude  vendus  comme  engrais. 

« Au  lieu  d’évaporer  pre.sque  à siccité  les  petites 
eaux  d exosmose,  on  peut  les  mettre  en  forme 
commercial  solide  en  les  concentraatà 
30-.iÜ»  Baumé  et  ajouUnt  de  50  à 60  % de  leur 
poids  de  chaux  vive(Méhay,  1875). 

« La  matière  d’où  ont  été  extraits  les  sels  est 
parfois  osmosée,  pour  obtenir,  d’une  part,  de  la 
molasse  ordinaire  et  des  eaux  pour  sels.  La  mé- 
lasse ordinaire  est  réosmosée,  et  ainsi  dé  suite, 
jusqu  a ce  qu’il  n’y  ait  plus  un  volume  suffisant 
de  matière  a osmoser. 

vs"'  à.  la  première  osmose 

a 8U  /„  de  la  matière  osmosée;  le  reste  passe 
dans  les  petites  eaux.  On  retrouve  de  0,7  à 1 de 
sucre  par  100  kilogrammes  de  betteraves, 
mpcp  derniers  temps,  on  a proposé  l’oï- 

mose  calcique  étudiée  par  Dubrunfaut,  pour  sup- 
primer complètement  la  production  de  la  mé- 
asse.Pour  cela,  on  ajoute  à l’égout  de  premier  jgt 
une  certaine  dose  de  chaux,  puis  on  osmose.  Le 
liquide  osmosé  est  carbonaté  dans  de  certaines 
conditions,  et  il  en  résulte  un  jus  assez  purifié 
pour  être  introduit  directement  avec  les  sirops 
obtenus  de  la  betterave.  En  manœuvrant  de  la 
sorte,  on  augmente  le  volume  de  la  masse  cuite 

hL  J®  C"  évaporées  ou  per- 

dues. Mms  la  chaux  alcaline  a bien  des  inconvé- 
nients.  Outre  qu’elle  agit  comme  mélassigène, 
elle  favorise  le  développement  de  ferments.  fVoir 
Hïrirli-  “ ''•J’célium  des  écumes  de 

îassés.  !,]  " cellulosique  des  mé- 

On  a remplacé  la  chaux  d’abord  par  du  chlo- 
rure de  calcium,  puis  par  du  chlorhydrate  d’am- 
moniaque. Pour  expliquer  l’aclion  favorable  du 
matières  à osmoser,  on 
Sgi*  rd  pf  décomposition. 

On  a essayé,  pour  hâter  l’osmose  ou  la  rendre 
plus  complète,  divers  procédés  : addition  d’alca- 
s , d acides,  de  sels...,  etc.  On  a même  proposé  dé 

Ijse  sont  sensiblement  accélérés  par  le  passage 
d un  courant  électrique  à travers  les  membra^ 

La  pratique  industrielle  n’a  pas,  que  nous  sa- 
chions,  adopté  généralement  l’une  ou  l’autre  de 
ces  modifications  au  procédé  primitif. 

L osmose  doit  d’ailleurs  être  envisagée  comm» 
Procède  caduc,  appelé  à céder  Waee  aux 
procédés  de  desucrage  par  les  précipitants  cM- 
miques,  puisque,  par  sonpri  ncipe  môme  elle  ne 

e.vis  e une  régularité  remarquable  dans  k corn 
aTal/nes  i“^<>'ubles  des  terres 

Que  l’on  dissolve  dans  trois  portions  égales 
d un  même  sirop  des  quantités  de  baryte®^  dé 

' S reU®S‘‘-®  P‘'oportionnelles\  leurs 
I poids  moléculaires  respectifs,  et  à raison  d’i,n« 
molécule  de  base  par  molécule  de  saccharose° 
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quo  l’on  porte  ensuite  ces  liqueurs  à l’ébullition, 
on  obtiendra  : 

Dans  la  première  liqueur,  un  précipité  de  sac- 
charate  monobarytique  : 

C'2ID*0“.Ba0; 


avec  la  strontianc,  il  se  forme  un  saccbaratc  bi- 
basique  : 

CiïlI220".2Sr0; 


avec  la  chaux,  c’est  une  combinaison  à trois  mo- 
lécules de  base  qui  prend  naissance  : 

Cisiissoii.3CaO. 


Il  résulte  do  là  que,  la  première  liqueur  étant 
à peu  près  désucrée,  la  seconde  contiendra  encore 
au  moins  la  moitié,  et  la  troisième  les  deux  tiers 
du  sucre  primitif. 

On  voit  immédiatement,  d’après  cela,  les  in- 
convénients du  traitement  par  la  chaux.  Une 
liqueur  sucrée,  môme  assez  concentrée,  ne  dis- 
sout à froid  que  3 Ca  O environ  pour  2 G*®  H*®  O”  ; 
dans  les  conditions  du  travail  industriel,  on  ne 
peut  dissoudre  plus  de  l CaO  par  molécule  de 
saccharose.  Un  sirop  ne  cédera  donc  au  premier 
traitement  que  le  tiers,  au  maximum,  du  sucre 
qu’il  contient  ; il  faudra,  par  conséquent,  multi- 
plier les  opérations,  dissolution  de  la  chaux  à 
froid,  précipitation  à l’ébullition,  décantation,  etc., 
pour  désucrer  suffisamment  une  mélasse.  De 
plus,  le  sucre  isolé  par  le  moyen  de  la  chaux  est 
moins  pur  que  le  sucre  isolé  de  la  môme  mélasse 
par  la  baryte  ou  par  la  strontiane.  Cependant  le 
désucrage  par  plusieurs  précipitations  à la  chaux 
(subslUution)  a été  pratiqué  en  Autriche  ; nous 
verrons  plus  loin  de  quelle  manière;  mais  aupa- 
ravant nous  e.xaminerons  les  procédés  à la  stron- 
tianc et  le  procédé  mixte  à la  chaux  et  à la  ba- 
ryte qu’on  a proposés  et  employés,  dans  ces 
dernières  années,  en  Allemagne. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  le  procédé  à la  ba- 
ryte seule,  imaginé  par  Dubrunfaut  et  décrit 
dans  ce  dictionnaire  ; il  est  excellent,  et  ne  pèche 
que  par  la  cherté  de  la  baryte,  résultant  surtout 
de  la  difficile  caustification  du  cpbonate  de  ba- 
ryte retrouvé  à la  fin  de  l’opération. 

En  môme  temps  que  la  baryte,  Dubrunfaut 
avait  proposé  la  strontiane  pour  le  traitement 
des  mélasses,  ou  plus  généralement  des  jus  su- 
crés (1850). 

Stammer,  en  1862,  fit  voir  que  le  sucre  isolé  par 
la  strontiane  est  immédiatement  beaucoup  plus 
pur  que  celui  que  l’on  extrait  de  la  môme  mé- 
lasse par  l’intermédiaire  de  la  chaux. 

En  1866,  Jünemann  prit  un  brevet  pour  le  dé- 
sucrage de  la  mélasse  par  la  strontiane.  Les  con- 
ditions du  traitement  sont  les  mêmes  que  dans 
le  cas  de  la  baryte.  On  mélange  à la  mélasse 
chauffée  une  solution  bouillante  d’hydrate  de 
strontiane  ; on  recueille  le  précipité  de  saccha- 
rate  bistrontique  et  on  le  décompose  ensuite  par 
CO*. 

La  solubilité  de  l’hydrate  de  strontiane  dans 
l’eau  est  suffisante  pour  qu’on  puisse,  sans  diffi- 
culté, mettre  2 SrO  en  présence  d’une  molécule 
de  sucre  dans  des  liqueurs  de  concentration  con- 
venable. . ■ 

Dès  1871,  une  grande  raffinerie  allemande  trai- 
tait avec  succès  les  mélasses  par  la  strontiane, 
dans  des  conditions  tenues  secrètes,  mais  qui  ne 
diffèrent  sans  doute  que  par  le  détail  de  celles 
décrites  dans  le  brevet  n°  15385  de  Scheibler 
(1881).  Le  procédé  de  Scheibler  diffère  essentiel- 
lement de  celui  de  JOnemann,  en  ce  qu’une  frac- 
tion importante  de  la  terre  alcaline,  séparée  a 
l’état  de  saccharate  insoluble,  est  retrouvée  sous 
forme  d’hydrate,  au  cours  du  travail.  En  effet, 
le  saccharate  bistrontique,  précipité  à chaud,  se 


dédouble,  au  contact  de  l’eau  froide,  en  hydrate  . 
de  strontiane  peu  soluble  à froid  et  en  un  sac- 
charate moins  basique,  soluble. 

Grâce  à cette  propriété,  on  peut  employer  la 
strontiane  en  excès,  3 SrO  pourl  molécule  de  sac- 
charose, de  façon  à précipiter  le  sucre  entièrement  ; 
et  cependant,  à la  fin  de  l’opéiation,  il  ne  reste 
àcarbonater  qu’un  saccharate  contenant  environ 
1 SrO  pourl  do  saccharose,  2 SrO  ayant  été  re- 
trouvés à l’état  d’hydrate. 

Voici  la  description  que  l’auteur  donne  de  son 
procédé  ; 

La  combinaison  strontique  se  fait  dans  de 
grandes  cuves  à agitateur  dont  le  fond  est  garni 
d’un  serpentin  barboteur.  La  dissolution  de 
strontiane  à 10-13“/„  Sr;^0  ll)*-|-811*Oest  portée 
à l’ébullition  et  enrichie  jusqu’à  20-25  par  ad- 
dition d’hydrate  cristallisé. 

On  ajoute  alors,  en  môme  temps  qu’on  force 
l’introduction  de  la  vapeur  et  qu’on  met  l’agita- 
teur en  marche,  la  moitié  de  la  mélasse  à trai- 
ter ; puis,  en  remuant  continuellement,  on  dis- 
sout successivement  de  l'hydrate  de  strontium  et . 
de  la  mélasse,  jusqu’à  ce  que,  celle-ci  étant  tota- 
lement employée,  la  liqueur  marque  une  alca- 
linité de  12  à 14  “/o  Sr(OH)*  -f  8 11*0. 

A ce  moment,  on  a mis  en  réaction,  pour  1 p. 
de  sucre  contenue  dans  la  mélasse,  environ  2PJ4 
d’hydrate  de  strontium,  soit  un  peu  plus  de  ■ 
3 molécules  SrO  par  molécule  de  saccharose, 
C**I1**0*’,  et  la  précipitation  est  si  complète, 
que  les  liqueurs  n’accusent  plus,  au  polarimètre, 
que  6,3  à 0,8  °/o  de  sucre. 


Le  saccharate  strontique,  fraîchement  préci- 


pité, se  rassemble  rapidement  au  fond  de  la  cuve, 
sous  la  forme  d’une  poudre  dense,  sablonneuse, . 
brun  clair  lorsqu’elle  est  imbibée  d’eaux  mères- 
fortement  colorées,  d’une  teinte  paille,  souvent 
presque  insensible,  lorsqu’elle  est  lavée. 

On  traite  en  une  fois  environ  300  kilogrammes! 
de  mélasse,  auxquels  s’ajoutent  d’abord  600  litres  - 
de  solution  strontique,  puis  le  reste  de  la  terre 
alcaline  nécessaire,  à l’état  d’hydrate  cristallisé.. 

La  mise  en  réaction,  en  deux  ou  plusieurs  por- 
tions successives,  de  la  mélasse  et  de  la  stron-- 
tiane  permet  d’opérer  la  précipitation  complète 
dans  une  quantité  de  dissolvant  bien  moindre  que 
si  l’on  mélangeait  la  mélasse  avec  l’eau  saturée 
de  la  quantité  de  strontiane  nécessaire  pour  fixer 
le  sucre  à l’état  de  saccharate  bi  basique. 

Aussitôt  la  précipitation  achevée,  la  masse  estt 
envoyée  sur  des  filtres  à vide;  l’étoffe  repose  sur 
une  toile  métallique,  qui  elle-même  s’appuie  sur: 
une  plaque  de  fonte  percée  d’ouvertures  ; celle-ci 
représente  la  paroi  supérieure  d’une  caisse  à vide 
en  forme  de  demi-cylindre  couché. 

Le  liquide  enlevé  par  la  pompe  d’aspiration  est: 
envoyé  dans  des  cristallisoirs,  où  il  ne  tarde  pas- 
à laisser  déposer  l’excès  de  strontiane  dissous. 
Le  saccharate  recueilli  est  lavé  sur  filtre  avec 
une  solution  chaude  à 10  “/o  de  strontiane  qu’on 
laisse  passer  librement,  sans  faire  agir  la  pompe. 

La  liqueur  de  lavage  ainsi  obtenue  contient  de 
0 2 à 0,7  °/o  de  sucre  et  est  employée  dans  une 
opération  suivante  en  place  de  lessive  fraîche  à 
10  "/„,  Sr(Oll)* -1- 8H*0. 

Le  magma  de  saccharate  strontique,  légère- 
ment coloré  en  jaune,  est  enlevé  à l’aide  de  ' 
et  de  seaux  en  bois  et  dirigé  dans  un  local  dit 
rafratchissoir.  Là,  sous  l’influence  d une  tempe- 
rature  que  l'on  maintient  aussi  basse  que  pos 
sible  (10  à 12“  centigrades),  le  saccharate  se 
dédouble  bientôt  en  hydrate  de  strontium  cris- 
tallisé et  en  une  dissolution  strontique  de  sucre. 
La  quantité  de  strontiane  ainsi  retrouvée,  utili- 
sable immédiatement  pour  do  nouvelles  opera| 
lions,  comporte  la  moitié  à peu  près  de  1 alMii 
total  du  saccharate  : souvent,  dans  de  bonnes 
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ronditions  do  tempérât  il  cristallise  même 
nlus  do  la  moitié  de  la  ontiane,  en  sorte  que 
la  liqueur  contient  alors  moins  de  IbrO  pour 

1 c*“ii^*o**' 

1 Au  bout  de  21  a 72  heures,  suivant  l’époque, 
le  dédoublement  étant  complot,  l’hydrate  est 
recueilli,  turbiné,  lavé  avec  un  peu  d’eau  froide, 
et  rentre  aussitôt  dans  la  fabrication. 

: Quant  à l’eau  mère  sucrée,  réunie  aux  eaux  de 
lava"0  de  l’hydrate,  elle  est  soumise  à une  pre- 
mière saturation.  On  la  dirige,  à cet  effet,  dans 
une  cuve  à agitateur  où  pénètrent  un  serpentin 
barbotteur  pour  la  vapeur  et  un  tube  d’amenée 
du  gaz  carbonique.  Cette  cuve  est  de  plus  munie 
vers  la  partie  supérieure  d’un  tube  serpentin 
percé  de  trous  permettant,  au  moyen  d’un  jet  de 
vapeur,  d’abattre  les  écumes  qui  se  forment  en 
abondance  pendant  la  carbonatation.  On  chauffe 
la  liqueur  vers  ü0“  centigrades,  puis  on  y injecte 
du  gaz  carbonique  jusqu’à  ce  qu’une  prise  d’essai 
filtrée  n’indique  plus  qu’une  alcalinité  de  ü,0i  à 
0,06  de  strontiane  (SrO).  On  fait  bouillir  pen- 
dant quelques  minutes,  puis  on  passe  au  filtre- 
presse  ; la  liqueur  filtrée,  bien  claire,  subit  immé- 
diatement une  seconde  saturation. 

Le  carbonate  strontique  est  lavé  dans  la  presse 
même  par  un  courant  d’eau  chaude  empruntée  à 
une  chaudière  spéciale  et  qui  circule,  sous  pi-es- 
sion,  dans  les  plateaux. 

Les  eau.x  de  lavage  refroidies  servent  à lessiver 
l’hydrate  de  strontiane  provenant  de  la  décom- 
position du  saccharate. 

La  seconde  saturation  est  poussée  à fond,  'est- 
à-dire  qu’on  prolonge  le  courant  de  CO*  ju  u’à 
carbonatation  totale  de  l’alcali  ; on  porte  en  ite 
à l’ébullition  pendant  quelques  minutes  ur 
décomposer  le  bicarbonate  qui  a pu  se  for  er. 

Le  traitement  ultérieur  du  jus  filtré  est  lui 
que  l’on  connaît  : filtration  sur  noir,  concentra- 
tion, nouvelle  filtration  du  sirop  concentré  et 
enfin  évaporation  à cristallisation. 

Nous  avons  dit  que  la  liqueur  d'où  s’est  préci- 
pité à l’ébullition  le  saccharate  strontique,  laisse 
déposer,  par  le  refroidissement,  de  l’hydrate 

Sr(Oll)*  + 811*0. 

Ces  cristaux  sont  colorés  en  un  brun  plus  ou 
moins  intense;  mais  on  peut,  sans  inconvénient, 
les  réemployer  tels  quels. 

Pour  récupérer  la  strontiane  dont  sont  chargées 
les  eaux  mères,  on  les  traite  par  un  courant 
de  CO*,  avec  addition  de  carbonate  alcalin  pour 
déplacer  la  portion  de  strontiane  combinée  à des 
acides  organiques.  Le  gaz  carbonique  est  em- 
prunté aux  feurs  à caustification  de  la  stron- 
tianite.  Ces  fours  ne  diffèrent  point  de  ceux  où 
l’on  cuit  le  calcaire,  la  décomposition  du  car- 
bonate strontique  exigeant  seulement  une  tem- 
pérature beaucoup  plus  élevée. 

Le  point  intéressant  et  nouveau  de  ce  procédé 
repose  sur  la  décomposition  spontanée  du  sac- 
charate bistrontique,  précipité  à chaud,  qui,  au 
contact  de  l’eau  froide,  se  dédouble  en  hydrate 
de  strontiane  et  en  un  saccharate  moins  basique 
soluble.  Grâce  à cette  circonstance,  des  trois 
molécules  de  strontiane  employées  au  début, 
lieux  se  retrouvent  à l’état  d’hydrate  cristallisé, 
propre  à servir  à de  nouvelles  opérations.  Une 
seule  molécule  do  strontiane  passe  à l’état  de 
tarboiiate  et  doit  subir  une  nouvelle  caustifica- 
tion. 

Si  nous  comparons  l’ancien  procédé  à la  baryte 
et  le  procédé  de  Scheibler,  nous  reconnaissons 
au  traitement  à la  strontiane  les  avantages  sui- 
vants : 

1“  11  faut  moins  do  terre  alcaline  pour  séparer 
T*!?"*®  quantité  de  sucre,  puisque  l’emploi 
effectif  de  strontiane  est  d’une  molécule  comme 
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dans  le  cas  de  la  baryte;  au  lieu  de  BaO=-  153, 
il  ne  faut  que  SrO  = 103,5. 

2“  La  strontiane  carbonatée  repasse  à l’état 
de  strontiane  caustique  par  une  cuisson  à une  tem- 
pérature de  800“  environ  ; pour  caustilier  la  ba- 
ryte, au  contraire,  il  faut,  outre  une  chaleur 
plus  intense,  de  1000  à 1200°,  faire  intervenir  le 
charbon,  ou,  comme  l’a  proposé  M.  Maumené, 
l’oxyde  ferrique. 

En  1882,  le  procédé  de  désucrage  à la  stron- 
tiane a subi  divers  perfectionnements,  dont  deux 
ont  été  brevetés. 

Le  premier  brevet  décrit  des  appareils  et  un 
mode  opératoire  particulier  pour  le  dédouble-, 
ment  du  saccharate  bistrontique.  Ce  sel  est  mis 
à refroidir  en  masses  compactes,  au  sortir  du 
filtre-presse,  puis  il  est  lavé  méthodiquement,  à 
l’eau  froide,  dans  un  appareil  à contre-circula- 
tion. On  arrive  à ne  laisser  dans  la  liqueur  sucrée 
que  2/3  SrO  par  molécule  C**H**0"  (Brevet 
allemand,  n°  19339,  du  14  février  1882;  Schei- 
bler). 

Un  autre  perfectionnement  repose  sur  l’obser- 
vation de  propriétés  nouvelles  du  saccharate 
menostrontique  : 

D’après  Scheibler,  en  dissolvant  dans  une  li- 
queur à 20-25  °/„  de  sucre,  chauffée  à 70-75",  une 
quantité  équivalente  d’hj'drate  de  strontiane,  fil- 
irant  et  laissant  refroidir,  on  obtient  une  disso- 
lution qui  reste  limpide,  à l’abri  de  l’air,  bien 
qu’elle  soit  sursaturée  de  saccharate  monostron- 
tique,  dont  la  solubilité,  à froid,  est  d’environ 
1 /20.  La  liqueur  se  conserve  souvent  très  long- 
temps sans  rien  déposer;  au  bout  d’un  temps 
variable,  elle  se  prend  à cristalliser  et  laisse 
alors  déposer  tantôt  de  l’hydrate  de  strontium, 

Sr(OII)*  + 811*0, 
tantôt  du  saccharate  monostrontique, 
C‘*ll**0>'.SrO  -f  nll*0. 

On  peut  provoquer  à volonté  la  séparation  de 
l’un  ou  de  l’autre  de  ces  composés.  Eu  projetant 
dans  la  liqueur  quelques  cristaux  d’hydrate  de 
strontium,  on  détermine  la  cristallisation  de  l’hy- 
drate, Sr(OH)*  -|-  811*0.  Si  l’on  y sème,  au  con- 
traire, quelques  parcelles  de  monosaccharate  pro- 
venant d’une  opération  antérieure,  c’est  ce  der- 
nier sel  qui  cristallise.  On  comprend  le  parti  qui 
SC  pouvait  tirer  de  cette  observation;  les  prin- 
cipes scientifiques  touchant  les  propriétés  des 
solutions  sursaturées  ont  trouvé  ici  une  intéres- 
sante application. 

Le  monosaccharate  strontique  est  en  masses 
mamelonnées  ayant  l’apparence  de  choux-fleurs, 
lorsque  la  cristallisation  a lieu  dans  des  liqueurs 
concentrées.  11  se  dépose  d’une  solution  plus 
étendue  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche,  fine 
et  grenue.  Desséché  dans  le  vide,  il  présente  la 
composition  C'*H**0‘*.SrO -|- 5H*0.  Ce  môme 
produit  prend  naissance  lorsque  l’on  met  en 
contact  de  l’hydrate  strontique  finement  divisé 
avec  une  solution  froide  de  sucre.  Les  cristaux 
de  strontiane  fixent  peu  à peu  le  sucre  de  la  li- 
queur, à raison  d’une  molécule  de  saccharose  par 
molécule  Sr(Oll)*  -f-  811*0. 

Le  brevet  allemand  n“  22000  décrit  comme  il 
suit  le  nouveau  procédé  de  Scheibler  : 

« Soit,  par  exemple,  une  mélasse  tenant  50  "/o 
de  sucre.  Pour  fixer  à l’état  de  monosaccharate 
les  500  grammes  do  sucre  contenus  dans  un  ki- 
logramme de  mélasse,  il  faudrait  théoriquement 
389  grammes  d’hydrate  Sr(OH)*  -|-  811*0.  Il 
est  avantageux  de  forcer  la  dose  et  do  prendre 
un  poids  de  cristaux  de  strontiane  égal  au  poids 
du  sucre.  On  met  ainsi  en  présence  1 molécule  1/4 
de  SrO  pourC'*H**0*';  cet  excès  de  terre  alca- 
line favorise  la  séparation  du  saccharate  mono- 
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f^tron  iqiie;  il  devient  d’ailleurs  indispensable 
dans  la  suite  pour  compléter  le  désucrage.  » 

P après  les  déterminations  de  Sidorskv  et  de 
^cheibler,  1 p.  d’Iiydrate  de  strontium  se  dissout 
dans  3 p.  d’eau  à SO-OO”. 

'On  dissout,  à l’ébullilinn,  50ü  grammes  de 
cristamv,  Sr(0|I)«  + SIISO,’  dans ^1500  centi- 
mètres cubes  deau,  et  l’on  mélange  la  liqueur 
bouillante  a la  molasse.  La  température  s’abaisse 
aussitôt,  de  telle  sorte  que  le  saccbarate  bistron- 
tique,  qui  prend  naissance  à l’ébullition  seule- 
ment, ne  peut  se  former. 

on  vient  de  décrire  peut  être 
modifié  de  diverses  façons  : on  peut  étendre  la 
mélasse  d’eau  avant  d’y  mélanger  la  liqueur 
strontique;  on  peut  ajouter  d’abord  à la  mélasse 
toute  l’eau  nécessaire  et  introduire  dans  la  li- 
queur maintenue  vers  80“  l’hydrate  de  strontiane 
cristallisé,  agiter  pour  dissoudre,  etc.  Cependant 
cette  dernière  méthode  nécessite  la  préparation 
préalable  d’hydrate  cristallisé,  tandis  que  la  pre- 
mière permet  l’emploi  direct  des  lessives  de 
strontiane  dont  la  richesse  se  mesure  à l’aréo- 
mètre. On  peut  encore  employer  la  strontiane 
caustique,  au  sortir  du  four  à calcination,  et 
l’introduire,  finement  pulvérisée,  dans  la  mélasse 
coupée  d’eau,  où  elle  s’éteint  et  forme  le  saccha- 
rate. 

De  quelque  façon  que  l’on  ait  opéré,  on  laisse 
ensuite  la  liqueur  arriver  à la  température  ordi- 
naire, ou  l’on  refroidit  au  moyen  des  appareils 
connus  à circulation  d’eau  froide.  Le  saccharate 
ne  se  sépare  pas,  et,  si  l’on  abandonnait  la  dis- 
solution il  elle-même,  ce  serait  le  plus  souvent  de 
Thydrate  de  strontium  qui  cristalliserait;  mais 
en  l’agitant  continuellement  et  surtout  en  y se- 
mant une  petite  quantité  de  saccharate  mono- 
strontique  cristallisé,  on  détermine  aussitôt  la 
séparation  du  saccharate, 
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Ci2HS20ii.Sr0-|-nH20. 

Après  12  ou  24  heures,  on  passe  le  magma  épais 
qui  s’est  formé  au  filtre-presse,  à la  turbine,  etc.  ; 
on  lave  à l’eau  froide,  ou  mieux  à l’eau  saturée  à 
froid  d’hydrate  de  strontium. 

'Le  saccharate  monostrontique  lavé  est  com- 
plètement blanc  et  bien  plus  pur  que  le  saccha- 
rate iibasique  précipité  à l’ébullition.  La  solu- 
tion de  sucre  obtenue  en  le  décomposant  par 
C'O^  est  tout  à fait  incolore  et  n’a  pas  besoin 
d’être  filtrée  sur  noir. 

Le  saccharate  monostrontique  étant  soluble 
dans  15  à 20  p.  d’eau  froide,  on  ne  peut  isoler 
par  son  intermédiaire  que  les  2/3  ou  les  3/4  du 
sucre  total  d’une  liqueur,  le  rendement  dépen- 
dant d’ailleurs,  pour  un  même  sirop,  de  la  durée 
de  la  cristallisation  et  de  la  température.  Pour 
extraire  le  reste  du  sucre,  jusqu’à  concurrence 
de  96-97  centièmes,  il  suffit  d’ajouter  à la  liqueur 
rnère  assez  de  strontiane  pour  former  à l’ébulli- 
tion le -saccharate  bistrontique.  On  lient  compte 
de  l’excès  de  terre  alcaline  déjà  existant,  et  l’on 
s’arrange  de  façon  à avoir,  à la  fin  de  l’opération, 
des  eaux  mères  fortement  alcalines. 

Les  liqueurs  sont  coulées  bouillantes  dans  des 
bacs  à décantation,  où  elles  déposent  très  vite  le 
saccharate  bistrontique;  elles  sont  séparées  alors 
et  traitées,  pour  isoler  SrO,  par  un  courant  de 
gaz  carbonique  et  par  une  quantité  de  carbonate 
afcaiin  suffisante  pour  déplacer  la  terre  combinée 
aux  acides  organiques.  Après  séparation  de 
CO®Sr,  elles  quittent  définitivement  l’usine  pour 
être  utilisées  comme  engrais,  ou  pour  l’extraction 
des  sels  de  potassium  et  d’ammonium  qu’elles 
contiennent. 

■Quant  au  saccharate  bibasique,  on  l’emploie  tel 
quel,  encore  imprégné  d’eaux  mères,  pour  traiter 
une  nouvelle  quantité  de  mélasse.  En  le  délayant 


dans  la  Hquetir  sucrée,  il  s’y  dissout  sans  peine, 
et  il  suffit  d ajouter  alors  la  quantité  d’hydrate 
cristallisé  nécessaire  pour  que  l’ensemble  de  la 
8 rontiane,  Sr(OH)*-|-  811*0,  soit  égal  au  sucre 
total  en  présence,  sucre  du  saccharate  bibasique 
et  sucre  de  la  mélasse.  ^ 

Celte  succession  d’opérations  forme  un  cycle 
parfait,  qui  scinde  les  mélasses  en  sucre  d’une 
part,  a 1 état  de  saccharate  monostrontique  et 
en  eaux  mères  désucrées.  La  perte  finale  en  sac- 
charose est  extrêmement  réduite  (3  à 4 “/„). 

Pour  extraire  le  sucre  du  monosaccharate 
exprimé,  on  peut  : 

a.  Carbonater  le  saccharate  en  suspension  dans 
rôsul'te*^-*^  à part  le  jus  très  pur  qui  en 

®®  ®®ccl'arate  dans  des  jus  de  bette- 
îTches  • carbonater  pour  obtenir  des  jus 

c.  Redissoudre  le  sel  dans  l’eau  pour  séparer 
d abord  une  partie  de  la  strontiane  à l’état  d’hv- 
drate  cristallisé,  puis  traiter  suivant  (a)  ou  fo) 
la  dissolution  mère  très  concentrée. 

D après  (c),  on  dissout  le  saccharate  mono- 
.strontique  dans  l’eau  à 80°,  et  la  liqueur  refroidie 
lentement,  sans  agitation,  laisse  déposer  le  long 
des  parois  et  sur  le  fond  du  vase  une  partie  de 
sa  strontiane  à l’état  de  Sr(OH)*-)-  8H*0. 

D apres  1 auteur,  le  nouveau  procédé  présente 
sur  celui  du  brevet  n"  15385  les  avantages  sui- 
Vâ.nts  * 

1“  Suppression  d’un  matériel  encombrant  et 
coûteux  pour  le  refroidissement  du  saccbarate, 
puisqu’il  s’agit  ici  d’abaisser  la  température  d’un 
liquide  et  non  celle  d’un  magma  cristallin  épais; 

^®®  ^ cristallisation  de 

1 hydrate  de  strontium,  puisque  l’on  emploie  di- 
rectement les  lessives  de  strontiane  caustique; 

3°  Réduction  à un  tiers  environ  de  la  quantité 
de  strontiane  mise  en  œuvre,  et,  par  suite  ; 

4“  Réduction  des  pertes  mécaniques  de  terre 
alcaline; 

5“  Plus  grande  pureté  des  jus  obtenus; 

6”  Enfin  le  procédé  s’applique  avantageuse- 
ment aux  mélasses  de  raffineries  et  aux  mélasses 
de  sucre  de  canne.  Lorsque  la  proportion  de 
sucre  interverti  que  contiennent  ces  mélasses 
n’est  pas  extraordinairement  forte,  on  opère 
d’après  les  indications  ci-dessus.  Dans  le  cas  con- 
traire, avec  une  proportion  considérable  de  sucre 
interverti,  on  emploie  la  méthode  de  précipita- 
tion d froid,  dont  nous  avons  indiqué  le  prin- 
cipe : hydrate  de  strontiane  ou  strontiane  caus- 
tique finement  pulvérisée  que  l’on  met  en  sus- 
pension dans  la  mélasse  étendue  d’eau  froide.  Le 
rendement  est  limité,  pour  ces  mélasses,  par 
l’impossibilité  de  précipiter,  à l’état  de  saccha- 
rate bibasique,  le  dernier  quart  ou  le  dernier 
tiers  de  la  saccharose  qu’elles  contiennent. 

Désucrage  par  l’emploi  simultané  de  la  chaux 
et  de  la  baryte  ou  de  la  strontiane. — Nous  nous 
étendrons  moins  sur  ce  procédé  breveté  en  1881 
par  M.  Closson  [Brevet  anglais,  n“  1 470,  du 
4 avril  1881,  par  J.-B.-JL-P.  ClossonJ. 

Les  mélasses  sont  soumises  à un  premier  trai- 
tement calcaire  qui  entraîne,  sous  forme  de  sac- 
charate tribasiqiie,  une  fraction,  le  tiers  environ, 
du  sucre  contenu.  Pour  séparer  le  reste,  on 
fait  intervenir  à la  fois  la  chaux  elle  chlorure  de 
baryum.  Il  se  précipite,  à la  température  de  l’ébul- 
lition, du  saccharate  monobarytique  insoluble, 
tandis  qu’il  se  forme  CaCl*:  l’un  des  termes  de 
la  réaction  étant  soustrait  au  furet  à mesure,  la 
double  décomposition  entre  Ca(OH)*  et  BaCl* 
ne  reste  pas  limitée,  et  l’on  retrouve  à peu  près 
tout  le  baryum  du  BaCl*  à l’état  de  saccharate 
insoluble.  Celui-ci  est  carbonaté  ensuite,  comme 
à l’ordinaire;  le  carbonate  de  baryum  qui  en 
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résulte  est  saturé  par  HCl  et  repasse  ainsi  sous 
la  forme  utile  de  BaCl*.  On  évite  ainsi  la  caus- 
tification de  la  baryte,  opération  dispendieuse. 

Le  môme  brevet  réserve  l’emploi  du  chlorure 
de  strontium  associé  à la  chaux  dans  des  condi- 
tions analogues. 

Nous  ignorons  si  l’ingénieuse  méthode  de 
M.  Closson  a subi  l’épreuve  de  la  mise  en  pra- 
tique, et  les  résultats  qu’elle  a pu  donner,  lille 
ne  saurait,  pensons-nous,  pas  plus  d’ailleurs  que 
les  autres  procédés  faisant  usage  des  terres  alca- 
lines relativement  rares,  strontiane  et  baryte, 
'prétendre  à une  adoption  générale.  De  tels  pro- 
cédés n’offrent  que  des  avantages  conditionnels, 
très  notables  à proximité  de  gisements  de  stron- 
tianite  ou  de  withérite,  nuis  dans  les  régions  où 
ces  terres  ne  se  rencontrent  pas,  etc. 

Les  conditions  économiques  des  procédés  dont 
nous  allons  parler  maintenant  n’offrent  pas  d’iné- 
galilés  de  cette  nature.  La  matière  première,  le 
carbonate  de  chaux,  est  une  des  roches  les  plus 
abondamment  et  les  plus  régulièrement  distri- 
buées dans  toutes  les  régions;  la  caustification  de 
la  chaux  est  une  opération  des  plus  simples,  peu 
coûteuse,  praticable  avec  un  materiel  des  plus 
élémentaires.  En  un  mot,  on  peut  partout  se 
procurer  la  chaux  à si  bon  compte,  que  la  perte 
pratique  d’une  opération  à l’autre  devient  insi- 
gnifiante. Nous  disons  « perte  pratique  »,car,  en 
théorie,  la  strontiane,  la  baryte  doivent  se  re- 
trouver intégralement,  tandis  qu’il  faut  compter 
sur  un  déchet  moyen  d’au  moins  10  à 15  "/o  de 
terre  alcaline  par  opération. 

Le  premier  procédé  à la  chaux  industriellement 
pratiqué  est  celui  dit  par  élution,  proposé  par 
G.  Scheibler  vers  1877.  11  consistes  ajouter  à la 
mélasse  assez  de  chaux  pour  former  le  saccha- 
rate  tribasique  insoluble;  le  magma  desséché  est 
épuisé  à l’alcool  faible;  il  reste  du  saccharate  de 
chaux  presque  pur  contenant  la  plus  grande 
partie  du  sucre  de  la  mélasse. 

Le  procédé,  perfectionné  par  Scheibler  et  Sei- 
ferth  (brevet),  Soestman,  Hiedel,  Weinrich  et 
d’autres,  a joui  d’une  certaine  faveur  en  Au- 
triche-Hongrie et  en  Bohême.  Récemment,  il  a 

remplacé  presque  partout  par  d’autres  mé- 
thodes plus  avantageuses,  ne  nécessitant  pas 

1 emploi  de  dissolvants  coûteux,  comme  l’alcool  de 
vin  ou  l’alcool  méthyliquo. 

On  a éprouvé,  aux  débuts  de  Vélution,  beau- 
coup  de  difficultés  à préparer  un  saccharate  sec, 
facile  à épuiser.  Pour  préparer  une  mélasse  cal- 
cique grenue  et  se  lavant  bien,  R.  Riedel  (Brevet 
allemand,  n«  12132,  1881)  délaye  1 p.  de  chaux, 
OaO,  fraîchement  éteinte,  dans  2 p.  de  mélasse 
ramenée  par  addition  d’eau  à consistance  de  sirop 
et  f^ide  (25 à 30°  centigrades);  il  ajoute  ensuite 

2 a 2 p.  d’alcool  à 85-90  °/„  ; le  mélange  péteux 
devient  immédiatement  dur  et  grenu. 

M.  Weinrirh,  de  Peeek  (Bohême),  arrive  au  même 
résultat  en  concentrant  la  mélasse  jusqu’à  teneur 
de  b a 8 »/„  d’eau,  puis  à 100»  centigrades,  il  v 
ajou^  une  quantité  suffisante  de  chaux  (environ  I 
iLaü  pour  2 de  mélasse  concentrée)  en  lait 
épais.  Après  refroidissement,  le  brai,  devenu  dur, 
^t  broyé  ou  débite  en  copeaux  par  des  machines 


Le  lavage  à l’alcool  (élution)  se  fait  dans  d 
machines  construites  d’après  l’un  des  types  co 
nus  d appareils  extracteurs.  11  faut  prendre  so 
P?®  secher  le  saccharate  lavé,  da 
P®"*"  réduire  au  mit 
K dissolvant. 

proc"édé^oar  Vienne,  opposait  i 

crapp  rnw  ““  autre  procédé  de  dés 

mand  n»  Ssïfi  h ,>^^bslitution  [Brevet  ah 


La  substitution  repose  sur  la  propriété  des 
saccharates  calciques  solubles,  mélange  des  sac- 
charates  mono-  et  dibasiques, 

C«HssO>‘.  CaO  etC'SH«0“.2CaO, 

de  se  transformer  à chaud  en  saccharate  triba- 
sique insoluble,  C**H**0'i.3  Ca  O. 

Dans  une  série  de  réservoirs,  on  dilue  la  mélasse 
et  l’on  y ajoute  à froid  de  la  chaux  à l’étal  de 
Iaità30»  Baumé,  tant  qu’il  s’en  dissout.  La  tempé- 
rature du  mélange  doit  être  maintenue  entre  15 
et  20»  centigrades.  Après  huit  heures  de  contact, 
la  saturation  est  terminée.  On  porte  la  liqueur 
à 1 10»  cen  tigrades  dans  un  réservoir  clos  ; le  saccha- 
rate précipité  est  aussitôt  passé  aux  filtres-presses 
(presse  Zwillich).  On  insoiubilise  par  cette  pre- 
mière opération  un  peu  plus  du  tiers  du  sucre  de 
la  mélasse. 

On  rajoute  à la  liqueur  mère  une  quantité  de 
mélasse  telle,  que  son  titre  primitif  en  saccharose 
se  trouve  rétabli  (substitution),  puis,  par  une 
nouvelle  dissolution  de  chaux,  suivie  d’un  chauf- 
fage à 110»,  on  isole  une  seconde  portion  de  sac- 
charate tribasique  à peu  près  égale  à la  première. 
On  continue  cette  série  d’opérations  jusqu’à  ce 
que  la  liqueur  soit  à ce  point  enrichie  en  produits 
accessoires,  en  matières  extractives  et  en  sucre 
interverti,  que  la  séparation  du  saccharate  y de- 
vienne difficile,  ou  que  le  sucre  qu’on  en  extrait 
soit  trop  impur.  On  traite  une  dernière  fois  la 
liqueur  par  un  excès  de  chaux  pour  la  désucrer 
le  plus  possible  (réduction),  puis  on  la  rejette 
définitivement. 

Quant  aux  gâteaux  sortis  de  la  presse,  on  les 
délaye  dans  l’eau  en  un  brai  à 10»  Baumé,  on 
carbonate  et  l’on  traite  le  liquide  filtré  comme 
jus  déféqué  à concentrer.  On  peut  aussi  mettre 
le  saccharate  tricalcique  en  bouillie  épaisse  à 30» 
Baumé  et  l’employer  pour  déféquer  du  jus 
frais. 

Au  total,  le  procédé  doit  permettre  d’extraire, 
à 5 »/o  prés,  tout  le  sucre  des  mélasses. 

A.  ^Scholvien , de  Halle  [Brevet  allemand, 
n»  2ü  /39, 1883],  propose  d’osmoser  les  eaux  mères 
fortement  colorées  d’où  s’est  déposé  le  saccharate 
insoluble;  ondialyseaveede l’eauàOO»  centigrades 
et  l’eau  se  charge  d’une  quantité  de  sels  et  de  ma- 
tières albuminoïdes  double  de  celle  qu’elle  prend 
dans  1 osmose  simple  de  la  mélasse.  Au  contraire, 
le  saccharate  calcique  dissous  se  diffuse  si  peu,  que 
la  teneur  en  chaux  de  l’eau  d’exosmose  est  sensi- 
blement la  même  que  celle  do  l’eau  neuve  intro- 
duite dans  l’appareil. 

Aux  débuts  du  procédé  par  substitution,  on 
préparait  le  saccharate  monocalcique  en  mélan- 
gent à la  mélasse  étendue  d’eau  un  lait  de  chaux, 
agitant  bien  et  opérant  à température  aussi  basse 
que  possible  pour  que  la  liqueur  sucrée  fût  ca- 
pable de  dissoudre  plus  de  CaO. 

On  remarqua  bientôt  que  la  chaux  caustique, 
finement  pulvérisée,  répandue  à la  surface  d’une 
solution  de  sucre,  s’y  dissout  sans  élever  sensi- 
blement la  température  de  la  liqueur;  celte  ob- 
servation a conduit  M.  Steflfen  à un  perfectionne- 
ment SI  important,  qu’il  constitue,  en  réalité, 
une  méthode  nouvelle,  bien  supérieure  à l’an- 
cienne, dite  méthode  par  précipitation. 

Lorsque  à une  solution  de  saccharate  monocal- 
cique préparée  comme  il  vient  d’être  dit,  on  ra- 
joute, a température  moyenne,  de  nouvelles  quan- 
tités de  chaux  vive  finement  divisée,  en  farine,  il 
se  produit  aussitôt  à froid  du  saccharate  tricalci- 
que; sans  entrer  en  dissolution,  la  chaux  attire 
le  sucre  de  la  liqueur  et  le  fixe  à l’état  de 

CisHMO".3CaO, 

à peine  mélangé  d’un  petit  excès  de  chaux  libre 
La  séparation  est  si  complète,  qu’il  suffit  d’uii 
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seul  traitement  pour  dcsucrcr  un  sirop,  et  le  su- 
cre isolé  du  saccharato  tricalciquc  ainsi  obtenu 
est  d’une  pureté  qui  ne  le  cède  en  rien  à celle 
des  sucres  à la  strontianc. 

La  méthode  donne  des  résultats  si  avantageux, 
qu’elle  pourrait,  dit-on,  être  appliquée  au  traite- 
ment direct  des  jus  de  betterave. 

L’appareil  servant  à la  précipitation,  appelé 
mélangea?-  à froid,  se  compose  d’un  grand  vase 
cylindrique  ayant  h sa  partie  inférieure  un  ser- 
pentin à circulation  d’eau  froide  et  doublé  d’une 
enveloppe  concentrique  servant  également  à la 
réfrigération.  Un  agitateur  à ailettes  hélicoïdales 
traverse  une  boîte  à étoupe  fixée  au  couvercle  de 
l’appareil  et  reçoit  un  rapide  mouvement  de  rota- 
tion. Au  début  du  travail,  on  étend  la  mélasse 
avec  de  l’eau,  plus  tard  avec  les  eau.x  de  lavage, 
do  façon  à produire  un  jus  à 7 °/o  de  sucre  envi- 
ron. L’agitateur  est  mis  en  mouvement,  tandis 
qu’on  amène  la  température  au-dessous  de  20“ G; 
puis  l’on  ajoute,  par  petites  portions,  en  conti- 
nuant à brasser  et  à rafraîchir  la  liqueur,  une 
quantité  de  chaux  caustique  telle  qu’il  y ait  en 
présence  130  parties  CaO  pour  100  parties  de 
sucre. 

La  chaux  doit  être  récemment  cuite,  exempte 
d’hydrate  et  aussi  finement  pulvérisée  que  pos- 
sible. On  la  passe,  à cet  effet,  dans  des  moulins 
spéciaux  analogues  à ceux  qui  sont  employés  à la 
fabrication  de  la  farine  d’os. 

Après  trois  quarts  d’heure  environ  de  contact,  le 
sucre  est  presque  totalement  séparé  à l’état  de  sac- 
charate  tribasique  mélangé  à un  excès  de  chaux; 
le  précipité  grenu  est  facile  à filtrer  et  à laver. 
Les  eaux  mères,  qui  ne  retiennent  en  moyenne 
pas  plus  de  0,6  “/„  de  sucre,  sont  rejetées  ainsi 
que  les  premières  eaux  de  lavage  ; les  suivantes 
servent  à diluer  de  nouvelles  portions  de  mé- 
lasses. 

A la  fin  de  l’opération,  on  a environ  600  parties 
de  liqueur  de  lavage  pour  100  parties  de  mé- 
lasse traitée  ; et  la  perte  en  sucre  resté  dans  les 
eaux  atteint  3,6  à 4 “/„  du  poids  de  la  mélasse. 
Le  reste  du  sucre,  combiné  à la  chaux,  est  rare- 
ment à moins  de  96  ”/o  de  saccharose  et  même, 
lorsque  le  lavage  a été  bien  conduit,  il  marque 
souvent  98  à 99". 

Le  précipité  contient  le  sucre  et  la  chaux  à peu 
près  dans  le  rapport  de  100;  130.  En  le  délayant 
dans  un  jus  sucré,  il  se  décompose  assez  rapide- 
ment, surtout  à chaud  : près  des  deux  tiers  de  la 
chaux  du  trisaccharate  et  tout  l’excès  de  terre 
alcaline  se  séparent,  en  sorte  que  l’on  obtient 
finalement  une  dissolution  contenant  pour  100  p. 
de  sucre  à peine  25  à 30  parties  de  chaux,  c’est- 
à-dire  tout  à fait  comparable  à celles  que  l’on 
soumet  habituellement  à la  saturation  dans  la 
fabrication  du  sucre  de  betteraves. 

La  chaux  .séparée  dans  cette  opération  retient 
un  peu  de  sucre;  la  perte  de  ce  chef  atteint 
1,8  "/o  du  sucre  total  lorsqu’on  laisse  le  sédiment 
calcique  s’effectuercomplètement.  Lesliqueurs  en- 
voyées à la  saturation  contiennent  donc  environ 
91  à 93  "/„  du  sucre  de  la  mélasse  d’où  l’on  peut 
retirer  88  de  sucre  marchand  cristallisé. 

Un  des  grands  avantages  du  procédé  est  de 
n’exiger  que  très  peu  de  combustible.  La  préci- 
pitation du  .<^accharate  s’opérant  a froid,  le  trai- 
tement de  100  de  mélasse  n’exige  que  45  à 60  de 
charbon.  Du  môme  coup,  Tapplication  réitérée 
de  la  chaleur,  qui  détruirait  une  partie  de  la  sac- 
charose, est  supprimée. 

Le  nouveau  procédé  Steffen  résout  de  la  façon 
la  plus  heureuse  le  problème  de  la  séparation  du 
sucre  des  mélasses.  Est-ce  à dire  que  1 on  ne 
puisse  attendre  mieux  ? Certainement  le  plus 
grand  pas  est  fait  et,  sauf  tjuelqncs  perfection- 
nements de  détail,  le  procédé  a la  chaux,  par  préci- 


pitation, doit  remplacer  tous  les  autres  procédés 
de  désucrage  ; osmose,  traitements  à la  baryte,  à 
la  strontiane,  élution,  etc. 

La  dernière  campagne  sucrière  a vu  éclore 
encore  d’autres  procédés,  dont  la  valeur  pratique 
ne  nous  est  pas  encore  connue. 

MM.  .L-E.  Boivin  et  M.-U.  Loiseau,  de  Paris 
[Brevet  allemand,  n“  26427,  1883],  précipitent  le 
sucre  de  la  mélasse  sous  forme  de  saccliaro- 
carbonate  de  chaux,  composé  qui  contiendrait  : 

Sucre 43  "/o 

Chaux 39 

CQ2 18 

Ce  précipité  est  presque  insoluble  dans  l’eau  de 
chaux;  il  est  lavé,  puis  dédoublé  par  saturation 
en  sucre  et  en  carbonate  de  chaux. 

La  mélasse  diluée  à 12-15“  Baumé  est  traitée 
par  la  chaux  à froid,  vers  20",  puis  par  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique.  Il  faut  éviter,  durant 
cette  période  du  traitement,  que  la  température 
s’élève  au  delà  de  25".  A cet  effet,  on  opère  dans 
un  grand  cylindre  vertical  à agitateur,  refroidi 
exlérieurement  par  un  courant  d’eau  fraîche. 

Sous  l’action  du  gaz  carbonique,  la  liqueur 
épaissit  de  plus  en  plus.  Pour  compléter  la  réac- 
tion, on  achève  la  saturation  dans  un  appareil 
spécial  muni  d’un  écraseur,  pour  diviser  les  agglo- 
mérés de  saccharo-carbonate  qui  se  forment.  Dans 
cet  appareil,  on  maintient  egalement  la  tempéra- 
ture vers  20-25". 

Pour  laver  le  saccharo-carbonate,  qui  est  une 
masse  pâteuse,  épaisse,  on  lui  donne  la  forme  de 
vermicelles  en  le  comprimant  dans  un  cylindre 
à fond  criblé  de  petites  ouvertures.  Le  produit 
tombe  dans  des  bacs  où,  au  contact  i’eau  de 
chaux,  il  se  débarrasse  par  exosmose  Je  tous  les 
corps  non  sucrés.  L’eau  de  chaux  peut  être  re- 
nouvelée plusieurs  fois  sans  inconvénient,  le 
saccharo-carbonate  étant  presque  insoluble  dans 
ce  réactif.  Le  lavage  est  terminé  en  quelques 
heures. 

Le  docteur  Harperath  propose  de  précipiter  le 
sucre  des  mélasses  par  la  dolomie  calcinée;  il 
se  produit  un  saccharate  calcico-magnésien  inso- 
luble. 

On  n’avait  pas  jusqu’alors  de  données  bien 
précises  sur  les  combinaisons  sucrées  de  la  ma- 
gnésie. Maumené  dit  avoir  obtenu  un  saccharate 
magnésien  en  délayant  de  l’hydrate  de  magnésie 
dans  une  liqueur  sucrée.  Dubreuil  a préparé  un 
saccharate  analogue  en  précipitant  une  dissolu- 
tion de  sucre  par  le  sulfure  de  magnésium  ou  par 
le  phosphate  neutre  de  magnésie. 

D’autres  auteurs,  Benedikt,  Bernard  et  Ehr- 
mann.  ont  vainement  essayé  d’obtenir  une  telle 
combinaison.  Bien  plus,  ces  derniers  auteurs  ont 
trouvé  la  magnésie  si  peu  soluble  dans  j’eau 
sucrée,  qu’ils  proposent  d’employer  ce  réactif 
pour  séparer  analytiquement  la  magnésie  d avec 
la  chaux.  E.-O.  von  Lippmann  a constaté  que  la 
magnésie,  peu  soluble  dans  l’eau  sucrée,  se  dis- 
sout assez  bien  dans  les  dissolutions  de  sucrate 
de  chaux. 

D’après  Harperath,  on  peut  préparer  de  diver- 
ses manières  le  saccharate  calcico-magnésien.  On 
prend  une  dissolution  à 8-14  “/o  de  sucre  qu  il  est 
inutile  de  refroidir;  elle  peut  être  à 40“ centi- 
grades ou  même  au-dessus.  _ 

La  dolomie  (ou  un  mélange  de  magnésitc  et  de 
calcite  contenant  environ  25  “/o  de  magnésie)  doit 
être  soigneusement  et  complètement  calcinée,  pul- 
vérisée encore  chaude  et  mélangée,  en  remuant 
sans  cesse,  avec  la  liqueur  sucrée,  dans  la  pro- 
portion de  60  à 100  parties  de  terre  alcaline  pour 
100  de  sucre. 

I Dans  cette  opération,  il  ne  se  dégage  que  peu 
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de  chaleur  : M.  llarpcrath  admet  que  la  chaleur 
d'hydratation  de  la  chaux  est  absorbilc  en  grande 
nartie  pour  la  transformation  de  la  magnésie  en 
hydrate.  On  sait,  en  effet,  que  la  magnésie  calcinée 
ne  fixe  l’eau  qu’avec  une  e.xtrfrae  lenteur,  même 
à l’éhullition;  encore  la  combinaison  est-elle 
toujours  incomplète. 

Le  mélange  fait,  on  laisse  en  repos  pendant  o a 
10  minutes,  — l’expérience  prouve  que  ceci  est 
important,  — puis  on  ajoute  une  nouvelle  quan- 
tité, 30  à 50  °/„  du  sucre,  de  dolomie  calcinée. 
Dans  ces  conditions,  le  sucre  se  sépare  quantita- 
tivement à l’état  de  saccharate  calcico-magnésien 
mélangé  de  chaux  et  de  magnésie  en  excès.  Ce 
mélange  est  totalement  insoluble  dans  l’eau  froide 
ou  chaude;  il  ne  se  dissocie  nullement,  môme 
après  un  contact  de  plusieurs  jours  avec  l’eau 
froide.  Le  sucre  qu’il  contient  n’éprouve,  même 
à chaud,  aucune  inversion  et  le  produit  se  con- 
serve inaltéré  pendant  plusieurs  mois.  A la  longue 
seulement,  on  constate  une  métamorphose  par- 
tielle du  sucre  en  acides  organiques,  sans  doute 
par  oxydation. 

Le  saccharate  mixte,  fraîchement  précipité, 
mis  au  contact  d’une  solution  chaude  à 6 ou 
i0%  de  sucre,  fixe  du  sucre  et  donne  une  com- 
binaison de  la  formule  : 

X C'*ir-20".Ca0  -f-  y MgO. 

Le  saccharate  précipité  depuis  quelques  jours 
n’éprouve  pas  cette  transformation,  môme  à l’é- 
bullition de  la  liqueur  sucrée;  il  n’est  plus  dé- 
composable  alors  que  par  l’acide  carbonique. 

En  précipitant  une  dissolution  saturée  de  sac- 
charate mono-dibasique  de  chaux  par  de  la  dolo- 
mie calcinée,  on  observe  également  la  séparation 
du  saccharate  calcico-magnésien. 

On  n’a  pu  encore  fixer  la  formule  de  ce  com- 
posé. 

D’après  l’auteur,  le  procédé  calcico-magnésien 
offrirait  industriellement  les  avantages  suivants  ; 

1”  Matière  première  peu  coûteuse  et  répandue 
partout,  toute  espèce  de  dolomie  convenant  à la 
précipitation  ; 

2"  Suppression  du  refroidissement  artificiel  des 
liqueurs; 

3°  Séparation  quantitative  du  sucre;  les  eaux 
mères  peuvent  être  éliminées  sans  aucun  traite- 
ment; elles  ne  retiennent  que  des  traces  de 
sucre; 

4“  Le  saccharate  peut  être  lavé  avec  de  l’eau 
bouillante,  et  fournit,  par  conséquent,  des  jus  très 
purs; 

5“  On  peut  opérer  sur  des  liqueurs  très  con- 
centrées. 

Nous  ne  savons  pas  si  ce  nouveau  procédé  a 
tenu  toutes  ces  promesses.  La  glucose  fournit 
avec  la  dolomie  calcinée  une  combinaison  ana- 
logue au  saccharate  calcico-magnésien.  Cette 
combinaison  nécessite  environ  50  de  dolomie  pour 
100  de  glucose.  Elle  est  presque  insoluble  et  peut 
servir  avantageusement  à purifier  la  glucose. 

La  formule  de  ce  composé  n’est  pas  non  plus 
connue  avec  certitude. 

Pour  compléter  l’exposé  des  travaux  dont  le 
traitement  des  mélasses  a fait  l’objet  dans  ces 
dernières  années,  nous  mentionnerons  le  procédé 
breveté  par  M.  A.  Wernicke,  de  Halle  [Brevet 
allemand,  n°  20595,  1882J.  L’acide  acétique  cris- 
tallisable  ne  dissout  pas  le  sucre  de  canne,  tandis 
qu’il  dissout  bien  tous  les  corps  accessoires,  sels 
et  composés  organiques  divers,  qui  l'accompa- 
gnent dans  les  sucres  bruts  et  les  mélasses. 

M.  Wernicke  traite  les  mélasses  ou  les  sirops 
évaporés  jusqu’à  45-50®  Baumé  et  chauds,  vers  70“ 
centigrades  par  l’acide  acétique  à 98  ®/„  C*H*0-. 
Pour  1 00  parties  de  mélasses,  on  emploie  de  100  à 
150  parties  d’acide.  On  turbine  la  saccharose  cris- 


tallisée par  le  refroidissement  et  on  la  desséché 
dans  des  étuves  spéciales  pcrmettantde  recueillir 

le  dissolvant  dont  elle  est  imprégnée.  _ 

L’acide  acétique  retrouvé  par  distillation  des 
liquides  mères  est  ramené  à son  titre  primitil 
par  le  bisulfate  de  soude  ou  le  chlorure  de  cal- 
cium, ou  bien  encore  par  transformation  en  acé- 
tate de  calcium  que  l’on  distille  avec  S O'*  HL 

On  emploie  les  résidus  de  la  distillation  comme 
engrais,  ou  bien  on  les  traite  pour  la  fabrication 
de  méthylamine,  d’ammoniaque,  etc. 

M.  E.  von  Lippmann  dit  de  ce  procédé  : « Si 
l’on  envisage  les  difficultés  de  manipulation 
qu’offre  ce  procédé,  l’impossibilité  do  retrouver 
la  totalité  de  l’acide  acétique  concentré,  substance 
d’un  prix  relativement  élevé;  si,  d’autre  part,  l’on 
considère  que  le  vinaigre  fort  attaque  facilement 
la  molécule  de  la  saccharose,  à tel  point  que  Pel- 
let  a pu  l’utiliser  comme  agent  d’inversion  dans 
l’analyse  des  jus  debetteraves,  enfin  que  les  sucres 
bruts  sont  souvent  accompagnés  de  sels  insolu- 
bles dans  l’acide  acétique,  on  arrive  à la  conviction 
que  le  procédé  de  M.  Wernicke  a peu  de  chances 
de  devenir  jamais  industriel  ».  Ces  conclusions 
seront  les  nôtres;  les  méthodes  de  désucrage  par 
les  terres  alcalines,  et  spécialement  par  la  chaux, 
présentent,  surtout  après  les  derniers  perfection- 
nements, de  tels  avantages  économiques,  qu’un 
procédé,  si  parfait  qu’il  puisse  être  pour  la  sépara- 
tion do  la  saccharose,  mais  qui  emploie  des  pro- 
duits coûteux,  comme  l’acide  acétique  cristalli- 
sable  ou  les  alcools,  n’a  plus  aujourd'hui  aucune 
chance  de  prévaloir.  M.  Gerber  et  J.  Risler. 

SULFIIYDANTOÏNE.  — Voyez  Hydantoîne, 
Suppl.,  p.  920. 

.St’LFOCARBAMIQUES  (ACIDES)  (voyez  t.  III, 

p.  81). 


I.  — ACIDE  SULFOCARBAMIQUE. 


SULFOCAnBAMATE  d’ISOBUTYLB, 


H» 


[Mylius,  Deutsch.  chem.Gesellsch.,  1872,  p.  976]. 
— Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’am- 
moniaque sur  l’isobutyle-dixanthyle, 

(S.CS.OC‘H9)« 

(voyez  Suppl.,  p.  429).  11  cristallise  en  grandes 
lames  orthorhombiques  jaunâtres,  fusibles  à 36®, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Soumis  à 
la  distillation,  il  se  décompose  pour  la  majeure 
partie  en  acide  cyanique  et  mcrcaptan  isobuty- 
lique. 

Cbésylsdlfocabbamates  d’éthyle. 


PC  ^AzILCtir 
'sOC*H3 

[Liebermann  et  Natanson,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CGVH,  p.  160).  — Ces  corps  se  produisent  par 
l’action  de  l’alcool  absolu  à 130®  sur  les  sénévols 
correspondants.  Le  dérivé  orlho  est  un  liquide 
huileux  incristallisable;  le  dérivé  mêla  fond  à 
67-68“  ; le  dérivé  para  forme  de  beaux  cristaux 
tricliniqiies  fusibles  à 87".  Ces  trois  dérivés  sont 
solubles  dans  les  alcalis;  traités  en  solution  alcoo- 
lique par  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  ils 
donnent  des  précipités  de  la  formule 

C'ûH'SAzOS.Ag, 

auxquels  Liebermann  attribue  la  constitution 
C =(AzC'IL)<(  Q QSJJ5 

en  les  faisant  dériver  d’un  éther  imidothiocarfao- 
nique  hypothétique,  qui  serait  isomérique  avec 
l'éther  sulfocarbamique  (voir  plus  loin,  p.  1483). 
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OnTIIO.NmiOPAnACRÉSïr.SUU'OCAnilAMATE  d’iî  - 

TllYLE, 

pç^AzH.C«I13(AzO«)GH3 

[Steudcmann,  Deutsch.  chenu  Gesellsch.,  J883, 
p.  2337J.  — Ou  l’obtient  en  faisant  bouillir  pen- 
dant longtemps  avec  do  l’alcool  l’orthonitropara- 
crésylsénévol,  SGAz.C<iH3(AzO»)CH3.  Il  cristal- 
lise en  longues  aiguilles,  fusibles  à 95", 5,  très 
peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool. 

P-XAPIlTYLSULFOCAnBAMATE  d'ÉTUYLE, 
pc.^AzII.GH>ir 

[Gosiner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  62]. 

— Préparé  par  l’action  de  l’alcool  à 130"  sur  le 
p-naphtylsénévol,  ce  corps  forme  des  cristau.v 
prismatiques  jaunâtres,  fusibles  à 96-07",  très  so- 
lubles dans  le  chloroforme,  assez  solubles  dans 
rétber,  la  benzine,  l’alcool  : en  solution  alcoo- 
lique, il  donne  par  le  nitrate  d’argent  ammoniacal 
un  précipité  renfermant  G's  H'SAzSO  Ag. 

PuBXYLSULFOCAnDAMATE  D’iSOBUTYLE, 

Pç/AzIl.GCH'i 
N.  O G*  119 

(Mylius,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  977], 

— G’est  un  des  produits  de  l’action  de  l’aniline 
sur  l’isobutyle-dixanthyle.  Il  fond  à 75". 

MétaxitbophéiNylsulfocaubamate  d’éthyle. 


GaÉSYLTHiocAnnAUATES  d’éthylène. 


/Az-G’in 

[Will  et  Hielschowski,  ibid.,  p.  1316].  — On  les 
obtient  par  l’action  de  l’acide  sulfuriqueà  20  "/„  sur 
les  crésylimido-crésylthiocarbamates  d’éthylène. 

Le  dérivé  para  forme  de  longues  aiguilles  fu- 
sibles à 88",  volatiles  sans  altération,  insolubles 
dans  les  acides  faibles  et  les  alcalis,  solubles  dans 
l’acide  sulfurique  concentré. 

Le  dérivé  ortho  cristallise  en  lamelles  fusibles 
à 91".  Il  est  volatil  sans  décomposition.  Le  sul- 
fure de  carbone  à 200“  le  convertit  en  un  mélange 
d’orthocrésylsénévol  et  d’orthocrésylthiosulfocar- 
bamate  d’éthylène. 

Guésyltuiocabbamates  de  méthyle. 


GO 


^Azll.G’ir 

'^SGIIS 


[VVill  et  Bieischowski,  fbtd.J.  — Le  dérivé  para 
est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 107",  inso- 
lubles dans  les  acides  faibles  et  les  alcalis,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Le 
composé  ortho  se  présente  en  lamelles  fusibles  à 
70". 

Phé.xylthiocakbamate  d’éthylène, 


/AZ-G6H5 


pc/AzH.G6IP(Az02) 

^°\OG2I15 

(Losanitsch,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  49].  — On  le  prépare  en  faisant  bouillir  pen- 
dant longtemps  un  mélange  de  métanitraniline, 
de  sulfure  de  carbone  et  de  potasse  alcoolique 
faible;  il  cristallise  en  grands  prismes  jaunes, 
fusibles  à 115",  insolubles  dans  l’eau,  très  solu- 
bles dans  l’alcool. 


[Will,  Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1882,  p.  344]. 
— Ge  corps  se  produit  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  dilué  à 200"  sur  le  phénylimido- 
phénylthiocarbamate  d’éthylène  ; il  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à 79",  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  insolubles  dans 
les  acides  dilués  et  les  alcalis,  et  distille  sans 
décomposition. 

III.  — ACIDE  THIOSÜLFOCARBAMIQUE. 


II.  — ACIDE  THIOCARBAMIQUE. 


Acétylthiosolfocabbamate  d’éthyle. 


Thiocabbauate  d’éthyle, 


^ Az 
•nSG^IP 


(voyez  t.  111,  p.  86).  — Ge  corps  a été  obtenu 
dans  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sur  un  mélange 
d’alcool  et  d’isosulfocyanate  d’éthyle.  11  fond  à 
102",  est  sublimable  sans  altération  et  se  décom- 
pose à 150"  en  tubes  scellés,  en  mercaptan  et 
acide  cyanurique  [Pinner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1083]. 

Grésylthiocabbamates  d’éthyle. 


fWill  et  Bieischowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1313].  — On  les  prépare  en  chauffant 
pendant  3 heures  à 200"  un  mélange  de  crésyl- 
imido-crésylthio-carbamate  d’éthyle, 

G = (AzG3HV)Ci^;»',„,^ 

et  d’acide  sulfuriaue  à 20 
Le  dérivé  para  se  présente  en  aiguilles  fusibles 
à 79".  On  peut  aussi  le  préparer  par  l’action  du 
chlorure  d’éthyltbiocarbonyle, 


GO 


..-Gl 

N S G*  II», 


sur  la  paratoluidine. 

Le  dérivé  ortho  cristallise  en  lamelles  fusibles 
à 66". 


^ç.^AzH.G2H30 

[Ghanlaroff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1987].  — On  chauffe  à l’ébullition  pendant  10- 
15  minutes  un  mélange  en  proportions  molécu- 
laires de  sulfocyanate  d’éthyle  et  d’acide  thiacé- 
tique  : le  nouveau  corps  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 122-123", 
très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide.  La  distillation 
sèche  le  dédouble  en  acide  thiacétique  et  sulfo- 
cyanate  d’éthyle;  l’eau  de  baryte  bouillante  le 
décompose  en  mercaptan,  sulfocyanate  de  baryum 
et  acétate  de  baryum;  l’acide  chlorhydrique  di- 
lué bouillant,  en  acide  acétique  et  thiosulfocar- 
bamate  d’éthyle. 

Grésylthiosulfocabbamates  d’éthyle, 

pq^AzII.GiiII 

^®'^SG2H» 

[VVill  et  Bieischowski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1312].  — On  les  obtient  par  l'action  du 
sulfure  de  carbone  à 160“  sur  les  crésylimldo-cré- 
sylthiocarbamates  d’éthyle, 

G = (AzG  H ) sAzH.GiIP. 

Il  se  produit  dans  la  réaction  le  crésylsénévol 
correspondant.  On  épuise  le  produit  de  la  réac- 
tion par  un  alcali  faible  et  on  précipite  la  solution 
alcaline  par  l’acide  chlorhydrique.  Le  dérivé  para 
se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 74",  non  vola- 
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tilcs  : la  chaleur  le  décompose  en  paracrésylsé- 
névol  et  mercaptan. 

Le  dérivé  ortho  forme  des  prismes  fusibles  à 
72». 

CnÉSYLTHlOSULFOCAnBAMATES  d’ÉTUYLÈNE, 


/Az-cin 


.(VVill  et  Biclschowski,  ibid.].  — On  chauffe  à 
210“  un  mélange  de  crésylimido-crésylthiocarba- 
mate  d’éthyléne  et  de  sulfure  de  carbone;  on 
traite  le  produit  de  la  réaction  par  un  courant 
de  vapeur  d’eau,  qui  entraîne  le  crésylsénévol 
formé,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’al- 
cool. 

Le  composé  para  se  présente  en  cristaux  jaune 
clair,  fusibles  à 126»,  insolubles  dans  les  alcalis 
et  les  acides  faibles,  solubles  sans  altération  dans 
l’acide  sulfurique  concentré.  Il  se  combine  à une 
douce  température  avec  l’iodure  de  méthyle,  et 
donne  un_iodométhylate,  C«>H‘' AzSs.CH»!,  fu- 
sible à 107»,  que  la  potasse  bouillante  décompose 
en  mercaptan  mélhyliqiie,  iodure  de  potassium 
et  crésylthiocarbamate  d'éthylène. 

Le  dérivé  O)'tho  fond  à I29“. 

PABACIlÉSYLTUlOSULFOCAnflAMATE  DE  MÉTHYLE, 


CS 


VSCIIJ 


(Will  et  Bielschowski,  ibid.].  — On  chauffe  pen- 
dant 3 heures  à 150-170“  un  mélange  de  sulfure 
de  carbone  et  de  paracrésylimido-crésythiocarba- 
mate  de  méthyle;  on  chasse  à l’aide  d’un  courant 
de  vapeur  d’eau  le  paracrésylsénévol  formé  et  on 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool.  On  obtient 
finalement  de  beaux  prismes  fusibles  à 124»,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insolubles 
dans  l’eau  et  les  acides  faibles,  solubles  sans  alté- 
ration dans  l’acide  sulfurique  concentré  : lachaleur 
décompose  ce  corps  on  mercaptan  méthylique  et 
paracrésylsénévol. 

ÉïUYLPUÉNYLTHlOSULFOCAnUAMATE  d’ëTUYLE, 

^o^Az.CSH5.C6I15 

'-“•xSCMl* 

fBeruthsen  et  Friese,  üeutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  568].  — Ce  corps  se  produit  par  l’action 
du  sulfure  de  carbone  à 130-150“  sur  le  pbényl- 
imido-étbylphényltbiocarbamale  d’éthyle. 


C(Az.C6U5) 


^Az.C>H«.C«H5 

'’^SC^HS. 


11  se  présente  en  prismes  blancs,  fusibles  à 68“,4- 
68», 5,  presque  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dansl’èther,  le  chloroforme,  la  benzine,  la  ligroîne, 
l’acide  acétique  et  l’alcool  chaud;  il  bout  sans 
altération  vers  305-315». 

Uexyltuiosulfocaiibamate  d’hexylamine, 

pc  xAztI.C6H13 

''SII(C6  1I13.AzH5) 

. [Frentzel,  Deutsch.chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  746]. 
— Masse  cristalline  blanche  obtenue  par  l’action 
du  sulfure  de  carbone  sur  l’hexylamine  : ce  corps 
se  décompose  par  la  chaleur  en  hydrogène  sulfuré 
et  en  dihexylsulfo-urée. 

DlMÉTlIYLÉTUYLCAnBlAE-TIUOSULFOCAnBAMATB  DE 
DIUÉTHYLÉTÜYLCARBINAMINE, 


po^AzH-C(CH»)»C*H5 

"^°\SH[AzH».C(CI13)3CsiI«] 


[Rudneff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  300].  ■ 
Ce  sel  prend  naissance  par  Taction  du  sulfure  < 
carbone  sur  la  diméthyléthylcarbinamine;  Irai 
Pu *1  • î n^^rcurique,  il  donne  du  dim 
thylethylcarbine-sénévol,  (C H»)* C*  C . Az C S. 


TlilMÉTHYI.CARBlNE -TlIlOSULFOCAnUAMATE  DE  inl- 
MÉTUYLCABBINAMI.NE, 

pc  .-AzH.C(CH3)» 
'-'^•^SH[AzUS.C(CII3)3j 
[Rudneff,  ibid.}.  — On  l’obtient  comme  le  précé- 
dent, au  moyen  du  sulfure  de  carbone  et  de  la 
triméthylcarbinamine  : il  donne  par  le  chlorure 
mercurique  du  trimélhylcarbine-sénévol, 

(C  113)9  C.Az  CS. 

DiMÉTIIYLSÜLFOCARBAZATE  de  DlMÉTIlYLllYDnAZINE, 
P„^AzH.Az(CH3)2 
^®'^SH[H9Az-Az(CH3)î] 

[Renouf,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2172]. 

— Ce  sel,  qu’il  vaudrait  mieux  appeler  diméthyl- 
amine-thiosulfocarbamate  de  diméthylhydrazinc, 
se  produit  par  l’union  directe  du  sulfure  de  car- 
bone et  de  la  diméthylhydrazine,  avec  élimina- 
tion d’acide  sulfhydrique  : c’est  une  masse  cris- 
talline, L’acide  correspondant, 

pç/-Azll.Az(C113)2 

se  présente  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 112». 
PuÉ.NYLTmoSULFOCAnBAMATE  u’ÉTUYLE, 
pç^  AzII.C6H5 
^'’'.xSC*lI5 

(voyez  t.  III,  p.  90).  — Co  corps  se  produit  par  l’ac- 
tion du  sulfure  de  carbone  à 100-200»  sur  le  phé- 
nylimido-phényithiocarbamate  d’éthyle  [Bernth- 
sen  et  Friese,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  570;  — Will,  ibid.,  p.  1305].  11  cristallise  en 
lames  incolores,  fusibles  à 60»,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  insolubles  dans  l’eau. 

PUÉNYLTHlOSULFOCAnBAMATE  d’ÉTIIYLÉNE, 

/Az-CBRî 
CS.  \C31P 

[Will,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  34.51. 

— 11  prend  naissance  par  l'action  du  sulfure  de 
carbone  à 200»  sur  le  phénylimido-phénylthiocar- 
hamate  d’éthylène;  il  se  présente  en  cristaux 
fusibles  à 134”,  insolubles  dans  l’eau,  très  solu- 
bles dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’éther.  Il  donne 
avec  l’iodure  de  méthyle  un  iodométhylate, 

C9H»AzS».CH3I, 

fusible  à 149“. 


Appendice  aux  acides  sulfocarbamiques. 

I.  — ÉTHERS  IMIDOTHIOCARBONIQUES. 
c = (Az.R)  c;Sir 

Phényumido-thiocarbo.natë  de  glycolylb  (phô- 
nylsénévol-glycolide), 

C = (AzC6ll5) 

^ ^^O-CO 

[Liebermann,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVII, 
p.  137]. — On  chauffe  à 150-160»  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  d’acide  monochloracé- 
tique  et  de  phiénylsulfocarbaraate  d’éthyle  (ou 
plus  simplement  de  pnénylsénèvol)  en  présence 
d un  peu  d alcool  absolu.  On  lave  le  produit  à 
l’eau  froide  et  on  le  fait  recristalliser  dans  l’eau 
bouillante.  On  obtient  enOn  des  aiguilles  fusibles 
à 148».  Chauffé  avec  de  l’eau  de  baryte,  ce  corps 
donne  de.  l’aniline,  du  carbonate  de  baryum  et 
de  l’acide  thioglycolique. 

Phénylimido-arcenti-thio-cabbonate  d’éthyle 
(phénylsulfuréthane  argen tique), 

C = (AzCeiI9)-SAg^^^ 

[Liebermann,  ibid.].  — On  l’obtient  en  mélan- 


SULFOCARBÂMIQUES  (AG.).  — USA  — SULFOCARBAMIQUES  (AC.). 


gennt  uno  solution  alcoolique  de  phéuylsulfocar- 
baniate  d'éthyle  avec  du  nitrate  d’argent  ammo- 
niacal, sous  la  forme  d’un  précipité  blanc  qui 
devient  peu  à peu  cristallin. 

En  substituant  au  nitrate  d’argent  le  sous-acé- 
tate de  plomb  et  le  chlorure mercurique,  on  obtient 
de  môme  des  précipités  cristallins  ayant  pour 
formules 

(C9II‘0AzÜS)*Pb  + 2inO 
et 

C91l‘0AzOS.IIgCl. 

Le  sel  d’argent,  chauffé  avec  une  solution  al- 
coolique d’iode,  donne  do  l’iodure  d’argent  et  le 
composé 

(AzC9HS)C  U5C20^  C(AzC®119) 

en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à 102°. 

PhÉNVLIMIDO  - MÉTHYI.THIO  - CAIiDONATE  d’ÉTHÏLE 

(phônylsulfuréthane  méthylique), 

C = (AzC9H5)<SCH^ 

[Liebermann,  ibi'd.].  ■ — On  l’obtient  en  chauffant 
avec  de  l’iodure  de  méthyle  le  sel  d’argent  pré- 
cédent, ou  plus  simplement  le  phénylsulfocarba- 
mate  d’éthyle  en  solution  alcaline  : c’est  un  liquide 
incristallisahle,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant 
avec  faible  décomposition  à 2ô0-265“. 

PlIÉNYLIMIDO-ÉTHYLTHlO-CARBO.NATE  d’éthyle  (phé- 

nylsulfuvéthane  éthylique), 

C = (AzC9I19)c:â^JÆ’, 

[Liebermaiin,  tbtd.L  — Même  préparation  que 
pour  le  précédent.  Cristaux  fusibles  à 29“, 5-30°, 5. 
Ce  corps  bout  avec  faible  décomposition  à 278- 
280“.  Les  alcalis  bouillants  le  décomposent  en  acide 
carbonique,  alcool,  mercaptan  et  diphénylurée. 
L’acide  sulfurique  à 20  “/o  le  transforme  àl80- 
200“  en  aniline  et  thiocarljonate  d’éthyle,  suivant 
l’équation 

+ H90 


II.  — ÉTHERS  EMIDOTHIOCARBAMIQUES. 


PAnArnÉSYLIUIDO-CnÉSYLTllIO-CAnBAMATE  d’é- 
TIIÏLE, 

C = (AzCiH')^sCM15 

[Will  et  Bielschowski,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.. 
i882,  p.  1312J.  — Aiguilles  incolores,  fusibles  à 
87“,  obtenues  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur 
la  paradicrésylsulfo-urée  ; le  chlorhydrate, 

C»  1120  Az»  S.  Il  Cl, 

fond  à 180“.  Le  sulfure  de  carbone  à 160“  trans- 
forme cette  base  en  paracrésylthiocarbamate 
d’éthyleet  en  paracrésylsénévol  ; l’acide  sulfurique 
à 20  “/„  la  convertit  à 200“  en  toluidine  et  para- 
crésylthiocarbamate d’éthyie. 

L’orthocrésyl  - imidocrésylthiocarbamate  d’é- 
thyle fond  à 51“. 

PABACRÉSYLIMIDO-CRÉSYLTIUO-CAnBAMATE  d’ÉTHÏ- 
LÈNE, 

yAz-CnV 

C = (AzCVH’);  XCMP 

[Will  et  Bielschowski,  ibid.  ; — Will,  ibid.,  1881, 
p.  1492].  — Obtenue  par  l’action  du  bromure 
d’éthylène  sur  la  paradicrésylsulfo-urée,  cette 
base  fond  à 112“  et  distille  sans  décomposition. 
Le  chlorhydrate  fond  à 219"  et  le  sulfate, 

C17  HISAz’S.SO'H-’, 

à 194". 

L’orthocrésylimido-crésylthio-carbamate  d’é- 
thylène fond  à 91". 

Pabacrésylimido-cbésylthio-carbamate  de  mé- 
thyle, 

C=(AzC7H7<^"cH»^’^’ 

[Will  et  Bielschowski,  tbid.j.  — Aiguilles  fusibles 
.à  128",  insolubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans 
l’alcool  chaud,  l’éther  et  la  benzine;  le  chlorhy- 
drate, C'9H‘8Az2S.HCI,  fond  à 173";  le  sulfate. 


= C® Az  -[-  CO  \SG2H" 

Chauffé  pendant  6 heures  à 160"  avec  de  l’ani- 
line et  de  l’alcool,  il  fournit  du  mercaptan  et  de 
la  diphénylurée, 

C = (AzC6H3)C(qcVhs  + C®IIs.AzH2  -f  HSO 
= C2H®S  -f  C2H60  -f  CO(AzHC6H®)2. 
Crésylimido-étiiylthio-carboxates  d’éthyle, 

C = (AzC  U'j  .^0  0211® 

[Liebermann,  ibid.].  — Les  trois  dérivés  orlho, 
méta  et  vara  ont  été  obtenus  par  l’action  de 
l’iodure  d’éthyle  sur  les  crésylsulfocarbamates 
d’éthyle  correspondants  : ce  sont  des  liquides 
huileux,  distillant  au-dessus  de  250"  avec  faible 
décomposition. 

GnéSVLlMlDO-MÉTHYLTUIO-CAnBONATES  d’ÉTHYLE, 

n ik  ri  ^ ® ^ 

G = (Az  C’  H’)  ^ O Qî  x|5 

[Liebermann,  ibid.j.  — On  a obtenu  les  trois 
composés  ortho,  méta  et  para  par  I action  de  1 io- 
dure  de  méthyle  sur  les  crésylsulfocarbamates 
d’éthyle  correspondants. 


C'«Il'®Az2S.SO‘ll2, 
fond  à 155-156". 

L’orthocrésylimido  - crésylthio  - carbamate  do 

méthyle  fond  à 60". 

Acide  iahdophénylcarbamine-thioglycolique. 


r CA,  u^  ^ AZ  11  .Li"n" 

L.  = tAZHU  O r.H2-r.O!H 


[Jaeger,  Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XXXI.  p.  281).  — 
On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  d’aniline,  de  sulfocyanate  d’am- 
monium et  d’acide  monochloracétique  en  présence 
d’alcool  : au  bout  de  quelques  instants,  il  se  pro- 
duit un  dégagement  de  gaz  et  un  dépôt  de  cris- 
taux fusibles 148-152",  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide 
acétique  bouillants.  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique dilué,  ce  corps  se  dédouble  en  phénylurée  et 
acide  thioglycolique. 

Acide  illIUOrABACnÉSYLCARBAMINE-THIOGLYCOLlQCE, 


. ,,,  AzH.C7H7 
(C  = AzH)  s.  c 112- C 02  U 

[Jaeger,  ibid.].  — On  opère  comme  précédem- 
ment, en  substituant  la  paratoluidine  à l’aniline. 
Cristaux  fusibles  à 176-182“.  L’acide  sulfurique 
dilué  bouillant  dédouble  ce  corps  en  paracrésyl- 
urée  et  acide  thioglycolique. 


SULFOGARBAMIQUES  (AC.)*  — 1485  — SULFOCYANACÉTIQUE  (AC.). 


PUÉ.NYLIMIDO-PIIÉNYLTinOCARBAMATE  D^ÉTIÏYLE, 

^ ^Az H. C» II» 

C = (AzC»II»)  C[(gQsjj5 

[Rathke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch..,  1881,  p.  1774; 
— Bernthsen  et  Friese,  ibid.,  1882,  p.  56GJ. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  pendant 
quelques  heures,  un  mélange  en  proportions  mo- 
léculaires de  diphénylsulfo-urée  et  de  bromure 
ou  d’iodure  d’éthyle;  on  épuise  le  produit  par 
l’eau  bouillante,  on  précipite  la  solution  par  le 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  recristalliser  dans 
l’alcool  faible.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 73",  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  les  acides. 

Le  chlorhydrate  est  en  grands  cristaux  ortho- 
rhombiqucs,  anhydres,  très  solubles;  le  bromhxj- 
drate  est  moins  soluble;  l’iod/iydrale  cristallise 
avec  1 molécule  d’eau  et  fond  après  dessiccation 
à l:)7o,5;  le  nitrate  se  présente  en  prismes  et  le 
sulfate  en  aiguilles.  Le  chloroplaliiiate, 

(C'»H'6Az*S.lICl)*PtCl»  -t-  2H*0, 

est  presque  insoluble.  Chauffée  pendant  quelques 
heures  à 120"  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique, 
cette  base  donne  du  mercaptan  et  de  la  diphényl- 
guanidine, 

C=(AzC6H»Xg^jjjÇ*“*-f-  Azil» 

= CSI18S  + C(AzIl.CeH»)*.\zH. 

La  potasse  alcoolique  la  convertit  au  bain-marie 
en  dipbénylurée  et  mercaptide  de  potassium.  Le 
sulfure  de  carbone  la  transforme  à 160-200"  en 
phénylsénévol  et  phénylthiosulfocarbamate  d’é- 
thyle. L’induré  d’éthyle  à 120-150"  donne  du 
phénylimido-éthylphénylthio-carbamate  d'éthyle. 

La  distillation  sèche  la  dédouble  en  mercaptan 
et  dipbénylurée;  l’acide  sulfurique  dilué  la  dé- 
compose à 160"  en  aniline  et  pbénylthiocarbamale 
d’éthyle  [Will,  DetUsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  338]. 

PHÉNYUMIDO-PlIÉXYLTHIOCAnBAMATE  D’ÉTHYr-ÈXE, 

/Az-CSH» 

C = (AzG8H») 

\S  ' 

[Will,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1400  et 
1882,  p.  343J.  — On  l’obtient  par  l’action  du  bro- 
mure d’éthylène  sur  la  diphénylsulfo-urée.  Cette 
base  bout  avec  faible  décomposition  au-dessus 
de  300".  L’acide  chlorhydrique  dilué  la  dédouble 
à 200"  en  aniline  et  phenylthiocarbamate  d’éthy- 
lène; le  sulfure  de  carbone  la  convertit  à cette 
température  en  phénylsénévol  et  phénylthiosul- 
focarbamate d’éthylène. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles;  le  sul- 
fofte,  C»  II'*  Az*  S . S O'  H*,  se  présente  en  prismes  ; 
le  nitrate  est  peu  soluble. 

L’oxydation  par  le  chlorate  de  potassium  et 
l’acide  chlorhydrique  donne  de  l’anhydride  diphé- 
nyltaurocarbamique,  C'»ll'*AzSSO»,  et  delaphé- 
nyltaurine,  C*H5.Azll.C*H‘.SO»II  [Andreasch, 
Monatsh.  f.  Chem.,  t.  IV,  p.  131). 

Phénylimido-phénylthiocabbamate  de  méthyle, 

C=  (AzC»Il») 

[Will,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1489  et 
1882,  p.  338].  — On  l’obtient  au  moyen  de  l’io- 
dure  de  méthyle  et  de  la  diphénylsulfo-urée;  elle 
fond  à 110". 

PHÉNYLIMIDO-PnÉNYLTIIIOCABBAMATE  DE  CARBO- 
NYLB, 

/Az-ceil» 

C = (AzC8H5);  -SCO 

\s  '' 

[Will,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  I486]. 


— Cette  base  prend  naissance  par  l’action  de 
l’oxychlorure  de  carbone  sur  la  diphény  lsulfo-urée 
en  suspension  dans  la  benzine;  elle  cristallise  en 
prismes  brillants,  fusibles  à 87",  très  solubles  dans 
l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  inso- 
lubles dans  l’eau.  L’ébullition  avec  l’eau  la  trans- 
forme en  CO»,  I1*S  et  diphénylurée. 

Crésylimido-crésylthiocarbamate  de  carbo- 

NYLE, 

/Az-cnn 
c = fAzC7ir)(  '-CO 


[Will,  ibid.].  — Obtenue,  comme  la  précédente, 
par  l’oxychlorure  de  carbone  et  la  dicrésylurée, 
cette  base  se  présente  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à 116",  insolubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’éther 
et  dans  la  benzine. 

Phé.n'ylimido-benzylphényltiiio-carbamate  d’é- 


TIIYLE, 


C=(AzC6H») 


^ykz.mV.G’W 

'-S. CSH» 


[Bernthsen  et  Friese,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  570].  — On  prépare  ce  corps  par  l’action 
du  chlorure  de  benzyle  à 150"  sur  le  phénylimi- 
dophénylthiocarbamate  d’éthyle  : le  chlorhydrate 
est  peu  soluble  dans  l’eau. 

PlIÉX  YLIMIDO  - ÉTIIYLPIIÉNYLTHIO  - CABBAMATE  d’É- 


THYI.E, 


C = (AzC8II») 


• Az.C»Il».C*II» 
.S.C»I1» 


[Bernthsen  et  Friese,  i'6»(i.].  — On  l’obtient  au 
moyen  de  l’iodure  d’éthyle  et  du  phénylimido- 
phénylthiocarbamate  d’éthyle  : c’est  un  liquide 
huileux,  volatil  sans  décomposition.  Le  chlorhy- 
drate est  peu  soluble  dans  l’eau;  le  chloroplati- 
nate  fond  vers  110".  Ad.  Fauconnier. 

SUI.KOCYANACÉTIQÜK  (AC.),  C»M»AzSO*. 
— On  a décrit,  t.  111,  p.  91,  deux  acides  sulfo- 
cyanacétiques,  celui  de  lleintz  et  celui  de  Vol- 
hard.  Il  résulte  de  recherches  plus  récentes  sur 
ce  sujet  [Claesson,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1346]  que  les  éthers  de  Ileintz  sont 
bien  les  éthers  de  l’acide  sulfocyanacétique  vrai, 
CAz.S.CIl»-CO*II,  mais  que  son  acide  est  iden- 
tique avec  celui  de  Volhard.  La  transformation 
de  cet  acide  en  son  isomère  s’accomplirait  d’après 
le  mécanisme  suivant  : 

L’acide  sulfocyanacétique  libre  fixe  très  facile- 
ment 1 molécule  d’eau  et  se  convertit  ainsi  en 
acide  carbamine-thioglycolique. 


OC 


/S.CH2.CO»H 
^Az  H» 


Cette  réaction  se  produirait  dans  la  prépara- 
tion d’après  le  procédé  de  Heintz  ; en  outre,  l’acide 
carbamine-thioglycolique,  une  fois  formé,  se  trou- 
vant en  présence  d’acide  chlorhydrique  concen- 
tré et  bouillant,  perdrait  à son  tour  1 molécule 
d’eau,  et  fournirait  ainsi  le  corps 


OC< 


S. CH». CO 
AzH  / 


Cette  formule  est  précisément  celle  qui  repré- 
sente l’acide  de  Volhard.  En  effet,  ce  dernier  se 
produit  par  l’action  de  l’eau  sur  la  sulfhydantoïne. 
Or,  la  sulfliydantoine  étant 


C 


^Az  H 

f S-GHS-CO 
\AzH l 


et  non 


CS 


AzH-CIl» 

AzH-CO 


(voyez  Suppl.,  p.  920),  donne  par  l’action  de  l’eau 
de  l’ammoniaque  et  le  corps 

occ 

^ AzH  / 

Acide  sdlfocyanacétiqde,  CAz.S-CII»-CO»H. 
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— Cet  acide  se  produit  à l’élat  de  sel  do  sodium 
par  l’action  du  monochloracétate  de  sodium  sur 
le  sulfocyanate  do  potassium,  en  solution  aqueuse 
et  à froid  rciaesson,  Dentsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1340].  La  solution  se  prend  bientôt  en 
une  masse  presque  solide,  qui  est  essorée  et  épui- 
sée par  l’alcool  bouillant  : la  solution  alcoolique 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  le  sulfocya- 
nacétatc  do  sodium. 

L’acide  lui-mômo  ne  peut  Être  isolé  que  par  le 
procédé  suivant  : Une  solution  bien  refroidie  du 
sel  de  sodium  est  additionnée  d’un  excès  d’acide 
sulfurique  dilué,  et  épuisée  immédiatement  par 
l’éther.  L’éther,  séché  sur  le  chlorure  do  calcium, 
est  évaporé  à froid;  enfin,  le  produit  de  l’évapo- 
ration est  repris  une  dernière  fois  par  l’éther 
absolu,  qui  abandonne  par  concentration  l’acide 
pur. 

C’est  un  liquide  huileux,  incolore,  inodore  et 
incristallisable.  La  chaleur  le  convertit  en  un 
polymère  solide  (acide  sulfocyanuracétiqne). 

11  attire  l’humidité  pour  se  convertir,  par  fixa- 
tion d’une  molécule  d’eau,  en  acide  carbamine- 
thioglycolique, 

nr\  ^ Az  H- 

S.CH*-C0SH, 


ou,  si  la  quantité  d’eau  est  insuffisante,  en  une 
combinaison  d’acide  carbamine-thioglycolique  et 
d’acide  sulfocyanacétique,  désignée  par  Claesson 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  731]  sous  le 
nom  d’acide  carbo-imido-carbamine-di-thioglyco- 
ligue. 


AzH 

S.CH^.COm 

.AzH.CO.S.CHLCOni. 


_ Cette  transformation  de  l’acide  sulfocyanacé- 
tique en  acide  carbamine-thioglycolique  se  pro- 
duit également  par  l’action  de  l’acide  chlorhy- 
drique sur  l’un  quelconque  de  ses  éthers  ou  de 
ses  sels. 

Les  sulfocyanacétates  alcalins  en  solution 
aqueuse  se  transforment  immédiatement  et  à 
froid  en  thioglycolates  par  l’action  des  sels  d’ar- 
gent, de  mercure  et  de  cuivre,  suivant  l’équation 


Acide  iso-.sulfocyaxacktique. 


CO 


..-S.ClU 
^ Azil 


;):co 


(acide  de  Volhardj.  — Le  meilleur  procédé  de 
préparation  de  ce  corps  consiste,  d’après  Claesson 
(ioc.  cif.),  à faire  bouillir  le  sulfocyanacétatc 
d aniyle  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant.  Il 
fond  à 12.5-126''. 

L’acide  nitrique  1e  transforme  en  acides  sulfu- 
ri((ue  et  oxalique;  le  brome  en  présence  de  l’eau, 
en  acides  carbonique,  sulfurique,  bromacétique, 
sulfo-acétique  et  ammoniaque. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  cristallisent 
en  aiguilles  anhydres. 

Le  sel  de  baryum, 


(C3HSAz02S)SBa  -f  IP  O, 

forme  des  prismes  brillants,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Le  sc(  de  mercure  se  présente  en  aiguilles;  le 
sel  d'argent  est  amorphe. 

Le  sel  d'ammonium  fournit  par  l’addition  d’un 
grand  excès  de  nitrate  d’argent  un  sel  double, 
C^IPAzO^S.AzIU  -|-  AzO^Ag,  cristallisé  en  lon- 
gues aiguilles.  , Ad.  Fauconnier. 

SULFOtYANACETO.NE, 


CMPAzSO  = CH3-CO-CH*-SCAz 


(Tscherniac  et  Hellon,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  3-48].  — Ce  corps  se  prépare  par  double 
décomposition  entre  la  monochloracétone  et  lesul- 
focyanate  de  potassium  ; on  abandonne  à la  tem- 
pérature ordinaire  un  mélange  de  ces  deux  corps 
en  solution  alcoolique,  pendant  plusieurs  jours; 
on  filtre,  on  évapore  au  bain-marie;  on  reprend 
le  résidu  par  l’eau  bouillante,  et  il  ne  reste  plus 
qu’à  évaporer  ce  dernier  liquide  pour  obtenir  la 
sulfocyanacétone,  sous  la  forme  d’un  liquide  hui- 
leux, presque  incolore,  inodore,  peu  soluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Sa  densité  est  1,209  à 0"  et  1,195  à 20°. 

Elle  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans 
les  bisulfites  alcalins.  Chauffée  au  bain-marie  avec 
du  sulfocyanate  d’ammonium,  elle  se  convertit  en 
sulfocyanate  de  sulfocyanopropimine. 


CAz.S.CIP.CQSNa  + 2AzQ3Ag  + 2H20 
= AzÔ^Na  -f  CQ2  -f  AzH3  -f  AzO^II 
CHLS.Ag 
CQsAg 

Le  sulfocyanacétate  de  sodium, 

CAzS.CHLCQSNa  + H^O, 

cristallise  en  prismes  solubles  dans  l’alcool  bouil- 
lant; il  perd  sou  eau  de  cristallisation  à 100°. 

Le  sel  de  potassium,  C^lUAzO'^SK  -}-  11*0, 
forme  de  grandes  lamelles  orthorhom biques,  un 
peu  plus  solubles  dans  l’eau  que  le  sel  précé- 
dent. 

Le  sel  de  baryum,  (C8H*AzO*S)*Ba,  cristallise 
à basse  température  en  lamelles  renfermant 
411*0;  si  la  cristallisation  est  faite  à une  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée,  il  se  dépose  en  longs 
prismes  hexagonaux  contenant  1 molécule  d’eau. 

Les  sels  de  ca/cîMm,(CSII*Az0*S)*Ca-]-2ll*0, 
et  de  manganèse,  (C*Il*AzO‘‘‘S)*Mn  -f-  211*0, 
cristallisent  en  lamelles. 

l’éther  éthylique  présente  les  propriétés  indi- 
quées par  Heintz  (voyez  t.  111,  p.  92). 

L'éther  amylique  bout  presque  sans  décompo- 
sition à 255°. 

Vamide,  CAz.S.CII*.CO.AzII*,  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  très  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 


CII*(SCAz)-C.AzH.SCAzH  — CHL 

SULFOCYANIQUE  (ACIDE),  C S AzU.  — Voyez 
t.  III,  p.  92. 

Sulfocyanate  de  potassium,  CAzSK  (p.  105).  — 
Lorsqu’on  traite  ce  sel  par  le  trichlorure  de  phos- 
phore en  présence  d’alcool,  ou  plus  simplement 
par  l’alcool  saturé  de  gaz  chlorhydrique,  on  le 
transforme  en  di-sulfo-allophanate  d'éthyle, 

AzH*-CS-AzH-CS.OC*115, 

aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 170-175®,  insolubles 
dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2CSAzH-]-  C*lI5.0H  = C*H8Az*S*0. 

Elle  est  comparable  à celle  qui  donne  naissance 
à l’éther  allophanique  par  l’action  de  l’acide  cya- 
nique  sur  l’alcool  [Blankenhorn,  Deutsch.  chèm. 
Gesellsch.,  1877,  p.  445]. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  du  chlorobromnre 
d’éthylène  en  solution  alcoolique,  le  sulfocyanate 
de  potassium  fournit  du  chlorosulfocyanate  d’é- 
thylène, C*H^Cl(SCAz)  [James,  Journ.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  XX,  p.  351]. 

Lorsqu’on  chauffe  à 70°  un  mélange  de  sulfo- 
cyanate de  potassium  et  d’acide  nionochloracé- 
tique,  il  se  produit  une  réaction  complexe  oui 
fournit,  entre  autres  produits,  de  l’acide  rhoda- 
nique,  C*ll*AzS*0  [tiencki,  Journ.  prakt.  Chem. 
C2),  t.  XVI,  p.  IJ. 
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Sl'LFOCVANATE  d’ÉTMYI.ÈNE-DIAMINE, 
(C2Il‘)Az*lI‘-(CAzSH)* 

fHofmann,  Deutscli.chem.  GeseUsch.,  HT2,  p.245]. 

— Préparé  par  la  saturation  de  l’acide  sulfocya- 
nique  au  moyeu  de  l’étliylène-dianiine,  ce  sel  se 
présenté  en  grands  prismes  transparents,  fusibles 
à 145”,  extrêmement  solubles  dans  l’eau  et  1 al- 
cool, insolubles  dans  l’étber.  Lorsqu’on  le  chauffe, 
il  se  décompose  à une  température  inférieure  a 
son  point  de  fusion,  en  donnant  du  sulfocyanate 
d’ammonium  et  de  l’éthylène-sulfo-urée,  suivant 
l’équation 

(C*H*)AzMI*.(GAzSH',* 

= AzHLSCAz  + CSH». AzMI2.es. 

SULFOCYANIQUES  (ÉTIIKHS).— Voyez t. III, 
p.  109. 

Èlhers  sulfocyaniques  proprement  dits. 

Sulfocyanate  d’éthyle,  CAzS.C*!!’ (p.lI2).  — 
Lorsqu’on  chauffe  cet  éther  à l’ébullition  pendant 
10-15  minutes  avec  I molécule  d’acide,  thiacétiqiie, 
on  obtient  par  le  refroidissement  de  la  masse  des 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 122-123",  très  solubles 
dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’étber,  qui  consti- 
tuent Vacétylthiosulfocarbamate  d’éthyle, 
„cxAzII.C2H3  0 
^^''.SC211» 

(Chanlaroff,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1987J. 

CHLOnOSULFOCYANATE  d’éthylêne,  C*I1*C1.SC  Az 
[James,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  351 
et  t.  XXVI,  p.  37&I.  — Ce  corps  prend  naissance 
lorsqu’on  fuit  bouillir  pendant  quelques  minutes 
un  mélange  de  chlorobromure  d’éthylène  et  de 
sulfocyanate  de  potassium  en  solution  alcoolique. 
C’est  un  liquide  huileux  très  réfringent,  plus 
lourd  que  l’eau,  doué  d’une  odeur  analogue  à 
celle  de  l’essence  de  moutarde,  et  bouillant  à 
202-203°.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
insoluble  dans  l’eau.  Oxydé  par  l’acide  nitrique, 
il  donne  de  l’acide  p-chloréthylène  sulfureux, 

C2H‘C1S0MI. 

Traité  par  une  solution  aqueuse  de  sulfite  neutre 
de  sodium,  à froid  et  à la  lumière  directe  du 
soleil,  il  se  transforme  en  un  sel  déliquescent 
ayant  pour  formule,  C*Il*(SCAz)S02Na. 

Sulfocyanate  de  méthyle,  CAzS.CH*  (p.  114). 

— Chauffé  à 180“  en  tube  scellé,  cet  éther  se  con- 
vertit en  un  mélange  d’isosulfocyanatede  méthyle, 
SCAz-Cll*,  et  de  sulfocyanurate  de  méthyle, 
(GAzS.cn®)>.  Purifié  par  lavage  à l’alcool  bouil- 
lant et  cristallisation  dans  l’acide  acétique,  ce  po- 
lymère se  présente  en  grands  cristaux  incolores, 
fusibles  à 188°,  sublimables  avec  faible  décom- 
position [Hofmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1349]. 

Sulfocyanate  de  pnopAaoYLE  , C Az  S . C®  H® 
[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  728]. 

— Liquide  huileux,  non  distillable,  obtenu  par 
l’action  du  bromure  de  propargyle  sur  le  sulfo- 
cyanatc  do  potassium  en  solution  alcoolique. 

Éthers  isosulfocyaniques  {sulfocarbimides, 
sénévols). 

IsosuLFOCYANATE  d’ali.yle,  CSAz.C®II®  (voyez 
1. 1'',  p.l55).  — Ce  corps  s’unit  directement  au 
bisulfite  do  potassium,  quand  on  le  chauffe  dans 
un  appareil  à reflux  avec  la  quantité  équivalente 
de  ce  sol  en  solution  concentrée.  Le  produit  ainsi 
formé  peut  être  envisagé  comme  Vallylsénévol- 
sulfonate  de  potassium, 

P<;.^AzfI.C®HS. 

^SO®K  ’ 

il  «•istallise  en  lamelles  nacrées  solubles  dans 


l’alcool  ; sa  solution  donne  avec  les  sels  de  plomb 
et  d’argent  des  précipités  blancs  cristallins,  qui 
noircissent  rapidement.  Le  composé  sodique  cor- 
respondant cristallise  mal  [Bœhler,  i4nn.  Chem. 
Pharm.,  t.  CLIV,  p.  59]. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  1 molécule  d’iso- 
sulfocyanate  d’allyle  avec  2 molécules  d’aldéhyde- 
ammoniaque  en  solution  alcoolique,  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  du  liquide  de  bellesaiguilles 
blanches,  fusibles  à 107-108°,  ayant  pour  formule 
C'®  U®*  Az®  S* 0-.  Ce  corps,  dont  la  constitution  est 
peut-être 

--  Az(C®Il®)-CÎI.OII-CfI3 
AzH-CH-Cll® 

AzH 


/AzH-CH-CH® 
\Az(C®H»)-CI1.0H-CII®, 


est  très  soluble  dans  l’alcool,  le  chloroforme,  l’eau 
chaude,  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  11  se  dé- 
compose par  l’ébullilion  avec  l’eau  en  thiosinna- 
mine,  aldéhyde  et  ammoniaque.  Sa  solution  chloro- 
formique fournit  par  le  gaz  chlorhydrique  un 
précipité  blanc  cristallin  instable,  qui  parait  être 
un  chlorhydrate  [R.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876.  p.  571]. 

L’isosulfocyanate  d’allyle  s’unit  directement  ii 
la  furfuramide  lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie 
un  mélange  de  ces  deux  corps  en  solution  alcoo- 
lique. Le  produit  de  la  réaction  se  présente  en 
belles  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 118°,  inso- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’éther  et 
dans  l’alcool  ; sa  composition  est 

C'®H'*Az*0®-[-  CSAz.C»H® 

[H.  Schiff,  Deutsch.chem.  Gese/fscA.,1877,p.ll91]. 

IsOSULFOCYANATE  d’aMYI.E  TEnTIAIRE, 


CSAZ.C(CH»)*.C2HS 

[Rudneff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXllI,  p.  300]. 

— L’éthyldiméthylcarbinamine  (ou  amylamine 
tertiaire)  se  combine  aisément  au  sulfure  de  car- 
bone en  donnant  un  thiosulfocarbamate, 

^o^AzII.C(GH3)*C*H5 

'-SAzII3.G(CH»)2C2H®. 

Ce  corps  se  décompose  sous  l’action  du  chlorure 
mercurique  en  fournissant  l’isosulfocyanate  d’a- 
myle,  liquide  incristallisable,  bouillant  à 166° 
sous  la  pression  de  770""”. 

IsosuLFOCYANATE  DE  BUTYLE  TERTIAIRE, 

CSAz.C(CII»)* 

[Rudneff,  ibid.].  — On  prépare  ce  corps  comme 
le  précédent,  au  moyen  de  la  triméthylcarbina- 
mine,  (CH®)®. C. AzH®.  Il  cristallise  en  grandes 
lames,  fusibles  à 10°, 5,  douées  d’une  odeur  aro- 
matique agréable.  Sa  densité  à 15°  est  0,9187; 
son  point  d’ébullition,  140°  sous  la  pression 
7üO""",3. 

IsosuLFOCYANATE  d’éthyle,  CS.Az.C®!!®  (p.ll8). 

— Chauffé  au  bain-marie  avec  2 molécules  d’al- 
déhyde ammoniaque,  ce  corps  fournit  de  belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 1 18-1 19°,  ayant  pour 
composition  C*^H®>  AzSS’O®.  Ce  produit  a peut- 
être  pour  constitution 

po^Az(C*H5)-CH.OII-CII® 

•^AzH-CH-CH® 

Àzll 

PC..-AZII-CH-CII3 
° X Az  (C*  H®)  - C H-0 II  - C H®. 


11  est  assez  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l’eau 
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froide  [R.  SchilT,  DeulsA.  chem.  Gcsellsch., 
p.  573]. 

Lorsqu’on  sature  de  gaz  chlorhydrique  une 
solution  alcoolique  d’isosulfocyanate  d’éthyle,  on 
voit  bientôt  se  déposer  des  cristau.x  fusibles  à 102", 
qui  constituent  la  thio-uréthane, 


[Pinner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1082]. 

CnÉsYLSÉNÉvoLS  (voyez  t.  lll,  p.  118). 

ürtiionitroparacrésylsénévol, 

SCAz.C61I3<-^*,^* 

[Steudemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2337].  — On  dissout  l’orthonitroparacrésyl- 
phénylsulfo-urée, 

G S [Az  H . G»  H5]  [Az  II . G»  H3(Az  O^)  G 113] , 

dans  l’anhydride  acétique  chaud,  et  on  fait  bouillir 
cette  solution  avec  un  peu  d’eau  pendant  quelques 
instants  : lenitrocrésylsénévol  se  dépose  en  larges 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à 56-57®,  à peine  .so- 
lubles dans  l’eau,  très  solubles  dansl’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 

a-NAPHTYLSÉNÉvoL  , SGAz.G'OR'’  [Mainzer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2016J.  — On 
prépare  ce  corps  en  faisant  bouillir  pendant  dix 
minutes  dans  un  appareil  à reflux  un  mélange 
d’a-dinaphtylsulfo-urée  et  d’acide  phosphorique. 
On  l’isole  pai  distillation  du  produit  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau;  il  fond  à 58°  et  bout  à 
315". 

P-Naphtylsénévol  [Mainzer,  ibid.].  — Préparé 
comme  le  précédent,  au  moyen  de  la  p-dinaphtyl- 
sulfo-urée,  ce  corps  fond  à 62". 

OEnanthylène-sénévol,  (GS  Az)*^^  HR  [II.  Schiff, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  833].  — Ge 
corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’acide  chlor- 
hydrique concentré  sur  un  mélange  d’œnanthol 
et  de  sulfo-urée  en  solution  alcoolique;  c’est  un 
liquide  huileux,  à odeur  pénétrante. 

PuÉNYLSÉNÉvoL,  GS Az.  G^ H®  (vovezt.  II,  p.  913). 
— Lorsqu’on  chauffe  du  phénylsénévol  (1  molécule) 
avec  de  l’aldéhyde-ammoniaque  (2  molécules)  en 
solution  alcoolique,  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment du  liquide  des  aiguilles  blanches  soyeuses, 
fusiblesà  148",  ayantpourformule  G^sfisi  Az®S3  0*, 
et  peut-être  pour  constitution 

„c^Az(G6I15)-GH.OH-GH3 

^°>.AzH-GH-GH3 

AzH 

PC  ^AzH-CH-GH3 
^°'^Az(G3H»)-GH.OII-GH3. 

Ge  composé  est  insoluble  dans  l’éther  et  dans  la 
benzine,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool, 
le  sulfure  de  carbone,  assez  soluble  dans  le  chloro- 
forme. Les  acides  le  décomposent  à chaud  en 
donnant,  entre  autres  produits,  de  l’éthylaminc, 
de  l’aldéhyde,  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  car- 
bonique, de  l’acide  sulfhydrique,  etc.  L’anhydride 
acétique  le  convertit  à la  température  du  bain- 
marie  en  acétylphénylsulfo-urée, 
PC^AzH.G6fl5 

'^AzH.Gs  II3Q 

[R.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1876,  p.  567]. 

Ghauffé  au  bain-marie  avec  la  quantité  équiva- 
lente de  furfuramide  en  solution  alcoolique,  l’iso- 
sulforyanate  de  phényle  fournit  des  cristaux 
blancs,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
insolubles  dans  l’eau,  ayant  pour  composition, 

G''H'»Az*03  GSAzG«11»  -f  11*0 
[R.  Schiff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1191]. 


Abandonné  à la  température  ordinaire  avec 
de  l'alcool  éthylique  ou  de  l’alcool  butylique  sa- 
turé de  gaz  chlorhydrique,  le  phénylsénévol  se 
convertit  en  oxysulfure  de  carbone  et  en  chlorhy- 
drate d’aniline  (Pinner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1881,  p.  1082] 

Ghauffé  avec  de  l’alanine,  il  s’y  combine  avec 
élimination  d’eau,  et  fournit  un  corps  de  formule 
G*3 IPO Az*S O,  fusible  à 184";  il  donne  de  même 
avec  le  glycocolle  un  dérivé  G*  113  Az*  S O,  qy,  gg 
décompose  sans  fondre  au-dessu«  de  200",  et  avec 
la  leucine  un  dérivé  G'3H*3Az*SO,  fusible  à 179° 
[üssian  Aschan,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  1544]. 

Nitrophénylsénévol,CSAz.C^ll'‘.A-i  O*  [Steude- 
mann, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  548  et 
2334[.  — On  dissout  la  métanitrodiphénylsulfo- 
urée,  GS(Azll.G311»)(AzIl.G61H.AzO*),  dans  de 
l’anhydride  acétique  chaud,  on  ajoute  un  peu 
d’eau  et  on  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  ; 
il  se  sépare  un  liquide  huileux,  dense,  qui  ne  larde 
pas  à cristalliser.  Purifié  par  cristallisation  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  l’acide  acétique,  ce  corps 
fond  à 60°, 5,  et  bout  avec  décomposition  partielle 
à 275-280";  il  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau;  il 
se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sul- 
fure de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme.  Traité 
en  solution  alcoolique  par  le  gaz  sulfhydrique,  il 
donne  de  la  nitraniline. 

Para-acétoxyphénylsénévol, 

GSAz.G6H'*.0G*H30 

[Kalckhoff , Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883  , 
p.  1831].  — On  l'obtient  en  faisant  bouillir  la 
dipara-oxyphényisulfo-urée,  G S (Az  11 . G®  H*  .OH)*, 
avec  de  l’anhydride  acétique,  et  en  précipitant 
ensuite  par  l'eau.  Ge  corps  se  présente  en  lamelles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à 36°,  insolubles 
dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  solubles  dans  l'alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique.  11  s’unit  avec  l’aniline 
et  donne  la  para-acétoxy-sulfo-carbanilide, 

,,  e.^AzH-C6IH.0G*H30 
^^^AzH.Gnis 

(voyez  SuLFO-unÉES,  Suppl.). 

PiiÉ.NÉi  UYLSÉNÉvoL,  G S Az.  G®  H*.  G*  H®  [Mainzer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2020].  — On 
chauffe  pendant  quelque  temps  dans  un  appareil 
à reflux  un  mélange  de  diparaphénéthylsulfo-urée 
et  d’acide  phosphorique,  puis  on  distille,  et  on 
rectifie  le  produit  distillé  sur  de  l’anhydride  phos- 
phorique. On  obtient  finalement  un  liquide  lim- 
pide, à peine  jaunâtre,  soluble  en  toutes  propor- 
tions dans  l’alcool  et  dans  Téther,  et  bouillant  à 
255", 5-256°.  Ad.  Fauconnier. 

SlILFOCYANOBAnBITÜRlQUE  (ACIDE), 

G3H3AZ303S  = COC:^^|J:Cg>GC;*s‘cAz 

[Trzeinski,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.l057].  — Get  acide  se  produit  à l’état  de  sel  de 
potassium  ou  de  sel  d’ammonium  par  l’action  de 
l’acide  dibroniobarbiturique  en  solution  alcoo- 
lique sur  le  sulfocyanate  correspondant.  La  réac- 
tion se  lait  à froid  : le  produit,  insoluble  dans 
l’alcool,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante. 

Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium,  ainsi 
préparés,  se  présentent  en  lamelles  incolores, 
orthorhombiques,  ayant  pour  formules 

G®H*Az303SK  et  G5HSAz3  0»S..\zll*. 

Leurs  solutions  donnent  : avec  les  sels  de 
plomb,  un  précipité  blanc  volumineux;  et  avec  les 
sels  d’argent  un  précipité  blanc  cristallin  ayant 
pour  formule  G®H*Az3  03SAg. 

L’acide  lui-môme  n’a  pas  été  isolé  à l’état  de 
pureté.  Lorsqu’on  traite  un  des  sels  précédents 
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par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  fait  un 
précipité  cristallin,  qui  se  décompose  lentement 
par  l'eau  froide,  rapidement  par  l’eau  bouillante, 
avec  formation  d’acides  cyanhydrique,  sulfocya- 
nique  et  sulfodialurique. 

SUM’OCYAXOPKOPIMIXE, 

C*H6AzSS  = SCAz.CH*-CAzH-CH3 

[J.  Tcherniac  et  C.  II.  Norton,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  345].  — Cette  base  se  produit 
à l’état  de  sulfocyanate  par  l’action  du  sulfocya- 
nate  d’ammonium  sur  la  monochloracctone  en 
solution  alcooliaue.  On  dissout  2 p.  de  sulfocya- 
nate  dans  G p.  d’alcool  chaud  à 90  ®/o,  on  ajoute 
1 p.  do  monochloracétoneeton  abandonne  le  tout 
pendant  24  heures  ; on  filtre  ensuite  et  on  concentre 
au  bain-marie.  On  reprend  le  résidu  par  4 fois  son 
poids  d’eau  froide  ; la  solution  ainsi  obtenue  laisse 
déposer,  au  bout  de  quelques  jours,  une  résineque 
l’on  sépare;  le  sulfocyanate  de  sulfocyanopropi- 
mine  cristallise  ensuite  par  concentration;  il  ne 
reste  plus  qu’à  purifier  ce  sel  par  cristallisation 
dans  l’eau  bouillante,  en  présence  du  noir  animal. 

La  base  elle-même,  isolée  par  décomposition 
du  sulfocyanate  au  moyen  de  la  potasse  caustique, 
à froid,  et  épuisement  par  l’éther,  se  présente  en 
petits  cristau.i hygrométriques,  fusibles  à 42“,  très 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  elle  bout 
sans  altération  à 136°  sous  une  pression  de  3 à 
4 centimètres  et  distille  avec  faible  décomposition 
à 231-232“  sous  la  pression  ordinaire. 

Le  sulfocyanate,  C‘II®Az*S.SCAzH,  forme  de 
beau.x  cristaux  incolores,  fusibles  A 114-115“, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Lo  nitrate,  G'H®Az*S.AzO*tI,  cristallise  en 
belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à 183“. 

Le  sulfate,  C*  HCAzîS.SOUli -f  2 11*0,  se  pré- 
sente en  petites  aiguilles  blanches. 

Le  c/»/orop(afiiinfe,(CM16Az*S.IlCl)sptClS  est 
une  poudre  d’un  jaune  brun. 

L'iodomélhylate, 

SCAz.Cll»-CAz(CH*)HI-CH3, 
se  présente  en  paillettes  brunes,  fusibles  à I59“,5, 
solubles  dans  10  p.  d’eau  froide. 
Acétylsulfocyanopropimine, 

SCAz.CII*-CAz.C»H»0-GH3. 

-y  C’est  le  produit  de  l’action  de  l’anhydride  acé- 
tique sur  la  sulfocyanopropimine,  à la  tempéra- 
ture du  bain-marie  : on  verse  le  produit  de  la 
réaction  dans  l’eau,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  potassium  et  on  fait  recristalliser  le  pré- 
cipité dans  l’eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de 
fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 134“. 
SULFOCYAXOPROPIONIQUE  (ACIDE), 
CH3-CH(SCAz)-CO*H. 

— 11  se  produit  à l’état  d’éther, 

CH3-Cll(SCAz)-CO*C*H5, 

lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  à 150-160“,  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  sulfocya- 
nate de  potassium  et  d’a-chloropropionate  d’é- 
thyle; cet  éther  se  décompose  par  la  distillation 
iFreytag,  Journ.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  XX,  p.  3801. 
SirLFOCYAXURACÉTIQIJE  (ACIDE), 

(C3H3AzSO*)3 

[Glaesson,  Deutsch. chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  732]. 

— Ce  polymère  de  l’acide  sulfocyanacétique  se 
forme  à l’état  d’éther  par  l’action  de  la  chaleur  sur 
le  Bulfocyanacétate  d’éthyle;  lorsqu’on  soumet  cet 
other  i la  distillation,  il  passe,  e^tre  autres  pro- 
uuits,  de  l’alcool,  de  l’étl;  r,  du  sulfure  de  car- 
I , *'^*°&'ycolate  d’éthyle,  du  cyanogène, 
ae  1 èthylcarbylamine,  etc.,  et  il  reste  un  résidu 
gommeux  qui  renferme  le  sulfocyanuracétate 

Suppl. 


d’éthyle;  on  épuise  ce  résidu  par  l’éther  bouil- 
lant, et  les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  lavés  à 
la  soude  faible  et  purifiés  par  cristallisation  dans 
le  sulfure  de  carbone  ou  dans  l’éther.  On  obtient 
finalement  le  sulfocyanuracétate  d’éthyle  en  belles 
aiguilles,  fusibles  à 81“.  L’acide  lui-môme  se  pré- 
sente en  aiguilles  fusibles  avec  décomposition  à 
199°, 5;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
chauds;  l’acide  chlorhydrique  dilué  le  dédouWe 
à la  température  du  bain-marie  en  acides  cyanu- 
rique  et  thioglycolique. 

Le  sel  de  potassium  se  présente  en  cristaux 
solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  neutre  de  baryum  est  presque  insoluble 
dans  l’eau;  il  cristallise  avec  6H*0. 

Le  sel  diacide  de  baryum  forme  de  grands 
prismes  renfermant  211*0.  Ad.  Fauconnier. 
SULFO-URÉE,  C S Az*  HL  — Voyez  1. 111,  p.  124. 

— Modes  de  formation  et  propriétés. — La  sulfo- 
urée  prend  naissance  par  l’action  de  la  cyanaraide 
sur  l’acide  thiacétiquc  en  solution  alcoolique;  la 
réaction  se  produit  d’elle-môme  : le  liquide  s’é- 
chauffe et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement, 
la  sulfo-urée;  les  eaux  mères  renferment  de  l’acé- 
tylsulfo-urée  [Pr-Tstorius  Seidler,  Journ.  prakt. 
Chem..  (2),  t.  XXI,  p.  129]. 

Sa  densité  est  1,450  fSchroder,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1071]. 

Iléactions.  — La  sulfo-urée  se  dissout  à chaud 
dans  l’acétylacétate  d’éthyle,  avec  formation  de 
sulfo-uréide  méthylacétylénocarbonique, 

C113-C=  C.CO.SC(AzIl)AzH* 

fNencki  et  Sieber,  Journ.  prakt.  chem.,  (2). 
t.  X.W,  p.  72]. 

Chauffée  avec  une  solution  concentrée  d'acide 
dibromopyruvique,  elle  se  convertit  en  acide  sul- 
fuvinuriqiie,  C*lPAz*SÜ*[Nencki  et  Sieber,  (bid.]. 

L’anhydride  phtalique  la  transforme,  à 130“,  en 
acide  sulfophtalurique, 

^^/AzII* 

^®^AzlI-CO.C«ll*.CO*lI 

fPiutti,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXIV,  p.  17]. 

Chauffée  avec  une  solution  alcoolique  de  bro- 
mure d’éthylène,  elle  donne  de  l’amidosulfocar- 
bamate  d’éthylène, 

(az'h^^s)*c*ih 

[Andreasch,  Monatsh.  f.  Chem.,  t.  IV,  p.  131]. 

Elle  réagit  à froid  sur  les  solutions  aqueuses 
ou  alcooliques  d’acide  dibromobarbiturique  ; il  se 
forme  un  précipité  blanc  d’acide  sulfo-pseudo- 
urique,  C*H*Az*SO*  fTrzcinski,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  1057]. 

Sels  de  sulfo-urée. 

Sulfate  double  de  cuivre  et  de  sulfo-urée, 
(CSAzSIH)SCuSOL 

— Cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
solubles  dans  l’eau,  obtenus  par  le  mélange  de 
solutions  concentrées  de  sulfate  do  cuivre  et  de 
sulfo-urée  ou  de  sulfocyanate  d’ammonium. 

Sulfate  double  de  thallium  et  de  sulfo-urée, 

CSAz*HLTISOL 

— Cristaux  presque  insolubles  dans  l’alcool,  so- 
lubles dans  l’eau,  fusibles  avec  décomposition 
entre  130“  et  145"  [Prætorius  Seidler,  Journ. 
prakt.  Chem.,  (2),  t.  XXI,  p.  129]. 

Produits  d’addition  de  la  sulfo-urée. 
Sulfo-urée  et  iodure  de  méthyle, 

CSAzSIlLCini. 

— L’iodurede  méthyle  et  la  sulfo-urée  s’unissent 

I — 94 
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à froid  on  donnant  des  cristaux  prismatiques,  fu-  1 
sibles  à in",  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  ' 
l’alcool,  et  isomériques  avec  Tiodhydrale  de  mé- 
thylsulfo-urée.  Traité  pur  l'oxyde  d’argent,  ce 
corps  fournit  une  base  puissante,  de  composition 

CSAz*Ht.Cll».OH. 

Agité  avec  de  l’oxyde  merciirique  et  de  l’eau,  il 
fournit  un  précipité  floconneux  qui  se  détruit  par 
la  chaleur,  en  donnant,  entre  autres  produits,  de 
l’iodure  mercurique  et  du  sulfure  de  méthyle; 
il  se  forme  en  même  temps  de  la  cyauamide  et 
de  la  dicvanodiamide. 

Traité*  par  le  chlorure  d’argent  et  Teau,  ce 
composé  fournit  une  solution  qui  donne,  par  le 
chlorure  de  platine,  un  précipité  cristallin  ayant 
pour  composition 

(CSAz*H*.CH3.Cl)*PtClt  + 112  0; 
ce  chloroplatinate  perd  son  eau  de  cristallisation 
à 110’. 

La  chaleur  décompose  Tiodométhylsulfo-urée 
avec  dégagement  d’acide  cyanhydrique.  [Bernlhsen 
et  Klinger,  Deutsch.  chem.  üesellsch.,  1878,  p.  491J. 

Sulfo-urée  et  chlorure  de  benzyle, 

CSAzSHLC’H'îCl, 

On  obtient  des  cristaux  présentant  cette  com- 
position lorsqu’on  chauffe  doucement  un  mélange 
de  sulfo-urée  et  de  chlorure  de  benzyle  en  pro- 
portions moléculaires;  le  corps  ainsi  prépare 
fond  a 166-168'’;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Le  chloroplatinate  correspondant, 

(C8H'‘Az2SCl)2  Pt  GIS 
cristallise  en  prismes. 

Lorsqu’on  traite  la  chlorobenzylsulfo-urée  par 
la  soude  ou  l’ammoniaque,  on  précipite  des  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 71-72'’,  qui  paraissent 
avoir  pour  constitution 


AzH*- 

AzHi 


; CS. et  HL 


Ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur  en  mer- 
captan  benzylique  et  en  dicyanodiamide  [Bernth- 
sen  et  Klinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 

P 574],  Ad.  Fauconnier. 

Slîl.FO-ÜRÉES  COMPOSEES.  — Voyez  t.III, 
p.  128. 
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Sulfo-urées  monosubstituées. 

Allylsocfo-drée  [Syn.  Thiosinnamine].  — Voyez 

]dromurede  thiosinnamine,  C* H"  Az*  S.Br*  [Maly , 
Journ.  prakt.  Chem.,  t.  C,  p.  32IJ.-ObiHnu  par 
l’action  du  brome  sur  une  solution  alcoolique  de 
thiosinnamine.  ce  corps  se  présente  en  cn>taux 
jaunâtres,  fusibles  à 146-117'’,  solubles  dans  1 eau 

et  dans  l’alcool.  , , , j 

Traité  en  solution  aqueuse  par  le  chlorure  de 
platine,  il  fournit  un  précipité  cristallin  d’un  jaune 
orangé,  ayant  pour  composition 

[C*H9Az*SBrS]*PtCl‘. 
Chlorobromure  de  thiosinnamine, 
C^H'*Az*S.BrCl 

IMalv.  — On  l’obtient  par  l’action  du  chlo- 

rure d’argent  sur  le  bromure  précédent;  il  se  pré- 
sente en  cristaux  clinorhombiqnes,  fusibles  a 
129-130“,  extrêmement  solubles  dans  leau. 

Le  chloroplatinate  correspondant, 
[CMl«Az*S.BrCl]*PlClS 


forme  des  lamelles  orangées,  brillantes,  insolubles 
dans  l’alcool  bouillant,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

Lo  chloraurale,  fC‘ll^Az*S.BrCl]*AuCl*,  est 
un  précipité  cristallin  d’un  rouge  pourpre  foncé 
Oxybromure  de  thiosinnamine, 

C‘H«Az2S(0  Il)Br 

[Maly,  ibid.].  — En  traitant  une  solution  de  bro- 
mure de  thiosinnamine  par  l’oxyde  d’argent,  on 
obtient  une  liqueur  fortement  alcaline,  qui  peut 
être  évaporée  à consistance  sirupeuse.  Traité  par 
l’acide  chlorhydrique,  ce  corps  donne  le  chloro- 
bromure de  thiosinnamine. 

lodure  de  thiosinnamine,  C'Il^Az^S.l*  [Maly, 
Journ.  prakt.  Chem.,  t.  CIV,  p.  409).  — Cristaux 
presque  incolores,  fusibles  avec  décomposition 
a 90",  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool.  Traité 
par  le  cyanure  d’argent,  il  donne  un  précipité 
insoluble  dans  l’eau,  ayant  pour  formule 

CUISAzSS.ICAz  -f  AgCAz. 

Chloroiodure  de  thiosinnamine,  C*H®Az*S.I  Cl 

R,  ibid.].  — Ce  corps  s’obtient  par  l’action 
lorure  d’argent  sur  l’iodiire  précédent;  il  se 
présente  en  petits  cristaux  très  solubles  dans  l’eau 

et  dans  l’alcool.  .o/n  i 

Cyanure  de  thiosinnamine,  C^H^Az^SCCAz)* 
[Maly,  ibid.].  — Préparé  par  l’action  du  cyano- 
gène sur  une  solution  alcoolique  de  Ihiosinna- 
mine,  ce  corps  forme  des  lamelles  d’un  jaune 
d’or,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’éther,  assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  qui 

se  décomposent  par  la  chaleur.  „ 

Chlorothiosinnamine,  CS(AzH2)(AzH.C  H Çl) 
[Henry,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1872,  p.  188J. 
— Cristaux  fusibles  à 90-91",  obtenus  par  l’action 
de  l’ammoniaque  sur  le  sulfocyanate  d allyle 

B romo thiosinnamine,  CSfAzlH) 

[Henry,  ibidd.  — Cristaux  fusibles  à 110-1  11  , ob- 
tenus par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  sulfo- 
cyanate d’allyle  monobromé. 

Botïlsdlfo-urée  tertiaire, 

CS(AzH*)AzH.C(CH»)» 

[Rudneff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  300]. 
— On  l’obtient  par  l’action  de  I ammoniaque 
aqueuse  sur  l’isosulfocyanate  de  butyle  tertiaire, 
CSAz.CtCHM»;  elle  se  présente  en  cristaux  pris- 
matiques brillants,  très  solubles  dans  l alcool  et 
fusibles  à 165"  avec  décomposition  partielle. 

OnTHONlTRO-PARACRÉSYLSULFOURÉE, 

C S (Az  H*)  Az  U . C H« . Az  O* 

[Steudemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2337).  - On  prépare  ce  corps  en  dissolvant 

l’orthonitro-paracrésylsénévol, 

SCAz.C6lP(AzO*)CH3, 

dans  l’ammoniaque  alcoolique  et  en  précipitant 
ensuite  par  l’eau;  c’est  une  poudre  cristalline 
d’un  jaune  citron,  fusible  à 176",  insoluble  dans 
rean,^’élher  et  la  benzine,  soluble  dans  lalcool 
et  l’acide  acétique. 

Guanïlsulfo-urée, 

AzHs.CS.AzH.C^AzU» 

[Rathke,  Deutsch. 

L Bamberger,  ibid.,  1883,  p.  '1459].  --  Ce  corps 

J • • lonAT  l’action  (i U clilorosuifuro 

prend  naissance  . 1 pai  i aenu 

de  carbone  sur  la  sulfo-nrce,  a 100-  10  , P 

l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  suito 

urée  à lUO"  : 3“  pâr  l’action  d une  soUnion  satu 
r.'.p  d’aride  sulfliydrique  sur  la  dicyanodiamide 
à 60-70  ”;  4"  par  l’action  de  l’acide  sulfhydnque 
sur  la  guanylurée. 
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Pour  le  préparer,  on  chauffe  à 100",  pondant 
5 à 6 heures,  un  mélange  intime  de  3 molécules 
de  sulfo-urûe  et  de  1 molécule  de  perchlorure  de 
phosphore  ; la  réaction  est  la  suivante  : 

3CS(AzH*)3  + PC16 

==  CS(AzHS)*HCl  + PSCP  -{-  C*H6Az‘S.HCl. 

Après  le  refroidissement,  on  épuise  le  produit 
par  le  sulfure  de  carbone,  puis  on  dissout  le  ré- 
sidu dans  l’eau  froide.  On  concentre  furlement  le 
liquide,  qui  laisse  déposer  le  chlorhydrate  de 
sulfo-urée  ; les  eaux  mères  sont  ensuite  neutra- 
lisées par  l’eau  de  baryte  ou  par  l’ammoniaque, 
liltrées  et  additionnées  à chaud  d’un  excès  d’acide 
oxalique.  Ou  obtient  enfin  par  le  refroidissement 
des  cristaux  d’oxalate  de  guanylsulfo-urée;  il  ne 
reste  plus  qu’à  décomposer  ce  sel  par  l’eau  de 
baryte  à chaud. 

La  guanylsulfo-urée  se  présente  en  cristaux  cli- 
norhombiques,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et 
dans  l’alcool.  Chauffée  à 100",  elle  se  transforme 
en  sulfocyanate  de  guanidine;  traitée  à froid  par 
un  sel  d’argent,  elle  se  convertit  en  dicyanodia- 
mide,  suivant  l’équation 


CSH6Az‘S  = 1I*S  + CSfOAz». 

hQ  chlorhydrate,  C*II*Az*S.H Cl,  se  présente 
en  beaux  cristaux  orthorhombiques,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau  ; il  fournit,  par  le  chlo- 
rure de  platine,  un  précipité  amorphe. 

L’oxalate,  (C*116Az‘S)*C»H»0‘  -|-  211*0,  forme 
de  petits  cristaux  presque  insolubles  dans  l’eau, 
même  bouillante,  solubles  dans  les  acides  et  dans 
les  alcalis,  et  doués  d’une  réaction  acide.  Il  perd 
son  eau  de  cristallisation  à 100". 

HEXYi,SDLFO-onÉE,  CS(AzH*)(AzH.C®H'S)  fFrent- 
zel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  746].  — 
Lamelles  brillantes,  fusibles  à 83",  obtenues  par 
l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  l’isosul- 
focyanate  d’hexyle  normal,  CSAz.C®!!'*. 

MÉsiTYLsuLFO-unéE,  CS(Az ll*)Az  H . C^  H*(C  H»)* 
(Eisenberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1013].  — Lamelles  brillantes,  fusibles  à 222", 
préparées  par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique 
sur  le  môsitylsénévol,  CSAz.  C«H»(CH’)»,  à la 
température  du  bain-marie.  Ce  corps  est  très  so- 
luble dans  l’éther  et  dans  l’alcool  chaud,  inso- 
luble dans  l’eau  ; il  donne  un  chloroplatinate  bien 
cristallisé. 

p-NAPiiTYLSnr.FO-umiB,  CS(AzH*)  (AzH  . C'OH’') 
[Cosiner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  61]. 
— Lorsqu’on  maintient  pendant  plusieurs  heures 
a 100"  le  sulfocpnate  de  p-naphtylamine,  il  se 
convertit  en  son  isomère,  la  p-naphtylsulfo-urée. 
Ce  corps  cristallise  en  belles  lamelles  orthorhom- 
biques, fusibles  à 180". 

PuÉNYLSUI.FO-DnÉE,  C S(AzH*)  (Az  ll.C®  H»).  — 
Voye2  t.  Il,  p.  912.  ' 

Parabromophénylsulfo-urée, 

CS{AzH*)(AzlI.C6HtBr) 

(Dennstedt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  2311.  — Aiguilles  fusibles  à 183",  très  solubles 
dans  1 alcool  et  d ms  l’éther,  insolubles  dans  l’eau, 
obtcinies  par  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique 
sur  le  parabromophénylsénévol. 

Métanitrophénylsulfo-urée, 


CS(Azll*)AzH.C6HV.AzO* 

^^cj'dp-niann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188 
p.  5u0].  — Ce  corps  résulte  de  l’action  de  l’ar 
noniuque  alcoolique  sur  le  métanitrophényls 
fw,  ’f  ' P’’,'^scnte  en  cristaux  d’un  jaune  ( 
tron,  fusibles  à 157-158", 5. 
Ortho-oxyphénylsulfo  urée, 

CS(AzH*) (AzH.C«IP.  011) 

(Cendix,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2262 


— Obtenu  par  l’ébullition  d’une  solution  aqueuse 
de  sulfocyanate  d’ammonium  avec  la  quantité 
équivalente  de  chlorhydrate  d’orthoainidophénol, 
ce  corps  forme  de  beaux  cristaux  fusibles  avec 
décomposition  à 161",  assez  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  les  alcalis,  insolubles  dans  l’eau  froide; 
il  fournit  un  chlorhydrate  cristallisé  en  aiguilles 
blanches,  et  un  chloroplatinate  de  formule 

[C  S (Az  H*)  {Az  H . ce  II  ‘ . O H) . Il  Cl]*  Pt  Cl». 

Para-oxyphénylsulfo-urée, 

C S (Az H*) (AzII.ee II».  011) 

[Kalckhoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. ,1883,  p.  375]. 

— Lamelles  brillantes,  rougeâtres,  fusibles  avec 
décomposition  à 214",  obtenues  par  l’action  du 
chlorhydrate  de  para-ainido-pliénol  sur  le  sulfo- 
cyanate d’ammunium  à la  température  du  bain- 
marie.  Le  ciuuroplatinate  forme  des  cristaux 
jaunes  microscopiques. 

IsopnoPYi.sm.FO-onÉE,  C S (Az II*) (Az H . CeiF) 
[Jahn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1290], 

— Préparé  par  l’action  de  l’ammoniaque  aqueuse 
sur  l’isopropylsénévol,  ce  corps  se  présente  en 
belles  lamelles,  fusibles  à 157". 

Pné.wi.suLFOsEMicAnDAzinK  (phénylhydrazine- 
sulfo-urée), 

pç  X Az  II* 

Azll-AzlI.C6H5 


fE.  Fischer  et  Besthorn,  Liebig’s  Aim.  Chem., 
t.  CCXII,  p.  324].  — Ce  corps  prend  naissance 
par  l’action  delà  potasse  sur  la diphénylsulfocar- 
bazide  (voyez  Suppl.,  p.  92't];  il  se  produit  en 
même  temps  de  l’aniline  et  de  la  diphénylsulfo- 
carbazone,  suivant  l’équation 

2Ct3II'»Az»S 

= C>3H'*Az*S  -f  C^irAz  -f  Cni«AzSS. 

On  l’obtient  plus  aisément  en  chauffant  pendant 
12  heures,  dans  un  appareil  à reflux,  un  mélange 
à parties  égales  de  sulfocyanate  d’ammonium  et 
de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  en  solution 
alcoolique.  Le  nouveau  corps  se  dépose  par  le  re- 
froidissement, souillé  de  chlorure  d’ammonium, 
dont  on  le  débarrasse  par  quelques  cristallisations 
dans  l’alcool  bouillant. 

La  phénylhydrazine-sulfo-urée  cristallise  en 
prismes  monocliniques,  fusibles  à 200-201"  avec 
décomposition  ; elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  la 
benzine,  l’éther  et  le  chloroforme,  assez  soluble, 
dans  l’alcool  bouillant. 

Chauffée  à 120-130"  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique concentré,  elle  se  dédouble  en  ammoniaque 
et  phénylsulfocarbizine. 


CS: 


AzH 

Àz.CSRs. 


Sulfo-urées  disubstituées. 
DiBOTYLSOLFO-ÜRÉE  TEETIAinE, 

CS[AzII.C(CH3)3]s 

[Rudneff,  Dull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  300].— 
Cristaux  fusibles  à 162",  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  obtenus  par  l’action  de  l’iso- 
sulfocyanate  de  butyle  tertiaire  sur  la  triméthyl- 
carbinamine,  (CII3)3C.AzlI*. 
OaTaOCRÉSYL-a-NAPnTYl.SOLFO-ÜRÉE, 

CS(AzH.C7ir)(AzIl.C'<'in) 

[Mainzer,  Deutsch.  c.'iem.Gcse/lsc/i.,1882,p.l416]. 
— On  l’obtient  en  chauflant  avec  de  l’alcool  soit 
un  mélange  d’a-naphtvl«énévol  et  d’orthotolui- 
dine,  soit  un  mélange  d'o.'thocrésylsénévol  et 
d’a-niiphtylamine.  Cristaux  lusibles  à 167". 
ParACRKSYL-  « - MAPIIT  YI.SÜLFO-URÉE  , C‘«  II»»  Az*  S 
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[Mainzer,  ibid.].  — Cristaux  fusibles  à 168",  ob- 
tenus en  chauffant  un  mélange  d'a-naphtylamine 
et  de  paracrésylsénévol  en  présence  d’alcool. 

OllTIIOCRKSYI.-P-NAPIlTYI.SUl.FO-UnÉK,  C*  ll'«Az’S 

[Mainzer.  ibid.].  — Préparé  au  moyen  de  l’orlho- 
crésylsénévol  et  de  la  p-naphtylamine,  ce  corps 
fond  à 193-194". 

PAnACBÉSY[.-p-NAPHTyi.süLFO-onéE,  C'*H'®Az* S 
[Mainzer,  ibid.]. — Masse  cristalline  blanche,  fu- 
sible à 163-164". 

OaTUONITaO-l'AnACnÉSYL-PHÉNYLSULFO-UnÉE, 

AzH.C6n»(CIl»)Az02 

AzlI.C«U» 

[Steudemann,  Deutsch.  chem.  GeseJIicA.,  1883, 
p.  2336].  — Ce  corps  se  produit  par  l’acüon  de 
l’orthonitroparatoluidino  sur  le  phénylsénévol  en 
solution  alcoolique;  il  se  présente  en  cristaux  fu- 
sibles à 167°,  peu  solubles  dans  l’alcool,  assez  so- 
lubles dans  l’acide  acétique  bouillant. 

OnTUONlTRO-DIPAnACnÉSYLSULFO-UnÉE, 


CS 


. AzII.C’Ho.AzO* 

. AzH.CïHt 


[Steudemann,  ibid.].  — Belles  aiguilles  blanches, 
fusibles  à 169",  obtenues  au  moyen  de  la  para- 
toluidine  et  du  nitrocrésylsénévol  en  présence 
d’alcool. 

OaTIIODINlTRO-DIPAnACnéSÏLSÜLFO-ÜRÉE, 

CS[AzH.C«H3(CHS)Az02]2 

[Steudemann,  ibid.].  — Cristaux  fusibles  à 207°, 
préparés  en  chauffant  du  sulfure  de  carbone  avec 
une  solution  benzinique  d’orthonitroparatoluidine 
en  présence  d’une  trace  de  potasse. 

D l - ISOCÏJ1 IN  YLSULFO  - URÉE  , CS  (Az  H . C<“  H**l* 
[Kelbe  et  Warth,  Liebig's  Ann.  Chem.,t.  CCXXI, 
p.  157].  — Aiguilles  fusibles  à 160",  obtenues  en 
chauffant  du  sulfure  de  carbone  avec  de  la  méta- 
isocymidine,  C'* H'^.Az H’^. 

ISOCÏMINYLÉTHÏLSULFO-URÉE, 

CS(AzH.G'0Ht3)(AzH.C2H5) 

[Kelbe  et  Warth,  ibid.].  — Masse  gommeuse, 
préparée  par  l’action  de  l’éthylsénévol  sur  la  meta- 

isocvmidine.  , , 

DiiiExïLStiLFO-DRF.E,  C S (Az  H . C®  H'®)®  [Frent^l, 

Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  1883,  p.  746].  — Ou 
l'obtient  en  décomposant  par  la  chaleur  Ihexyl- 
sulfocarbamate  d’hexylamine, 

C S (Az  H . C®  H13)  (S  H . C«  II'®.  Az  II*)  ; 

il  se  dégage  de  l’acide  sulfhydriqne,  et  il  suffit 
de  faire  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  pour 
obtenir  la  dihexylsulfo-urée  en  lamelles  blanches 
et  brillantes,  fusibles  à 40°.  , , 

Diméthïi.sulfo-urée,  CS  (AzH.C  II®)*  [Andrcasch, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1 + j9j.  — Li- 

auide  sirupeux,  incoioreetincristallisable,  obtenu 

par  l’action  du  méthylsénévol  sur  la  methyl- 
amine  en  solution  alcoolique. 

Dl-2-NAPIITHYI,SULF0-UnEE  . ,Cb(Az  II  .C>  H . 

[Cosiner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  P- qlj- 

On  l’obtient  en  chautTant  dans  un  appareil  a 

reflux  un  mélange  de  sulfure  de  carbone,  de  (5- 
naphthylamine  en  solution  alcoolique  et  dune 
trace  de  potasse.  Lamelles  blanches,  fusiblesa  193  . 
Puénylguanylsulfo-urée, 

CS(AzII.C®H»)(AzH.C^^"|î,) 

[Bamberger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
p.  1581].—  Cristaux  monocliniques,  fusibles  a 
175-176",  obtenus  par  la  digestion 
mélange  de  2 p.  de  carbonate  de  guanidine  avec 

en  longues  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  i ai 


cool;  le  picrate,  C®n<oAz‘S.C®H®OtAzO*)®,  est 
en  petites  aiguilies  jaunes;  le  su//'ate  se  présente 
en  lamelles  nacrées. 

PHRNYi.-a-NAPiiTYi.sui,FO-unéE  (voyez  t.  II,  p.528). 

PlIÉNYL-P-.NAPIlTYI.SULFO-ljnÉE, 

CS(AzII.C6Ils)(AzlI.C«>ir) 

[Mainzer,  Deutsch.  chem.  GeseVsch.,  1882, p.  141 7]. 
— I.amelles  fusiblesa  157°,  obtenues  par  l’action 
du  phénylsénévol  sur  la  (3  naphu  lamine. 

MÉTANlTRODlPUÉAYI.SÜLFO-UnÉE, 


CS: 


.AzH.C®II*.AzO* 

.AzU.C«lI« 


[Losanitsch,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2365].  — Ou  abandonne  pendant  24  heures  un 
mélange  de  mélanitraniline  et  de  nhénylsénévol. 
Le  nouveau  corps  se  dépose  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à 155°,  très  solubles  dans  l’alcool  chaud, 
peu  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Métanitrophényl-paracrésylsolfo-urée, 


CS; 


-AzH.C®  IP. AzO* 


Azii.cnn 

[Steudemann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch. 1883, 
p.  2335].  — Aiguilles  fusibles  à 173°,  à peine  so- 
lubles dans  l’eau,  la  benzine  et  l’éther,  très  so- 
lubles dans  l’acide  acétique  et  l’alcool  bouillant, 
obtenues  a froid  par  l’nrlinn  de  la  paratoluidine 
sur  le  nitrophénylsenevoi  en  solution  étherée. 

Métanitrophényl  - ortiio.mtroparacrésylsulfo- 
URÉE, 

„o^AzH.C®IP.AzO* 

'^°’^AzlI.C’H«.AzO* 

— Cristaux  fusibles  à 188°,  préparés  au  moyen 
du  nitrophénylsénévol  et  de  i’orthonitroparato- 
luidine. 

MÉTANlTROPUKNYL-PAnA-OXYPHÉXYLSULFO-UnEË, 

AzH.CeiP.AzO* 

AzH.C® IP. OH 

[Steudemann,  ibid.].  — Aiguilles  fusibles  à 152°, 
a peine  soluliles  dans  l’éther,  insolubles  dans 
l’eau  et  la  benzine,  solubles  dans  l’acide acetique 
et  l’alcool  chaud  ; on  prépare  ce  corps  au  moyen 
du  nitrophénylsénévol  et  du  para-amidophénol  en 
solution  alcoolique. 

PH  ÉNYI.-PARA-OXYPHÉNYLSULFO-UREE  [pafa-OXy- 

sulfocarbanilide), 

„„^Azn.C6HS 

AzH.C® IP. OU 

[Kalckhoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p 376  . — On  chauffe  pendant  quelque  temps, 
aa  bain-marie,  un  mélange  en  proportions  molé- 
culaires de  phénylsénévol,  de  chlorhydrate  de 
paramidophénol  et  de  soude  en  solution  alcoo- 
lique ; on  filtre  et  on  précipite  par  I eau.  Cristaux 
fusibles  à 162°,  très  solubles  dans  1 alcool,  les 
alcalis,  l’acide  sulfurique  concentré,  a peine  so- 
lubles dans  l’eau,  l’éther,  la  benzine  et  les  acides 

^ PnÉNyL-ORTllO-OXYPBéNYI.Sm.FO-nnéE 

^uUocarbanilide)  [Kalckhoff,  ibuL.  p.  lozaj. 
Sués'  nacréei,  ‘fusibles  à 1 46"  ob^L^ 
abandonnant  à froid  un  mélange  de 
vol,  de  chlorhydrate  d’orlho-ainidophouol  et  de 
soude  en  solution  alcoolique. 

ül-PARA-OXYPHK.NyLSÜLFO-UREB, 

CS(AzlI.C6I1^01l)* 

(Kalckhoff,  ibid.,  p. 

fusibles  avec  décomposition  a très  solubles 

dans  l’alcool  et  dans  les  alcalis;  obtenues  par 
Paction  du  sulfure  de  carbone  sur  le  paramido- 
phénol. 


SULFO-UBÉES  COMPOSÉES.  - U9S  - SULFO-URÉES  COMPOSÉES. 


PAn\-ACÉTOXy-SULFOCAnBANILlDE, 

-AzH.C6H‘0(Cni30) 
^Azll-CSH» 


CS: 


fKalckhoff,  ib/d  ].—  Ce  corps  se  produit  par  l’ac- 
tion de  l’aniline  sur  le  para-acétoxyphénylsénévol. 

11  se  présente  en  cristaux  fusibles  a 137  , inso 
lubies  dans  Teau  et  dans  les  alcalis,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique. 

PAIlA-ACÉTOXYPHéNYL-MÉTABnO.MO-PAnACRESYt,SUL- 

FO-UBÉE,  cen»0(C»H»0) 

f^SxAzll.CSH’Br.CIl» 

fKalckhoff,  ibid.].  — Obtenu  au  moyen  de  l’acé- 
toxvphénylsénévol  et  de  la  métabromoparatolui- 
dine,  ce  corps  fond  à 156“;  il  est  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  les  alcalis,  peu  soluble  dans  1 alcool 
et  dans  l’éther. 

Dl-PABAPHÉNÉTnYI.SULFO-UnÉE, 

CS(AzH.C«H‘.C*H5)> 


fure  de  carbone  sur  l’isopropylamine  ; il  se  pré- 
sente en  6nes  aiguilles  blanches,  fusibles  a 101  . 

ORTIIOPIlÉNYLÉNE-SULFO-UnÉE, 

fo^AzII's.rent 

[Lellmann,  Liebig’s  i4nn.  Chem.,  t.  CCXXI,  p.  9]. 

On  évapore  au  bain-marie  jusqu’à  consistance 

sirupeuse  une  solution  aqueuse  de  1 molécule 
de  chlorhydrate  d’orthophényléne-dianiine  et  do 
2 molécules  de  sulfocyanate  d’ammonium;  on 
chauffe  ensuite  le  produit  pendant  1 heure,  a 
120-130“,  et  on  l’épuise  par  l’eau  froide  : le  résidu 
insoluble  constitue  l’orthophényléne-sulfo-urée. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant, 
ce  corps  se  présente  en  lamelles  fusibles  vers  -90°. 

Pabaphénylène-sulfo-ubée  [Lellmann,  ibid., 
p.  291.  — Ce  corps  reste  comme  résidu  lorsqu  on 
soumet  à une  température  de  250“  la  diphénylpa- 
raphényléne-disulfo-urée  (voyez  plus  loin).  C est 
une  poudre  cristalline,  fusible  à 270-271“. 

Miî'rA-oKiii-rniJ^vr.PNR-SULFO-UIlÉK» 


fMainzer,  Deutsch . chem.  Gesellsch. , 1 883,  p.  20 1 9] . 
— Lamelles  fusibles  à 1-U“,  très  solubles  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool  chaud,  obtenues  par  l’ac- 
tion du  sulfure  de  carbone  sur  laphénéthylamine 
en  solution  alcoolique,  à chaud.  L’acide  phospho- 
rique  le  dédouble  à chaud  en  phénéthylsénévol 
et  en  phénéthylaniine. 

PHÉNÉTUÏL-P1IÉNYI.SULFO-URÉE, 


CSC 


AzH.C8H‘.C»H5 

Azll.Ceil! 


CS; 


'A*ÎÎ^C8H».CH3 

. Az  H ^ 


[Lellmann,  ibid.,  p.  10].  — On  l’obtient  au  moyen 
du  sulfocyanate  d’ammonium  et  du  chlorhydrate 
de  métaparacrésylène-diamine,  en  opérant  exac- 
tement comme  pour  l’orthophènylène-sulfo-urée. 
Lamelles  incolores,  fusibles  à 284“,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  le  chloroforme,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique. 


[Mainzer,  tôid.j.  — On  l’obtient  en  mélangeant  à 
froid  des  solutions  alcooliques  de  phénéthylséné- 
vol et  d’aniline;  paillettes  fusibles  à 103-104“, 
très  solubles  dans  l’éiher  et  dans  l’alcool  chaud. 

PnÉ.NÉTUYL-a-AAPHTYLSULFO-UBÉE, 

CS(AzH.C81P.C*H8)(AzH.C'«H’) 

[Mainzer,  ibid.].  — Petites  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à 148“,  assez  solubles  dans  l’éther  et  dans 
l’alcool  chaud,  obtenues  au  moyen  de  la  pbéiié- 
thylamine  et  de  l’a-naphtylsénévol. 

PHÉNÉTiiYL-p-NAPiiTYLSULFo-uRÉE.  — Petites  la- 
melles blanches,  fusibles  à 158-159“. 
Phénisobutyl-puényi.sulfo-ubée, 

pe.-' AzH.C6fl‘.C*H9 
V AzII.CSll». 

— Préparé  en  chaulTant  des  solutions  alcooliques 
de  phénisobutylamine  et  de  phénylsénéyol,  ce 
corps  forme  une  masse  cristalline,  fusible  à 152". 

PUÉNISOBUTYL-PABACRKSYLSOI.FO-UBÉE, 


Sulfo-urées  trisubstituées. 


TniÉTiiYLSULFO-unÉE,  C S Az’  H (C’  H*)*  f^Grodzki, 
ücutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2755].  — Ce 
corps  se  produit  par  l’action  de  l’étbylsénévol  sur 
la  diéthylamine.  Il  se  présente  en  grands  cristaux 
fusibles  à 26“,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  so- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  distille 
avec  faible  décomposition  à 205“. 

DlPHéNYLSULFOCABBAZO.NE, 


CS-' 

•s 


Az  = Az.C®!!® 
AzlI-Azll.C6II8 


[E.  Fischer  et  Besthorn,  Liebig's  Atm.  Chem., 
t.  CCXII,  p.  316].  — Ce  corps  prend  naissance 
par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  diphé- 
nylsulfocarbazide  (voyez  Suppl.,  p.  924);  il  se  pro- 
duit en  même  temps  de  l’aniline  et  de  la  phényl- 
sulfosemicarbazide,  suivant  l’équation 


2C'3Ht‘Az*S 

= C'fHi’AztS  C^inAz  -|-  C’H9Az»S. 


„c/AzIl.C8H‘.C‘H9 

^“''-AzIl.C’H’’ 

[Mainzer,  i6i(i.].  — Lamelles  blanches,  fusibles  à 
137“,  obtenues  au  moyen  de  la  phénisobutylamine 
et  du  paracrésylsénévol. 

PlIÉNISOBUTYL-PIlÉNÉTIlYLSULFO-DBÉE, 

PO^AzH.C6H‘.C*H9 

^‘’-sAzH.C8H».C’H5 

[Mainzer,  t6id.].  — Petits  prismes  blancs  et  bril- 
lants, fusibles  à 140“,  très  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 

PtlÉNlSOBUTYL-p-NAPHTYLSULFO-UnÉE, 

Pc^AzH.C8H*.C‘II9 

^'’’^AzH.C'0in 

[Mainzer,  ibid.].  — On  l’obtient  par  l’action  du 
p-naphtylsènèvol  sur  la  phénisobutylamine  : 
masse  cristalline  blanche,  fusible  à 152“. 

Di-isopBopyi.suLFO-ORÉE,  C S (Az  H . C*  II')*  [Jahn, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1291].  — Ce 
corp"!  est  un  des  produits  de  la  réaction  du  sul- 


On  fait  bouillir  la  diphénylsulfocarbazide  pen- 
I dant  10-15  minutes  avec  de  la  potasse  alcoolique, 

I on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  sulfurique 
I dilué  : on  purifie  ensuite  par  dissolution  dans  la 
soude,  précipitation  par  l’acide  sulfurique,  expres- 
1 sion  dans  du  papier,  dissolution  dans  le  chloro- 
forme et  précipitation  par  l’alcool.  On  obtient 
ainsi  des  flocons  d’un  bleu  noir. 

Ce  corps  fonctionne  comme  acide;  ses  combi- 
naisons avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  sont 
très  solubles  dans  l’eau  et  colorées  en  rouge.  La 
combinaison  zincique,  (C*9HHAz*S)’Zn  -]-  11*0, 
se  présente  en  petits  cristaux  prismatiques  ayant 
la  couleur  de  la  fuchsine;  on  l’obtient  en  mélan- 
geant une  solution  alcaline  de  diphénylsulfocar- 
bazone  avec  une  solution  alcaline  de  zinc,  en 
neutralisant  par  l’acide  sulfurique  et  faisant 
recristalliser  le  précipité  dans  le  chloroforme 
alcoolique. 

Les  combinaisons  argentique,  mercurique  et 
plombique  sont  également  insolubles  dans  l’eau 
et  solubles  dans  le  chloroforme. 

L’oxydation  par  le  permanganate  de  potassium 
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en  solution  alcaline  convertit  la  diphénylsulfocar- 
bazone  en  dipbénylsulfocarbodiazone  (voyez  plus 
loin). 

Sulfo-urées  tétrasubstüuées. 

TÉTnéTiiVLSüLFO-ünili',  CSAz*(CSH*)*  [Grodzki, 
Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1881,  p.  2757J.  — On 
chaufTe  en  tubes  scellés  au  bain-marie  un  mé- 
lange d’iodure  d’éthyle  et  de  triétbylsulfo-urée; 
on  obtientainsi  une  masse  cristalline,  qui,  traitée 
par  la  soude,  fournit  la  létréthylsulfo-urée  sous 
la  forme  d’un  liquide  incolore,  bouillant  à 216°, 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  les  acides, etayantà  15“  une  densité  de  0,9345. 

DiPiiÉNïLSiJi.Fo'r.AnnoDiAzo\i;, 

pç^Az  = Az.C6I15 
^'’'^Az=Az.C«HB 

[E.  Fischer  et  Bestborn,  Licbig's  Ann.  Chem., 
t.  CCXII,  p.  321].  — Ce  corps  prend  naissance 
par  l’oxydation  de  la  diphénylsulfocarbazone  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  à la  température  du  bain-marie.  Il  se 
présente  en  petites  aiguilles  rouges,  insolubles 
dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  l’éther  et  la 
benzine,  très  solubles  dans  le  chloroforme  et  l’al- 
cool chaud. 

SULFO-DRÉES  A RADICAUX  d’aCIDES. 

Acide  TiiiopiiTALoniQUE, 

po  ,^AzI12 

'"°'^Azll.C0.C«m.C02H 

[Piuttî,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXIV,  p.  17]. 
— On  l’obtient  en  cbauffant  à 130“  un  mélange 
en  proportions  moléculaires  de  sulfo-urée  et  d’an- 
hydride phtalique;  on  lave  le  produit  à l’eau 
froide  et  à l’éther,  puis  on  le  fait  cristalliser 
dans  l’eau  bouillante.  On  obtient  des  lamelles 
nacrées,  fusibles  à 171-172“,  avec  décomposition 
et  formeition  de  phtalimide,  d’ammoniaque  et 
d’oxysulfure  de  carbone. 

Le  sel  de  baryum,  (C3irAz2SO®)2Ba  -f  7H*0, 
cristallise  en  aiguilles  feutrées. 


SOLFO-UIIEES  A RADICAUX  A FONCTION  MIXTE. 


Métfiyi,oxalylsulfo-urée  (acide  méthylthio- 
parabanique), 

AZ.CH3-CO 
Lb  C ' 

'^AzII CO 

[Andreasch,  Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1881, 
p.  1448]. — Ce  corps  prend  naissance  par  la  fixa- 
tion du  cyanogène  sur  une  solution  alcoolique  do 
méthylsulfo-urée,  et  par  la  saponification  du 
produit  ainsi  obtenu  au  moyen  de  l’acide  chlor- 
hydrique à chaud.  Cette  préparation  peut  êti’e 
représentée  par  les  deux  équations  suivantes  ; 


CS: 


-AzlI.CIP 


= CSC 


CS: 


+ 211*0-f  2 IICl 


’^AzIl*  +(CAz)» 

, Az.CI13-C.AzII 

AzII C.AzII 

, Az.C113-C.AzII 

’^AzlI G. AzII 

O.  ^^,Az.CI13-CO 

==  2Az  Ht  Cl  -]-  CS  ' 

"AzII CO 

La  méthyloxalylsulfo-urée  se  présente  en  cristaux 
fu sibles  à 105",  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Le  nitrate  d’argent  la  transforme  en  acide 
m éthylparabanique 

Az.CIls-CO 


co; 


AzII- 


-CO 


piMÉTiiYi.oxAi,YLSui,FO-unéE  ( ucide  diméthyl- 
thio-parabanique,  thiocholcslrophané), 

Az(GI13)-CO 
^ Az(C118)-CO 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  en  substi- 
tuant la  diméthylsulfo-urée  à la  monométhylsulfo- 
urée.  11  se  présente  en  lamelles  jaunes  hexago- 
nales, fusiblesà  112", 5,  sublimables  presque  sans 
altération,  assez  solubles  dans  l’eau  cbaude,  l’al- 
cool et  l’éther.  Le  nitrate  d’argent  le  transforme 
à froid  en  acide  diméthylparabanique  (cholestro- 
phane). 

DI-SÜLFO-URÉES. 

Métapiiénylène-di-sulfo-urée, 

C8Ilt(AzIl.CS.AzIl*)s 

[Lellmann,  IJebig’s  Ann.  Chem.,  t.CCXXl,  p.  11]. 

— On  évapore  au  bain-marie  un  mélange  de 
chlorhydrate  de  méiaphénylènc-diamine  (1  molé- 
cule) et  de  sulfocyanate  d’ammonium  (2  molécules) 
en  solution  aqueuse,  jusqu’à  consistance  de  sirop  ; 
on  chauffe  le  produit  à 120“  pendant  une  heure, 
on  laisse  refroidir,  on  lave  à l’eau  froide  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  chaud.  On  ob- 
tient ainsi  des  lamelles  microscopiques  légère- 
ment rougeâtres,  fusibles  à 215“. 

Paraphénylène-di-sclfo-urée  fLeilmann,  Ibid.]. 

— On  opère  comme  pour  le  dérivé  précédent.  Ai- 
guilles incolores,  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusi- 
bles à 218“. 

Dl-PHÉNYL-JIUTAPAnACRÉSYLÈ.VE-DI-SULFO-ÜRÉE, 

C H3 . ce  H3  (Az  H . C s . Az  H . ce  I1B)î 

[Lellmann,  Ibid.,  p.  19].  — Ce  corps  prend  nais- 
sance lorsqu’on  mélange  à chaud  des  solutions  al- 
cooliques de  crésylène-diamine  (2p.)  et  dephényl- 
sénèvol  (5  p.).  Il  .se  présente  en  cristaux  incolores 
fusibles  à 150“  : à cette  température,  il  se  décom- 
pose en  diphénylsulfo-urée  qui  se  sublime  et  en 
crésylènesulfo-urée  qui  reste  comme  résidu. 
Diéthyl-métaparacrésïlène-di-sclfo-urée, 

CH3.C6II3(AzH.CS.AzII.C3H5)* 

[Lellmann,  Ibid.,  p.  22].  — On  chauffe  pendant 
quelque  temps  des  solutions  alcooliques  d’éthyl- 
sénévolet  de  crésylène-diamine,  puis  on  précipite 
par  l’eau,  et  on  fait  recristalliscr  dans  l’alcool 
faible.  Petits  cristaux  fusibles  à 149“,  avec  décom- 
position en  diéthylsulfo-urée  et  en  crésyléne- 
sulfo-urée. 

Diallyl-métaparacrésylène-di-sulfo-urée, 
CH3.C6H3(AzH.CS.AzH.C3  HS)* 

[Lellmann,  Ibid.,  p.  24].  — On  opère  comme  pour 
les  corps  précédents.  Petits  cristaux  incolores  fu- 
sibles à 150“. 

Diallyl-métaphénylène-di-sulfo-urée, 

C8IP(AzH.CS.AzlI.C3|lSjS 

[Lellmann,  Ibid.,  p.  26].  — On  l’obtient  comme  les 
dérivés  précédents  : cristaux  fusibles  à 105";  ce 
corps  peut  être  chauffé  à 140-150“  sans  s’altérer. 

DlPHéNYL-PARAPnÉNYLÈNE-Dt-SULFO-UnÉB, 

GSIIHAZ  lI.GS.AzlI.C6II5)s 

[Lellmann,  Ibid.,  p.  28].  — Obtenu  par  l’action 
du  phénylsénévol  sur  la  paraphénylène-diamine, 
ce  corps  se  présente  en  petites  lamelles  incolores 
qui  se  décomposent  vers  210-230“  en  diphényl- 
sulfo-urée qui  se  sublime,  et  on  paraphénylène- 
sulfo-urée  qui  reste  comme  résidu. 

DlALLYL-l’ARAPIIÉNYLÈNE-DI-SULFO-UnéE, 

C611‘(AzH.CS.AzII.C»H*)* 

[Lellmann,  Ibid.,  p.  31].  — Cristaux  fusibles  à 
200“  avec  décomposition.  Ad.  Fauconnier. 
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Sri.Fl'KIQUE  (AriDK)  (INDUSTRIE).  — La 
fabrication  de  l’acide  sulfurique,  qui  est  sans  nul 
doute  la  branche  la  plus  ancienne  de  la  grande 
industrie  chimique,  n’a  subi  qu’avec  une  cer- 
taine lenteur  l’influence  du  développement  des 
différentes  parties  de  la  chimie. 

Passant  en  revue  les  progrès  réalisés  dans  ces 
dernières  années,  nous  signalerons  la  grande  im- 
portance que  présente  l’introduction  récente  de 
la  tour  de  Glover  dans  le  cycle  des  appareils  de 
fabrication;  en  assurant  la  régularité  d’opérations 
trop  fréquemment  soumises  à des  perturbations, 
cette  innovation  a permis  de  marcher  plus  avant 
dans  l’étude  des  conditions  les  plus  favorables  au 
bon  fonctionnement  des  chambres  de  plomb,  dont 
les  dimensions,  le  mode  de  construction  même 
étaient  loin  de  reposer  sur  des  données  unifor- 
mément admises.  Depuis  quelques  années,  de 
nombreuses  publications  tendent  à fixer  défini- 
tivement des  principes  jusqu’ici  mal  connus;  en 
même  temps,  des  recherches  multiples  jettent 
peu  à peu  la  lumière  sur  le  mécanisme  des  réac- 
tions qui  accompagnent  l’oxydation  de  l’acide  sul- 
furique aux  dépens  de  l’oxygène  de  l’air  par  l’in- 
termédiaire des  oxydes  de  l’azote. 

PRODUCTION  DE  u’ACIDE  SULFUREUX. 

Le  soufre  et  les  pyrites  restent  les  principales 
matières  premières  de  la  production  de  l’acide 
sulfureux  ; il  convient  d’y  joindre  les  blendes,  dont 
le  traitement  détermine  la  création  de  nombreuses 
fabriques  d’acide  sulfurique  en  Allemagne,  et 
enfin  l’hydrogène  sulfuré,  obtenu  par  les  nou- 
veaux procédés  de  régénération  du  soufre  des  marcs 
de  soude  et  dont  la  transformation  en  acide  sul- 
fureux par  combustion  au  contact  de  l’air  est  jus- 
qu’ici le  mode  d’utilisation  le  plus  pratique. 

A.  Soufre.  — La  fabrication  de  l’acide  sulfu- 
rique représente  encore  un  des  plus  importants 
débouchés  pour  les  producteurs  de  soufre  : en 
Angleterre,  les  quantités  d’acide  fabriqué  au 
moyen  du  soufre  sont  encore  considérables  et  re- 
présentaient, en  1883,  d’après  Lunge,  plus  de 
14  ®/„  de  la  totalité  de  l’acide  produit  dans  ce 
pays  (135000  tonnes  sur  940  000).  Cette  consom- 
mation élevée  est  due  à ce  fait,  que  l’emploi  du 
soufre  est  encore  le  seul  moyen  d’obtenir  un  acide 
exempt  d’arsenic  et,  en  général,  des  impuretés 
qu’y  introduisent  les  gaz  des  fours  à pyrite.  La 
fabrication  du  sulfate  d’ammoniaque  dans  ce  pays 
réclame  un  acide  très  pur. 

B.  Pyrites.  — D’après  une  étude  très  complète 
de  MM.  Girard  et  Morin  [Ann.  Chim.  Phys., 
[5],  t.  VII,  1870],  les  mines  françaises,  abondam- 
ment pourvues,  sont  à même  de  répondre  dans 
une  large  mesure  à l’extension  croissante  de  la 
consommation.  Les  gisements,  qui  se  répartissent 
en  deux  groupes  principaux,  celui  du  Rhône  et 
celui  du  Gard  et  de  l’Ardèche,  appartiennent  à 
deux  compagnies  de  produits  chimiques  qui  en 
emploient  une  partie  dans  leurs  usines.  Les  py- 
rites des  gisements  du  Gard,  plus  riches  en  ar- 
senic et  à gangue  calcaire,  sont  généralement 
considérées  comme  inférieures  à celles  du  Rhône. 

Le  carbonate  de  chaux  qui  se  décompose  pen- 
dant la  combustion  de  la  pyrite  présente  l’incon- 
vénient d’augmenter  le  volume  des  gaz  indiffé- 
rents qui  cheminent  au  travers  de  l’appareil  et  de 
fixer  en  même  temps  une  quantité  équivalente 
de  soufre;  celui-ci  se  retrouve  dans  le  résidu  à 
l’état  de  sulfate  de  chaux,  d’où  un  moindre  ren- 
dement en  gaz  sulfureux  et  l’impossibilité  d’uti- 
Rser  les  résidus  du  grillage  comme  minerais  de 
fer.  Certains  gisements  du  Gard  fournissent 
pourtant  de  fort  belles  pyrites. 

En  France  et  en  Allemagne,  les  pyrites  indi- 
gènes subissent  depuis  quelques  années  la  con- 


currence croissante  des  pyrites  d’Espagne  ; très 
pures  et  très  riches  en  soufre,  ces  dernières  ren- 
ferment une  assez  forte  quantité  de  cuivre  pour 

Sue  l’industrie  ait  pu  en  tirer  un  double  parti. 

in  les  amène  dans  les  fabriques  d’acide  d’Angle- 
terre et  du  continent  pour  utiliser  les  gaz  résul- 
tant du  grillage;  de  là,  les  résidus  sont  envoyés 
dans  des  établissements  métallurgiques  en  vue 
de  l’extraction  du  cuivre.  Le  résidu  final  est  uti- 
lisé comme  minerai  de  fer.  M.  VVeldon  a donné  une 
analyse  moyenne  de  ces  pyrites,  en  rapportant 
les  chiffres  à 1 tonne  pour  les  rendre  plus  sen- 
sibles : 


Soufre 495  Kg  par  tonne. 

Fer 430  — — 

Cuivre 30  — — 

Plomb 10  — — 

Argent 0,26  — 

Or 0.0018  — 

Bismuth 150  — 


Les  pyrites  sont  brûlées  dans  des  fours  à éta- 
ges. On  a reconnu  l’avantage  qu’offre  un  broyage 
aussi  parfait  que  possible,  tant  au  point  de  vue 
du  rendement  en  gaz  sulfureux  que  de  la  qualité 
du  résidu.  Pour  l’extraction  du  cuivre,  le  résidu 
est  soumis  à un  grilhige  chloriirant  avec  du  sel 
marin  : on  lessive  les  sels  solubles  et  on  précipite 
le  cuivre  par  le  fer.  Le  résidu  constitue  un  excel- 
lent minerai  de  fer. 

L’introduction  des  pyrites  d’Espagne  sur  les 
marchés  du  continent,  venant  en  même  temps 
que  la  révolution  dans  les  procédés  de  fabrication 
do  la  soude,  parait  devoir  exercer  une  grande 
influence  sur  la  valeur  commerciale  de  l’acide 


sulfurique;  cet  acide,  d’un  transport  plus  facile 
et  moins  coûteux,  puisqu’il  est  obtenu  à un  plus 
grand  état  de  concentration,  peut  être  fabriqué 
indépendamment  de  tout  autre  produit,  et  il  pré- 
sente, à équivalents  égaux,  de  nombreux  avan- 
tages sur  racide  chlorhydrique. 

L’emploi  des  fours  à étages  parait  se  répandre 
de  plus  en  plus;  la  plus  forte  dépense  de  main- 
d’œuvre  est  couverte  par  l’augmentation  du  ren- 
dement résultant  de  l’emploi  des  pyrites  menues. 
Les  fours  basés  sur  le  principe  des  fours  Gersten- 
hoefer  et  Mac-Dougall  ne  paraissent  pas  aban- 
donnés, spécialement  en  Allemagne  ; ces  appareils, 
dans  lesquels  la  combustion  est  réglée  mécanique- 
ment, n’offrent  qu’un  inconvénient  : le  grand  en- 
trainement de  poussières  par  les  gaz  se  rendant 
dans  les  chambres. 

C.  Blendes.  — Les  métallurgistes,  guidés  par 
des  considérations  analogues  à celles  qui  ont  été 
développées  à propos  des  pyrites  cuivreuses,  ont 
cherché  à utiliser  pour  la  fabrication  de  l’acide 
sulfurique  les  gaz  résultant  du  grillage  des  blen- 
des; celte  application  semble  être,  du  reste,  la 
meilleure  solution  à la  question  de  la  condensa- 
tion des  gaz  sulfureux  qui  s’impose  de  plus  en 
plus  dans  les  contrées  où  l’on  procède  au  grillage 
des  sulfures  métalliques. 

L’emploi  de  la  blende  comme  minerai  de  sou- 
fre se  répand  successivement  en  Westphalie,  en 
hauteSilésie.  A Freyberg,  de  nombreuses  fabri- 
ques d’acide  sulfurique  fonctionnent  depuis  plu-  | 
sieurs  années,  et  tout  fait  prévoir  un  développe-  . 
ment  considérable  de  ce  traitement. 

L’achèvement  du  grillage  s’effectuait  avec  une 
grande  facilité  lorsqu’on  opérait  à l’air  libre, 
c’est-à-dire  avec  un  grand  excès  d’air.  Il  n’en  est 
plus  de  même  lorsqu’il  s’agit  d’utiliser  les  gaz 
sulfureux  pour  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique: 
il  devient  nécessaire  de  régler  le  grillage  de 
façon  à obtenir  des  gaz  de  composition  constante. 
Le  four  de  Eichorn  et  Helhig,  basé  sur  le  prin- 
cipe du  four  à étages  de  Maletra,  résout  heureu- 
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sement  la  clifl’icullé;  il  diffère  de  ce  dernier  en  ce 
que  les  tablettes  sur  lesquelles  on  grille  le  mine- 
rai sont  traversées  par  des  carnaux  où  circulent, 
en  sens  contraire  des  gaz  du  four,  des  gaz  chauds 
provenant  d’un  foyer  spécial.  Grâce  au  chauffage 
extérieur,  on  maintient  ainsi  la  température  né- 
cessaire à l’achèvement  de  la  réaction. 

Contrairement  à l’opinion  avancée  par  divers 
auteurs,  Hasenclever  a établi  que  la  composition 
des  gaz  provenant  du  grillage  des  blendes  n’est 
nullement  désavantageuse;  il  convient  seulement 
d’augmenter  le  cube  des  chambres  par  kilo- 
gramme de  soufre  brûlé,  lUÜ  kilogrammes  de 
soufre  brûlé  sous  forme  de  pyrite  fournissant 
800  mètres  cubes  de  gaz,  tandis  que  sous  forme 
de  blende  la  même  quantité  de  soufre  fournit 
840  mètres  cubes  [Monit.  scienlif.,  t.  XV,  p.  1 ôl]. 

En  4882,  30000  tonnes  d’acide  sulfurique  ont 
été  fabriquées  en  Allemagne  à l’aide  des  blendes. 

Composition  des  gaz  des  fours  à pyrite.  — 
Bien  qu’il  ne  soit  pas  possible  de  fixer  d’une  façon 
absolue  la  teneur  normale  des  gaz  des  fours  en 
acide  sulfureux  et  en  oxygène,  qui  est  influencée 
par  diverses  conditions  locales,  les  fabricants  re- 
connaissent en  général  qu’en  bonne  marche  leur 
composition  se  rapproche  de  celle  qui  est  indi- 
quée par  la  théorie  (8,59  ®/o  SO*,  9,87  ®/o  O). 
Ces  chiffres  représentent  pourtant  un  maximum 
qui  ne  peut  être  dépassé  et  sont  soumis  à des 
variations  assez  considérables  ; en  effet,  le  mode 
de  chargement  des  fours  ordinaires  implique  de 
fréquentes  ouvertures  qui  ont  pour  conséquence 
l’introduction  momentanée  d’un  excès  d’air  (il 
serait,  à ce  point  de  vue,  intéressant  de  con- 
naître la  composition  des  gaz  des  fours  Gersten- 
hoefer,  chargés  mécaniquement). 

M.  Scheurer-Kestner  a montré  par  une  série 
d’analyses  très  précises  qu’une  partie  de  l’acide 
sulfureux  est  oxydée  dans  le  four  même  par  l’oxy- 
gène des  gaz  et  sans  l’intervention  des  oxydes  de 
l’azote  encore  absents  dans  le  mélange.  La  pro- 
portion d’anhydride  sulfurique  formé  ne  paraît 
soumise  à aucune  règle  fixe  et  semble  surtout 
dépendre  de  la  température;  elle  s’élève  à 9 "/o, 
pour  redescendre  à 1 “/o  sans  cause  apparente 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLIII,  p.  9,  et  Compt.  rend., 
t.  C,  p.  636].  En  brûlant  la  pyrite  dans  un  courant 
d’oxygène,  conditions  plus  favorables  à la  forma- 
tion de  l’anhydride,  Lunge  a obtenu  une  oxyda- 
tion de  6 “/o  en  moyenne;  si  l’on  fait  traverser 
aux  gaz  une  couche  d’oxyde  de  fer  maintenu  à la 
même  température  que  la  pyrite,  la  quantité 
d’anhydride  sulfurique  formée  peut  s’élever  à 
18  “/„.  Les  auteurs  des  travaux  publiés  sur  cette 

uestion  ne  fournissent  aucun  détail  sur  les  con- 

itions  de  température. 

L’humidité  que  renferment  soit  la  pyrite,  soit 
l’air  employé  à la  combustion,  est  plus  que  suffi- 
sante pour  transformer  l’Anhydride  sulfurique  en 
acide  hydraté.  La  combinaison  se  produit  aussi- 
tôt que  la  température  des  gaz  s’abaisse  suffi- 
samment. L’acide  hydraté  se  condenserait  dans 
les  tuyaux  de  sortie  des  fours;  il  est  bon  d’évi- 
ter ce  refroidissement,  qui  amènerait  une  usure 
rapide  des  conduites,  ordinairement  en  maçon- 
nerie, qui  servent  de  communication  entre  les 
fours  et  la  tour  de  Glover. 

inANSFOnMATION  DE  l’aCIDE  SULFUREUX  EN  ACIDE 
SULFURIQUE. 

Tour  de  Glover.  — Avant  que  la  tour  de  Glover 
fût  adoptée  dans  les  usines,  les  gaz  sulfureux  se 
rendaient  directement  dans  les  chambres  de 
plomb  où  l’on  introduisait  la  vapeur  d’eau,  l’acide 
nitrique  et  les  gaz  nitreux  résultant  de  la  déni- 
trification des  acides  du  Gay-Lussac.  La  tour  de 
Glover,  déjà  décrite  dans  ce  dictionnaire,  a heu- 


reusement modifié  CCS  conditions.  Les  services 
rendus  par  cet  ingénieux  appareil  sont  nombreux. 
Comme  on  l’a  fort  bien  dit,  son  rôle  est  quin- 
tuple : 1°  il  sert  à dénilrifier  l’acide  sulfurique 
nitreux  du  Gay-Lussac;  2“  il  refroidit  les  gaz  des 
fours;  3°  la  chaleur  des  gaz  est  utilisée  pour  la 
concentration  de  la  totalité  de  l’acide  des  cham- 
bres qui  se  trouve  ainsi  ramené  de  53°  B à 60- 
62°  B sans  aucune  dépense  de  combustible;  4°  la 
concentration  de  l’acide  a pour  effet  la  produc- 
tion d’une  forte  quantité  de  vapeur  d’eau  qui  se 
mélange  intimement  aux  gaz  sulfureux;  de  là 
une  nouvelle  économie  de  combustible;  5°  enfin, 
la  tour  de  Glover  est  la  partie  de  l’appareil  qui 
est  la  plus  convenable  pour  l’introduction  de 
l’acide  nitrique;  celui-ci  se  trouve  mélangé  à 
l’énorme  quantité  d’acide  sulfurique  qu’on  fait 
arriver  au  sommet  de  la  tour  et  entre  en  réac- 
tion avec  l’acide  sulfureux;  il  est  réduit  à l’état 
de  bioxyde  d’azote  et  s’ajoute  ainsi  aux  gaz  ni- 
treux résultant  de  la  dénitrification  de  l’acide  du 
Gay-Lussac. 

La  tour  de  Glover  paraît  être  le  complément 
indispensable  de  tout  appareil  de  fabrication  de 
l’acide  sulfurique  dans  des  conditions  économi- 
ques. Le  seul  inconvénient  qu’elle  présente  est 
l’introduction  dans  l’acide  produit  de  toutes  les 
impuretés  entraînées  par  les  gaz,  soit  à l’état  de 
poussière,  soit  à l’état  volatil  comme  l’acide  ar- 
sénieux; les  gaz  se  trouvent  être  soumis  à un  vé- 
ritable lavage;  pour  utiliser  cette  chaleur  des  gaz, 
il  est  indispensable  de  réduire  autant  que  pos- 
sible la  longueur,  de  la  chambre  à poussière  qui 
doit  être  soigneusement  protégée  contre  le  refroi- 
dissement. 

La  tour  de  Glover,  dont  la  figure  88  repré- 
sente un  type  fréquemment  adopté,  ne  peut  être 
construite  uniquement  en  plomb  comme  l’appa- 
reil de  Gay-Lussac;  au  contact  des  gaz  et  de 
l’acide  chauds,  le  plomb  serait  rapidement  atta- 
qué; elle  est  donc  revêtue  à l’intérieur,  sur  toute 
sa  hauteur  ou  en  partie  suivant  les  usines,  d’une 
paroi  en  lave  ou  en  briques  siliceuses,  matériaux 
inattaquables  aux  acides.  Les  pièces  de  lave  doi- 
vent être  d’aussi  grande  dimension  que  possible; 
on  les  superpose  sans  employer  aucun  mortier. 
L’enveloppe  en  plomb  est  formée  de  quatre  an- 
neaux de  plomb  que  l’on  soude  sur  place;  les 
épaisseurs  des  feuilles  de  plomb  vont  en  dimi- 
nuant à mesure  qu’on  s’élève. 

La  tour  est  garnie  intérieurement  de  cailloux 
quartzeu.x  ou  de  toutes  autres  substances  sili- 
ceuses. Le  coke  ne  peut  être  avantageusement 
employé  : il  est  légèrement  attaqué  par  l’acide 
chaud,  auquel  il  communique  une  couleur  brune. 

Le  sommet  de  la  tour  porte  deux  tourniquets 
semblables  à ceux  qui  servent  à la  distribution 
de  l’acide  dans  le  Gay-Lussac;  l’un  d’eux  reçoit 
l’acide  sulfurique  nitreux  du  Gay-Lussac,  l’autre 
l’acide  des  chambres  qui  doit  être  concentré  ; on 
fait  également  couler  au  sommet  de  l’appareil  un 
mince  filet  d’acide  nitrique  dont  on  règle  le  débit 
avec  un  robinet. 

Le  mélange  des  acides  s’écoule  au  bas  de  la 
tour;  le  degré  de  concentration  en  est  réglé  par 
l’alimentation  à la  partie  supérieure.  Les  gaz 
sulfureux  doivent  entrer  dans  la  tour  avec  une 
température  d’au  moins  300°:  ils  en  sortent  àen- 
viron  50-60°,  température  très  convenable  pour 
une  introduction  directe  dans  les  chambres. 
L’acide  concentré  qui  s’écoule  au  bas  doit  avoir 
une  température  de  130°  à 150°  pour  que  le  degre 
de  concentration  s’élève  à 60  ou  62°  B ; il  est  re- 
froidi dans  un  serpentin  en  plomb  ou  en  fonte 
avant  d’être  recueilli  dans  les  bassins,  d’où  une 
partie  retourne  au  Gay-Lussac  tandiiquc  la  quan- 
tité correspondant  à l’acide  nouvellement  produit 
est  employée  aux  usages  industriels. 
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rpt  acide  est  loin  d’être  aussi  pur  que  1 acide 
concentré  dans  les  appareils  chaulTcs  exténeure- 
mënt  ” il  ne  peut  servir  à la  préparation  de  1 acide 
à ü6°  B,  car  il  laisse,  à l’évaporation,  une  Ç^où 
de  sulfate  ferrique  qui  ‘‘‘^^ère  aux  appar^ 
niatine  et  peut  causer  de  fêcheux  acciüents. 
f 'acide  du  Glover  est  encore  moins  pur  quand  on 
brûle  des  pyrites  menues.  H ne  Pfut  être  em- 
nlové  au’à  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  des- 
tine à être  transformé  en  soude  brute;  quand  les 
pyrites  brûlées  sont 
peu  arsenicales,  il  peut 

etreeniployé  également 

à la  fabrication  du  sul- 
fate d'ammoniaque.  H 
renferme  toujours  du 
sulfate  de  fer  et  les  sub- 
stances volatiles  conte- 
nues dans  les  pyrites, 
notamment  du  sélé- 
nium (Kienlen). 

Lors  de  son  introduc- 
tion dans  l’industrie 
chimique,  la  tour  de 
Glover  a soulevé  d’in- 
téressantes  polé- 
miques. Toutes  les  ob- 
jections formulées  con- 
tre cet  appareil  ont  été 
réfutées,  et  il  est  uni- 
versellement considéré 
comme  aussi  indispen- 
sable à la  fabrication 
que  le  condenseur  Gay- 
Lussac. 

M.  Kuhlmann  avait 
signalé  ce  fait  que  l’a- 
cide sulfureux  réduit  le 
bioxyde  d’azote  à l’état 
d’azote  ou  de  protoxyde 
d’azote  en  présence  de 
la  mousse  de  platine; 
il  fit  observer  qu’à  la 
température  élevée  qui 
règne  dans  la  tour  de 
Glover,  cette  réaction 
ne  peut  manquer  de  se 
produire;  or,  dès  que 
la  réduction  des  oxydes 
de  l’azote  va  plus  loin 
que  le  bioxyde,  il  y a 
perte  de  nitrate 
pour  le  fabricant, 
le  protoxyde  d’azote 
ne  pouvant  être  ab- 
sorbé par  le  Gay- 
Lussac.  Ces  objec- 
tions , soutenues 
par  Vorster,  ont  été 
victorieusement  ré- 
futées par  Lunge, 
à qui  elles  ont  ins- 
piré de  nombreux  et  importants  travaux  sur  le 
rôle  des  oxydes  de  l’azote  dans  la  fabrication  de 
l’acide  sulfurique. 

Comme  on  le  verra  plus  loin,  il  est  désormais 
établi  qu’on  ne  saurait  assimiler  au  mélange  d’a- 
cide sulfureux  et  de  bioxyde  d’azote  purs,  réa- 
gissant en  présence  d’un  agent  aussi  énergique 
r|ue  la  mousse  de  platine,  les  gaz  oxygénés  qui 
arrivent  dans  la  tour  de  Glover;  ceux-ci  doivent 
renfermer,  comme  on  sait,  un  excès  de  la  quan- 
tité d’oxygène  nécessaire  à l’oxydation  de  l’acide 
sulfureux,  et  l’oxyde  de  l’azote,  pourvu  qu’il  soit 
introduit  sous  une  forme  active,  ne  joue  ici  que 
le  rôle  d’agent  de  transport. 

Par  suite  du  contact  intime  des  gaz  dans  la 
tour  de  Glover,  il  se  forme,  dès  cette  première 


rig.  88.  — Tour  de  Glover. 


A,  tuyau  d'entrée  des  gaz;  - B.  cailloux  quartzeia  multipliant 
les  surfaces  de  contact;  — C,  tourniquet  de  distribution  de 
l'acide  ; — D,  tuyau  de  sortie  des  gaz. 


partie  de  l’appareil,  une  certaine  quantité  d «c 
sulfurique,  qui  se  trouve  condensée  immêai-ite- 
ment  et  se  mélange  à l’acide  à concentrer  qu  on 
recueille  au  bas.  M.  Scheurer-Kestner,  q«'  s?®'’ 
attaché  à démontrer  l’existence  de  l’anhydriae 
sulfurique  dans  les  gaz  des  fours  à pyrite,  a ob- 
servé que  la  quantité  d’acide  condensée  dans  la 
tour  do  Glover  est  très  supérieure  à celle  qui 
pourrait  résulter  de  l’hydratation  de  l’anhydride  ; 
à l’usine  de  Thann,  la  proportion  d’acide  ainsi 
recueilli  est  de  16  à 18  de  la- 
cide  total  introauit,  tandis  que  les 
dosages  d’anhydride  dans  les  gaz 
donnent  des  résultats  variant  de  - 
à 10  vol.  SO»  “/o  SO*  [Compt.  rend., 
t.  G,  p.  637]. 

La  formation  d’acide  sulfurique 
dans  la  tour  de  Glover  est  ainsi  dé- 
montrée et  explique  l’augmentation 
de  la  capacité  de  production  des  ap- 
pareils constatée  depuis  son  intro- 
duction. 

Chambres  de  plomb.  — Les  gaz 
sulfureux  qui  sortent  de  la  tour  de 
Glover  renferment,  à l'exception 
d’une  partie  de  la  vapeur  d eau,  la 
totalité  des  produits  gazeux  desti- 
nés à entrer  en  réaction  ; comme  on 
l’a  vu,  l’acide  nitrique  nécessaire  à 
compenser  les  pertes  de  nitrate  est 
presque  généralement  introduit  au 
sommet  du  Glover;  il  se  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  et  se  trans- 
forme bientôt,  au  contact  des  gaz 
sulfureux  chauds,  en  bioxyde  d’a- 
zote, qui  s’y  mélange  intimement. 

Quant  à la  vapeur  d’eau,  on  ad- 
met industriellement  que,  pour  un 
appareil  fonctionnant  avec  tour  de 
Glover,  il  reste  à fournir  l'’,b00  d’eau 
par  kilogramme  de  sou- 
fre brûlé,  la  concentra- 
tionde  l’acide  de  53  à 
61“  en  restituant  envi- 
ron 500  gr.  Les  quanti- 
tés théoriques,  faciles 
à établir  par  le  calcul, 
sont  un  peu  pl  us  faibles, 
mais  il  convient  de  te- 
nir compte  de  la  con- 
densation dans  les 
tuyaux,  etc. 

Le  mode  d’intro- 
duction de  la  vapeur 
d’eau  parait  varier 
suivant  les  usines; 
les  fabricants  ne  sont 
pas  d’arcord  sur  le 
point  d’introduction 
de  la  vapeur.  11  y a 
lieu  de  placer  un  jet 
dans  le  tuyau  d’arri- 
vée des  gaz  dans  la  première  chambre  et  dans  le 
sens  de  la  marche  des  gaz.  M.  Scheurer-Kestner 
a fait  connaître  récemment  le  résultat  d’essais 
sur  l’appareil  de  Koerting;  les  expériences,  assez 
satisfaisantes,  ont  été  malheureusement  insti- 
tuées sur  un  appareil  non  pourvu  de  tour  de  Glq- 
ver.  Quel  que  soit  le  mode  d’alimentation,  on  doit 
toujours  tendre  à obtenir  une  diffusion  rapide  de 
la  vapeur,  afin  d’éviter  des  condensations  locales 
qui  entraîneraient  une  attaque  rapide  du  plomb. 

L’emploi  de  l’eau  pulvérisée,  qui  offre,  à pre- 
mière vue,  certains  avantages  quant  à la  tempé- 
rature des  gaz  et  à l’économie  de  combustible, 
présente  l’inconvénient  d’augmenter  de  beaucoup 
les  difficultés  du  mélange  ; l’eau  pulvérisée  se 
sépare  rapidement  des  gaz. 
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La  construction  dos  chambres  de  jilomb,  tout, 
en  reposant  sur  certaines  règles  bien  établies,  a 
fait  l’objet,  depuis  quelques  années,  do  diverses 
observations.  On  en  est  arrivé  à auf^menter  con- 

sidérablementlesdiinensionsdescbambres;  on  les 

construit  ayant  jusqu’à  10  mètres  do  haut  et  au- 
tant de  large  ; en  outre,  M.  Hasenclever  a tenté  do 
tronquer  les  angles  à la  partie  supérieure,  afin  de 
jso  rapprocher  de  la  forme  sphérique,  qui,  théo- 
riquemeut,  donnerait  la  moindre  surface;  cette 
/ uisposiLioti  paraît  favorable  au  mélanp:e  des  gaz. 

A la  fabrique  do  Griesheim,  M.  Stroof  divise  les 
gaz  à leur  sortie  do  l’appareil  en  remplaçant  le 
tuyau  de  sortie  unique  des  appareils  ordinaires 
par  une  série  de  petits  tuyaux  de  sortie  placés  à 
des  endroits  dilTérents. 

Aucune  modification  importante  n’a  été  ap- 
portée au  mode  de  condensation  des  gaz  nitreux, 
suivant  le  procédé  de  Gay-Lussac;  les  considé- 
rations théoriques  développées  plus  bas  sont  in- 
dispensables à la  discussion  du  procédé  Benker 
et  Lasne,  proposé  en  vue  de  perfectionner  cette 
opération  et  dont  les  résultats  n’ont  pas  répondu 
à l’attente  des  inventeurs. 

Théorie  de  la  transformation  de  l’acide  sulfu- 
reux en  acide  sulfurique.  — Conditions  néces- 
saires a la  marche  normale  des  appareils.  — 
Dans  leurs  recherches  classiques  sur  les  corps 
qui  se  forment  ou  peuvent  se  former  dans  les 
chambres  de  plomb,  Pelouze  et  Péligot,  plus  ré- 
cemment Winckler  et  R.  Weber,  sont  arrivés 
à formuler  la  Ihéorie  généralement  admise  au- 
jourd’hui. Aussitôt  qu’il  arrive  au  contact  des  gaz 
sulfureux  chauds  qui  sortent  des  fours,  l’acide 
nitrique  est  réduit;  la  réduction  va  jusqu’au 
bioxyde  d’azote,  qui,  fixant  immédiatement  l’oxy- 
gène contenu  en  excès  dans  le  mélange  gazeux, 
transforme,  par  une  série  de  réoxydations  et  de 
réductions  successives,  la  presque  totalité  de 
l’acide  sulfureux  en  acide  sulfurique.  Quel  est  le 
produit  d’oxydation  du  bioxyde  d’azote?  Celui-ci 
est-il  lui-même  le  produit  ultime  de  réduction 
des  oxydes  supérieurs  de  l’azote?  Tels  sont  les 
points  restés  longtemps  obscurs,  que  le  perfec- 
tionnement des  méthodes  d’analyse  et  l’observa- 
tion directe  de  l’atmosphère  des  chambres  de 
plomb  ont  permis  d’élucider. 

Les  travaux  de  Winckler  et  de  Weber  ont  eu 
principalement  pour  objet  de  démontrer  qu’il 
n’existe  que  des  quantités  Insignifiantes  d’acide 
nitrique  dans  l’atmosphère  des  chambres  ; l’acide 
nitrique  ne  peut  prendre  naissance  en  présence 
de  l’acide  sulfureux  et  oxyderait  du  reste  très 
difficilement  ce  dernier,  même  à la  température 
la  plus  élevée  qui  puisse  régner  en  bonne  marche 
dans  les  appareils.  La  réoxydation  du  bioxyde 
d’azote  s’arrête  à l’acide  nitreux  ou  à l’acide  hy- 
poazotique,  qui  deviennent  ainsi  les  seuls  agents 
de  transport  dans  l’oxydation  de  Tacide  sulfureux 
par  l’oxygène  de  l’air.  Tout  en  admettant  la  pré- 
sence simultanée  de  ces  deux  corps  dans  les  gaz 
des  chambres,  Winckler  et  Weber  leur  attribuent 
chacun,  à Tun  ou  à l’autre,  un  rôle  prépondé- 
rant. Les  nombreux  travaux  de  Lunge,  en  four- 
nissant des  méthodes  analytiques  exactes  et  en 
établissant  les  propriétés  des  divers  corps  qui 
prennent  naissance  dans  le  cours  de  la  fabrica- 
tion de  Tacide  sulfurique,  ont  fait  faire  un  grand 
pas  à la  question. 

Les  conclusions  résumées  ci-dessous  sont  ba- 
sées sur  les  réactions  suivantes,  qui  servent  de 
point  de  départ  à la  séparation  analytique  de  Ta- 
cide nitreux  et  de  Tacide  hypoazoïique. 

Si  Ton  agite  au  contact  du  mercure  un  acide 
sulfurique  tenant  en  dissolution  soit  Tun,  soit  les 
deux  corps  énumérés,  la  totalité  de  l’azote  est 
mise  en  liberté  à l’état  de  bioxyde,  insoluble  dans 
Tacide  sulfurique  concentré;  en  procédant  à cette 


réaction  dans  une  éprouvette  graduée,  de  forme 
convenable  (nitromètre,  voyez  plus  loin)  sur  un 
volume  donné  de  Tacide  à analyser,  et  en  déter- 
minant le  volume  de  gaz  :mis  en  liberté,  on  a le 
total  des  oxydes  de  Tazote  dissous  dans  Tacide 
sulfurique. 

En  reidité,  Az*0‘  n’existe  pas  tel  quel  en  dis- 
solution  dans  l’acide  sulfurique  ; Lunge  a constaté, 
sur  des  acides  dont  la  densité  variait  de  1,842 
a 1,65,  que  Tacide  hypoazotique  est  décomposé 
par  Tacide  sulfurique,  suivant  l’équation 

Az*0«  -f  SOS  (O  H)* 

= SOS(OIl)OAzO  + AzOSlI 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XII,  p.  1058). 

Cette  déconiDosition  de  l’acide  hypoazotique  est 
due  à la  grande  affinité  de  Tacide  sulfurique  pour 
1 acide  nitreux  ; la  combinaison  formée  est  très 
stable  et  résiste  à une  forte  élévation  de  tempé- 
rature tant  que  la  teneur  en  corps  nitreux  ne  dé- 
passe pas  une  certaine  limite.  L’acide  sulfurique 
constitue  ainsi  un  excellent  absorbant  du  gaz 
hypoazotique;  Tacide  concentré  en  dissout  .55  gr. 
par  litre  sans  que  la  dissolution  obtenue  dégage 
de  vapeurs  nitreuses  par  l’ébullition. 

La  grande  stabilité  du  sulfate  de  nitrosyle  et 
la  faculté  d’absorption  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré pour  Az^O’  présentent,  comme  on  sait, 
une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la 
condensation  des  gaz  nitreux  dans  la  tour  de  Gay- 
Lussac.  Dans  une  étude  très  complète  des  pro- 
priétés des  oxydes  de  Tazote,  considérés  au  point 
de  vue  de  leur  rôle  dans  la  fabrication  de  Tacide 
sulfurique,  Lunge  a démontré  les  faits  suivants  : 

1“  Contrairement  à l’opinion  admise  jusqu’ici, 
Az^QS  paraît  pouvoir  exister  a l’état  de  vapeur  ; 
lorsqu’on  mélange  ce  gaz  à des  proportions  va- 
riables d’oxygène,  une  partie  seulement  en  est 
transformée  en  Âz*0^;  c’est  ainsi  qu’avec  une 
quantité  d’oxygène  trois  fois  plus  forte  que  celle 
exigée  par  la  théorie,  30  à 50°/„,  suivant  la  tem- 
pérature, de  TAz^O^  primitif  restent  inaltérés 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  357J.  Or, 
comme  Tont  confirmé  les  expériences  ultérieures 
de  Lunge  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1 885,  p.  1 388] , 
au  contact  de  l’oxygène  sec  en  excès,  AzO  est 
intégralement  transformé  en  Az*0‘;  on  en  peut 
conclure  que  la  vapeur  nitreuse,  préparée  dans 
les  conditions  indiquées  par  Lunge  (acide  nitri- 
que à 1“,35  sur  acide  arsénieux)  pour  obtenir  un 
mélange  très  riche  en  Az*0*,  renferme  réellement 
ce  gaz  non  dissocié.  A la  température  ordinaire, 
Az^O^  parait  indifférent  à Tégard  de  l’oxygène, 
comme  Az®0‘,  qui  ne  subit  aucune  oxydation  ul- 
térieure en  présence  de  ce  gaz  sec.  Cette  idée 
n’offre  pourtant  rien  d’absolu;  la  formation  de 
Tacide  hypoazotique  dans  les  chambres  ne  s’ex- 
plique que  par  l’action  de  l’oxygène  sur  Az^O*  très 
dilué,  aussitôt  que  Tacide  sulfureux  a totalement 
disparu. 

2“  Lorsqu’on  étudie  l’action  réciproque  du  bi- 
oxyde d’azote  et  de  Tacide  sulfureux,  en  présence; 
d’eau  ou  d'acide  sulfurique  étendu  et  dans  une 
atmosphère  privée  ou  non  d’oxygène,  on  constate 
qu’il  se  produit  des  réactions  très  variables  sui- 
vant les  conditions  de  l’expérience  : en  présence 
d’eau  et  dans  un  milieu  exempt  d'oxygène,  la 
totalité  du  bioxyde  d'azote  est  réduite  à l’état  de 
protoxyde.  11  n’y  a pas  trace  d’azote  formé. 

Si  Ton  remplace  Teau  par  Tacide  sulfurique 
étendu  (à  45“  Baumé),  il  n’y  a pas  trace  de  ré- 
duction, même  en  l’absence  d’oxygène.  11  en  est 
de  même  si  Ton  répète  les  mômes  expériences  en 
présence  d’une  quantité  d’oxygène  correspondant 
à la  teneur  normale  des  chambres  de  plomb 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2201J. 

Ces  faits  très  importants  ont  permis  aux  par- 
tisans de  la  tour  de  Glover  d’affirmer  qu’aux 
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températures  élevées  qu’on  observe  dans  l’appa- 
reil aucune  réduction  notable  de  gaz  nitreux  ne 
se  produit  et  qu’il  n’y  a à redouter  de  ce  chef 
aucune  perte  en  nitrate.  Toutefois,  bien  que  la 
consommation  de  nitrate  n’ait  jamais  été  aussi 
niinimB  tjuB  depuis  l’introduction  de  lâ  tour  de 
Glover  dans  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique, 
ce  résultat  parait  devoir  plutôt  être  attribué  à la 
grande  régularité  de  cette  opération  et  à la  per- 
fection qui  peut  être  atteinte  grâce  au  nouveau 
procédé.  Lnnge  a particulièrement  montré  que 
l’acide  nitrique,  dont  la  présence  dans  1 acide  du 
Gay-Lussac  est  le  corollaire  de  celle  de  l’acide 
hypoazotiqne  dans  les  gaz  de  sortie,  ne  peut  être 
séparé  de  l’acide  sulfurique  que  par  l’action  des 
gaz  sulfureux,  c’est-à-dire  quand  on  a recours  à 
la  tour  de  Glover.  L’emploi  de  la  vapeur,  dans  les 
conditions  connues,  est  insuffisant  pour  obtenir 
dans  ce  cas  une  dénitrification  totale.  Quoi  qu’il 
en  soit,  les  travaux  les  plus  consciencieu.x  sur  la 
composition  des  gaz  des  chambres  de  plomb  qui 
s’échappent  dans  l’atmosphère,  laissent  supposer 
qu’une  fraction  de  la  perte  en  nitrate  doit  être 
expliquée  par  la  formation  de  petites  quantités 
de  protoxyde  d’azote;  ce  gaz,  comme  l’azote  lui- 
même,  ne  possède  aucune  affinité  énergique  et 
échappe  aux  moyens  ordinaires  d’analyse  (voyez 
ci-dessous). 

3“  L’action  de  l’oxygène  sur  le  bioxyde  d’azote 
est  très  dilTéreute  suivant  les  circonstances  ; si 
les  gaz  sont  secs  et  si  l’oxygène  est  en  excè^,  la 
transformation  en  Az»0*  est  intégrale  ou  à peu 
près. 

Si  la  réaction  s’effectue  en  présence  de  l’eau,  il 
y a uniquement  formation  d’acide  nitrique.  En 
présence  de  l'acide  sulfurique  d’un  certain  degré 
de  concentration,  il  ne  se  forme,  au  contraire, 
que  du  sulfate  de  nitrosyle  : 

2SOM1Ü  -j-  2AzO  + O 
= 2 S O*  (O  II)  (O  Az  O)  -f  II»0. 

La  grande  affinité  de  Tacide  nitreux  pour  l’acide 
sulfurique  domine  les  diverses  réactions  qui  peu- 
vent se  produire  dans  les  chambres  de  plomb. 
Le  sulfate  de  nitrosyle,  qui  prend  naissance  et  se 
diffuse  à l’état  de  brouillard  dans  l’atmosphère 
des  chambres,  est  décomposé  par  la  vapeur  d’eau, 
qui  met  en  liberté  l’acide  nitreux,  tandis  que 
l’acide  sulfurique  se  condense  : 

2SO*(OH)(OAzO)  -f  H*0 
= 2 S O*  (O  H)»  + AzaO». 

L’acide  nitreux  réagit  sur  Tacide  sulfureux  et 
l’oxygène  et  donne  naissance  à une  nouvelle  quan- 
tité de  sulfate  de  nitrosyle  : 

2SQ2  -1-  AzSQs  -h  0®  -f  H»0 
= 2S0'(0H)(0  AzO). 

L’acide  nitreux  est,  suivant  toute  probabilité, 
le  véritable  agent  de  transport  dans  les  réactions 
qui  se  produisent.  Lunge  a montré  que  le  gaz 
hypoazotique  ne  commence  à apparaître  qu’après 
l’oxydation  de  la  presque  totalité  de  Tacide  sul- 
fureux. 

Dans  des  recherches  très  étendues,  pratiquées 
sur  un  appareil  industriel,  Lunge  et  Naef,  appli- 
uant  des  méthodes  d’analyse  rigoureuses,  ont 
tudié  l’influence  des  diverses  conditions  de  la 
fabrication  de  Tacide  sulfurique  [Mon.  scient. 
Quesneville,  1885,  p.  335].  Ce  travail  a établi  les 
points  suivants  ; 

1°  Conditions  de  formation  de  l’acide  hypo- 
tzotiqne  dans  les  chambres  de  plomb.  — En 
marche  normale,  les  gaz  ne  renferment  pas  de 
gaz  Az*0‘.  On  a reconnu  que  leur  richesse  en 
oxygène  n’exerce  aucune  influence  sur  la  forma- 
tion de  cet  oxyde  de  l’azote.  Par  contre,  si  Ton 


augmente  la  quantité  de  nitrate,  c’est-à-dire 
d’oxydes  de  l’azote  en  roulement,  on  voit  appa- 
raître Tacide  hypoazotique  dans  la  troisième 
chambre,  pour  un  appareil  composé  de  trois 
chambres.  M.  Lunge  interprète  ce  fait  de  la  ma- 
nière suivante  : Lorsque  l’appareil  fonctionne  avec 
excès  de  gaz  nitreux,  la  formation  de  Tacide  sul- 
furique est  plus  rapide  et  a lieu  presque  unique- 
meut  en  tête  de  l’appareil;  la  troisième  chambre 
travaille  à peine.  L’atmosphère  de  cette  dernière 
chambre  ne  contient  plus  de  gouttelettes  d’acide 
sulfurique  en  suspension  ; ainsi  disparaît  l’obs- 
tacle opposé  par  la  présence  de  Tacide  sulfurique 
(formation  de  sulfate  de  nitrosyle)  à l’oxydation 
ultérieure  de  Tacide  nitreux,  malgré  l’excès  d’oxy- 
gène. 

Lorsque  l’appareil  est  en  marche  normale,  la 
formation  d’acide  sulfurique  se  poursuit  jusque 
dans  la  troisième  chambre,  quoique  dans  une 
très  faible  proportion  ; il  faut,  dans  ce  cas,  tenir 
compte  de  la  teneur  en  acide  sulfureux  qui  exerce 
un  pouvoir  réducteur  sur  Az*0*  qui  pourrait  se 
former;  sa  présence  est  d’autant  moins  négli- 
geable que  le  mélange  gazeux  est  plus  pauvre 
en  gaz  nitreux. 

On  en  conclut  que  Az*0'  ne  se  forme  qu’en 
marche  anormale  et  seulement  en  queue  de  l’ap- 
pareil; il  ne  joue  aucun  rôle  important  dans  les 
réactions;  sa  formation  est  indépendante  de  la 
ieneur  des  gaz  en  oxygène. 

2“  De  la  perte  en  nitrate.  — Dans  les  bonnes 
fabrications,  la  perte  en  nitrate  s’élève  à 2,25% 
du  soufre  brûlé  ou  1 “/„  environ  de  la  pyrite. 
Lunge  ne  pense  jias  que  les  perles  en  nitrate, 
dans  le  cas  d’une  marche  normale,  soient  dues  à 
des  réactions  chimiques,  en  un  mot  à la  réduc- 
tion du  bioxj'de  d’azote  ; elles  résultent  suivant 
lui  d’une  absorption  incomplète  dans  le  conden- 
seur Gay-Lussac, et,  pour  une  petite  part,  dans 
la  dénitrification  incomplète  de  Tacide  sulfurique 
qu’on  recueille  au  bas  du  Glover.  Cette  apprécia- 
tion est  fortement  controversée  par  Eschellmann 
et  llurter  [Soc.  chem.  Industry,  1881,  p.  134]; 
ces  chimistes,  répétant  les  recherches  analyti- 
ques de  Lunge,  ne  peuvent  attribuer  à ces  causes 
de  perte  qu’une  importance  secondaire,  et  con- 
cluent à la  destruction  d’une  fraction  de  Tacide 
nitriqueen  roulement;  celle-ci  parait  se  produire 
à l’entrée  de  la  première  chambre  et  augmente 
rapidement,  soit  que  Ton  diminue  le  cube  des 
chambres  (augmentation  de  la  charge  des  fours), 
soit  que  Ton  augmente  la  quantité  de  nitrate  en 
roulement,  soit  surtout  que  Ton  accroisse  la 
quantité  de  vapeur  d’eau.  Ce  dernier  fait,  constaté 
expérimentalement,  a une  grande  importance 
pour  le  fabricant;  il  concorde  avec  une  expé- 
rience de  Lunge  sur  l’action  réciproque  de  SO* 
et  AzO  en  présence  d’acides  à divers  degrés  de 
concentration  {loc.  cit.);  il  semble  autoriser  cer- 
taines déductions  sur  le  mode  d’introduction  de 
la  vapeur  dans  la  première  chambre. 

La  perte  en  nitrate  est  sensiblement  réduite 
en  marche  avec  gaz  peu  colorés,  qui,  dans  ce  cas, 
ne  renferment  pas  d’acide  hypoazotique,  comme 
le  montrent  les  analyses  suivantes  de  Lunge  et 
Naef  (voyez  le  tableau  à la  page  suivante)  : 

Si  Ton  déduit  la  perte  en  nitrate  de  l’analyse 
des  gaz  sortant  du  Gay-Lussac  et  de  leur  volume 
qui  peut  être  facilement  déterminé  avec  exacti- 
tude, à l’aide  des  données  théoriques  (1  kilogr. 
de  soufre  brûlé  à Tétat  de  pyrite  exige  1 300  litres 
d’oxygène  et  4900  litres  d’azote  à 0“  et  760;  il 
faut  tenir  compte  de  l’oxygène  fixé  par  l’oxyde  de 
fer,  de  celui  employé  à l’oxydation  du  soufre  et 
enfin  de  celui  qui  se  retrouve  mélangé  à l’azote 
sortant  de  l’appareil),  on  reconnaît  que  la  perte 
due  à Tinsuflisance  de  l’absorption  des  oxydes  de 
Tazole  est  moitié  moindre  en  marche  dite  nor- 
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male  avec  gaz  peu  colorés,  malgré  la  présence 
d’une  petite  quantité  de  bioxyde  d’azote. 

Comme  l’a  montré  Lunge,  l’acide  hypoazotique 
est  facilement  absorbé,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, par  l’acide  sulfurique  concentré  à 60-62“ 
Baumé;  contrairement  à l’avis  do  ce  savant,  il 
ressort  de  ses  expériences  mômes  que  l’opinion 


des  fabricants,  qui  considèrent  l’acide  hypoazo- 
tique comme  très  difficile  à retenir  dans  le  con- 
denseur Gay-Lussac,  mérite  d’être  prise  en  consi- 
dération. Toutes  les  fois  que  le  mélange  gazeux  qui 
sort  des  chambres  renferme  de  l’acide  hypoazo- 
tique, la  perte  en  nitrate  est  augmentée  du  chef 
de  l’insufhsance  de  l’absorption. 


Analyses  de  Lunge  et  de  Naef. 


COMPOSITION 

des  gaz  o/o 
en  volume. 

1 

II. 

111. 

IV. 

3'  CHAMBRK 
(Sortie).  | 

SORTIE  1 

du 

Gay-Lussac. 

a 

01  . 

2 .£ 
tn  O 

O (fi 

V — ' 

O 

SORTIS  ' 

du 

Gay-Lussac. 

1 

DERNIÈRE 

chambre.  | 

SORTIS  ^ 

du 

Gay-Lussac.^ 

» 

Z a 

bS  M 

a » 

SORTIS  \ 

du  1 

Gay-Lussac. 

0 

5,81 

5,79 

5,91 

6.00 

Az 

94,0 

— 

94,05 

— 

9:1,91 

93,78 

— 

Az’  0^ 

0,155 

— 

0,13i 

0,0004 

0,111 

0,011 

0,169 

0,09 

Az-0‘ 

0 

— 

0 

0 

0 

0 

0,001 

0 

Az  ü 

0,003 

0,0046 

0,012 

0,0104 

0,020 

0,017 

0,014 

0,66 

SO’ 

0,037 

0,044 

0,013 

0,026 

0,020 

0,037 

0,036 

0,0346 

11  est  digne  de  i-emarque  que,  lorsqu’un  appa- 
reil fonctionne  avec  des  gaz  renfermant  de  l’acide 
hypoazotique,  dont  une  partie  est  en  tout  cas 
retenue  par  le  Gay-Lussac,  on  ne  trouve  pour- 
tant pas  trace  de  ce  fait  (AzO*H  résultant  de  la 
réaction  de  Az*0‘  sur  SO‘HS)  dans  la  composi- 
tion de  l’acide  sulfurique  nitreux.  Lunge  areconnu 
[Soc.  chem.  Ind.,  janv.  1885]  que  le  coke  qui 
garnit  les  colonnes  Gay-Lussac  réduit  immédia- 
tement l’acide  nitrique  formé  et  le  transforme 
en  acide  nitreux  qui  s’unit  à l’acide  sulfurique. 

Procédé  Lasne  et  Benker.  — MM.  Benker  et 
Lasne  ont  proposé  de  combattre  la  perte  en  ni- 
trate résultant  de  la  difficulté  d’absorption  de 
l’acide  hypoazotique  en  mélangeant  aux  gaz,  avant 
leur  entrée  dans  le  Gay-Lussac,  une  petite  quan- 
tité de  gaz  sulfureux  directement  aspirés  des 
fours.  Cette  ingénieuse  idée  ne  paraît  point  avoir 
produit  les  résultats  attendus,  par  ce  fait  même 
qu’en  bonne  fabrication  il  convient  de  se  placer 
dans  des  conditions  od  l’acide  hypoazotique  ne 
se  forme  pas.  11  ne  peut  donc  être  avantageux,  au 
point  de  vue  de  la  consommation  d’acide  nitrique, 
de  réduire  le  cube  nécessaire  par  kilogr.  de  soufre 
brûlé,  comme  se  le  proposent  les  inventeurs.  Dans 
l’hypothèse  assez  admissible  d’une  destruction 
d’oxydes  « actifs  » de  l’azote  dans  la  première 
chambre,  il  y a intérêt  à diminuer  l’intensité  des 
réactions  qui  se  produisent  à l’entrée  de  l’appa- 
reil. Le  procédé  Benker  et  Lasne,  opte  à combattre 
la  fraction  de  la  perte  causée  par  la  non-absorp- 
tion de  l’acide  hypoazotique,  est  impuissant  à 
arrêter  celle  beaucoup  plus  considérable  qui  ré- 
sulte des  conditions  mômes  dans  lesquelles  devrait 
se  placer  le  fabricant  pour  l’utiliser. 

Préparation  des  gaz  et  marche  de  l’oxydation 
de  l’acide  sulfureux  dans  un  appareil  de  fabri- 
cation. — Dans  une  théorie  dynamique  de  la 
fabrication  de  l’acide  sulfurique,  uniquement 
basée  sur  les  données  moyennes  de  la  pratique. 
Hurler  est  arrivé  à formuler  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1"  Quand  le  cube  des  chambres  croit  en  pro- 
portion arithmétique,  la  quantité  d’acidesulfureux 
non  transformée  en  acide  sulfurique  croit  en  pro- 
portion géométrique. 

2“  Le  cube  des  chambres,  pour  une  perte  don- 
née en  soufre,  est  directement  proportionnel  a 
la  vitesse  des  gaz  cheminant  au  travers  de  l’ap- 
pareil, ou,  ce  qui  revient  au  môme,  à la  quantité 
de  soufre  brûlé. 


3“  Le  cube  des  chambres  est  inversement  pro- 
portionnel à la  quantité  d’oxydes  de  l’azote  con- 
tenus dans  les  gaz  et  à la  quantité  de  vapeur 
d’eau  [Soc.  chem.  Ind.,  1882,  p.  8 et  83]. 

Lunge  et  Waef,  par  de  nombreuses  analyses 
sur  des  échantillons  prélevés  à divers  endroits  de 
l’appareil,  ont  confirmé  expérimentalement  la 
théorie  de  Hurter. 

L’oxydation  a lieu  avec  une  grande  énergie 
dans  la  première  partie  de  la  première  chambre 
(expériences  effectuées  sur  un  appareil  composé 
de  trois  chambres]  ; en  marche  normale,  la  teneur 
des  gaz  en  S O*  de  7 “/«  à l’entrée  décroît  à 17  “A 
au  milieu  de  la  première  chambre;  elle  semble 
rester  stationnaire  dans  la  seconde  partie  de  la 
première  chambre  pour  redescendre  immédiate- 
ment à l’entrée  des  gaz  dans  la  seconde  chambre. 
Lunge  et  Naef  en  déduisent  cette  conclusion  inté- 
ressante que,  les  gaz  traversant  les  tuyaux  de 
communication,  il  se  produit  un  mélange  intime, 
facilité  par  une  légère  pression;  les  molécules 
des  trois  gaz  actifs,  O,  S O*,  Az’O^,  se  trouvant 
ainsi  rapprochées,  entrent  de  nouveau  en  réaction. 
Ce  fait  semble  venir  à l’appui  de  la  proposition 
faite  par  Richters,  qui  recommande  le  mélange 
des  gaz  dans  les  chambres  à l’aide  d’injectenrs; 
les  résultats  de  ce  procédé,  variables  suivant  les 
usines,  sont  subordonnés  à l’observation  des  con- 
ditions fixées  par  les  théories  exposées  ci-dessus. 

Les  diagrammes  suivants  résument  les  résultats 
obtenus.  La  figure  89  représente  la  courbe  établie 


Fig.  8SI. 


sur  les  données  théoriques  par  Hurler.  La  flgureQO 
donne  la  marche  de  l'oxydation  de  I acide  sulfu- 
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reuï,  tel  qu’il  ressort  de  l’analyse  des  gaz  à di- 
vers endroits  de  l’appareil. 

Les  abeisses  correspondent  aux  dimensions  en 
longueur  des  chambres;  les  ordonnées  aux  quan- 
tités centésimales  d’acide  sulfureux  transformées 
en  acide  sulfurique.  On  voit  que,  en  cas  de  lonc- 


2 


Courbe  théorique  de  Hurter  ; 

Marche  de  l'oxydation  do  S O’  on  cas  de  fonction- 
nement normal. 

— - Marche  de  l’oxydation  do  S O*  en  cas  do  fonction- 
nement anormal  (gaz  très  colorés). 


tionnement  normal  avec  gaz  colorés,  la  marche 
de  l’oxydation  suit  jusqu’au  milieu  de  la  première 
chambre  la  courbe  théorique  de  Hurter;  lorsque 
les  gaz  sont  peu  colorés  à la  sortie,  les  réactions 
sont  plus  lentes  et  l'écart  entre  les  deux  courbes 
est  beaucoup  plus  grand.  Contrairement  à ce 
u’on  pensait  jusqu’ici,  la  composition  des  gaz  à 
ilTérentes  hauteurs,  dans  le  môme  plan  vertical 
d’une  chambre,  est  à peu  près  constante;  il  pa- 
rait ainsi  prouvé  que  les  gaz  sortant  de  la  tour 
do  Glover  se  mélangent  intimement  aux  autres 
gaz,  dans  la  première  partie  de  la  chambre  où  a 
lieu  la  plus  forte  production  d’acide  sulfurique. 
Pourtant  on  remarque  une  légère  différence  de 
composition  entre  le  milieu  de  la  chambre  et  les 
parois  où  les  gaz  sont  plus  pauvres  en  acide  sul- 
fureux et  en  oxygène. 

Températures  régnant  dans  les  appareils.  — 
D’après  Lunge  et  Naef,  les  observations  de  tem- 
pérature sur  un  appareil  fonctionnant  dans  des 
conditions  normales  peuvent  être  résumées  ainsi  : 

i®  La  température  des  gaz  s’élève  peu  à leur 
entrée  dans  la  première  chambre,  par  suite  de 
la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions;  elle  com- 
mence bientôt  à décroître,  d’abord  avec  lenteur, 
puis,  pins  rapidement,  dans  la  dernière  partie  de 


Températures  observées  au  milieu. 

— — au  bas. 

— — au  sommet. 


l’appareil,  où  les  réactions  ne  se  produisent  plus 
que  dans  une  mesure  restreinte.  Le  diagramme 


(fig.  91  ) exprime  la  marche  de  la  température  a 
l’intérieur  des  chambres,  à différentes  hauteurs. 

2“  Lorsque  l’appareil  est  plus  chargé  et  que  le 
euhe  des  chambres  se  trouve  en  conséquence 
mieux  utilisé,  la  température  s’élève;  lorsqu’on 
réduit  le  cube  par  kilogr.  de  soufre  brûlé,  dans  la 
proportion  de  1,X  à 1,3,  l’abaissement  de  tempé- 
rature est  de  9 à 10“  dans  la  première  et  la  se- 
conde chambre,  et  de  5 à ti“  dans  la  troisième 
chambre. 

D’après  Eschellmann  {loc.  cit.),  l’accroissement 
de  température  est  également  observé  si,  toutes 
choses  égales  d’ailleurs,  on  augmente  la  quantité 
de  vapeur  d’eau;  dans  ce  cas,  et  suivant  des 
données  physiques  faciles  à établir,  l’accroisse- 
ment de  température  est  uniquement  dû  à la  ré- 
duction du  bioxyde  d’azote  ; il  est  l’indice  d’une 
destruction  d’oxydes  « actifs  ». 

3“  La  température  de  l’atmosphère  étpt  19“, 
le  pouvoir  refroidissant  total  de  la  paroi  est  de 
3“  jusqu’à  une  distance  de  0'’’,25,  de  8“  jusqu’au 
centre  de  la  chambre.  Près  du  ciel  de  la  chambre, 
la  température  des  gaz  est  plus  élevée  que  dans 
les  parties  inférieures.  Les  différences  de  tempé- 
rature ne  sont  pas  en  désaccord  avec  la  théorie 
suivant  laquelle  les  gaz  seraient  animés  d’un 
mouvement  tourbillonnant  le  long  des  parois,  en 
môme  temps  qu’il  existerait  un  noyau  gazeux 
central  animé  d’une  moindre  vitesse. 

Les  données  scientifiques  réunies  jusqu’ici  sur 
les  réactions  qui  se  produisent  dans  les  chambres 
de  plomb,  permettent  d’établir  dès  aujourd’hui 
cette  fabrication  sur  des  bases  sérieuses. 

Quant  à la  teneur  des  gaz  en  oxygène,  ou,  ce 
qui  revient  au  môme,  à leur  richesse  en  acide 
sulfureux,  il  çonvient,  sans  y attacher  une  trop 
grande  importance,  de  régler  le  tirage  de  façon  à 
maintenir  la  teneur  des  gaz  sortant  de  l’appareil 
entre  5 et  7 on  préférera  le  minimum  qui 
convient  à l’appareil,  en  vue  de  réduire  le  volume 
des  gaz  indifférents  s’échappant  du  Gay-Lussac 
et  diminuer  ainsi  la  perte  causée  par  l’absorption 
incomplète  des  gaz  nitreux. 

Le  cube  des  chambres  qui,  dans  les  climats 
tempérés,  est  le  plus  avantageux  au  point  de  vue 
de  la  consommation  de  nitrate,  parait  être  d’en- 
viron 1,8  mètre  cube  par  kilogr.  de  soufre  brûlé; 
ce  chiffre  peut  être  sensiblement  réduit  et  s’abais- 
serjusqu’à  1,2,  mais  généralement  aux  dépens  du 
nitrate. 

L’alimentation  de  vapeur  d’eau  dans  les  cham- 
bres parait  devoir  être  réglée  de  façon  que  l’acide 
fabriqué  dans  la  première  chambre  présente  la 
composition  de  SOMI*  + 2 11*0. 

La  quantité  de  nitrate  en  roulement  dans  l’at- 
mosphère des  chambres  semble  être  générale- 
ment de  4 à 5 fois  la  consommation,  celle-ci 
étant  de  2,2  % du  soufre  brûlé  dans  les  fabrica- 
tions marchant  dans  de  bonnes  conditions  écono- 
miques. Si,  suivant  le  calcul  de  Lunge,  on  admet 
que  le  volume  de  gaz  s’échappant  du  (jay-Lussac 
est  de  7 ÜOO  litres  à 6 “/„  d’oxygène  pour  1 kilogr. 
de  soufre  brûlé  et  que,  d’après  les  résultats  d’ana- 
lyses de  gaz.  prélevés  sur  divers  appareils  fonc- 
tionnant dans  de  bonnes  conditions,  la  teneur 
moyenne  en  oxydes  d’azote  est  exprimée,  en 
Az*0’,  de  0,18  »/„,  on  arrive  aux  résultats  sui- 
vants : 

7000  litres  à 0,18  “/„,  Az*0»  = 12',60,  Az*0*, 
correspondant  à 408'', 84  en  roulement  par  kilogr. 
de  soufre  brûlé,  ou  10,4  “/„  de  nitrate. 

D’après  les  travaux  récents,  l’oxydation  de 
l’acide  sulfureux  s’effectue  suivant  l’équation 

2SO*  + Az*0»  -b  O*  -f  11*0 
= 2 S O*  (O  H)  (O  Az  O). 

Cette  quantité  d’Az*0*  fixe  donc  sur  l’acide 
sulfureux  19B'',6  chaque  fois  qu’elle  entre  en  réac- 
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tion.  1 kilogr.  de  soufre  n l’état  d’acide sulfurou.x 
exigeant  5u0  grammes  d’oxygène,  on  voit  uue  la 
môme  molécule  d’Az*0^  inicrviendra 


en  admettant  que  la  totalité  des  oxydes  de  l’azote 
intervienne  également  dans  les  diverses  parties 
de  l’appareil. 

Ce  coi'Uicient  est  sensiblement  moins  élevé  que 
ceux  admis  jusqu’ici  et  basés  sur  une  quantité 
d Az*0*  on  roulement  inférieure  à celle  reconnue 
nécessaire  dans  la  prali(|ue  des  meilleures  usines. 

Purification  et  concentration  de  l'aciile  brut. 
— Un  procédé  récent  qui  mérite  l’attention  pro- 
mettrait de  résoudre  la  question  si  importante 
pour  l’industrie  chimique  de  la  production  d’a- 
cide sulfurique  pur  au  moyen  de  l’acide  des 
pyrites  arsenicales.  11  repose  sur  le  fait  suivant; 
Au  delà  de  la  concentration  à (i.b°  Baumé,  l’acide 
sulfurique  peut  être  soumis  à l’ébulliiion  dans 
un  vase  en  fonte  sans  que  celle-ci  soit  attaquée; 
si  les  impuretés  qu’il  renferme  sont  au  maximum 
d’oxydation,  résultat  qui  peut  être  facilement 
atteint  par  l’addition  d’une  petite  quantité  d’acide 
nitrique,  ces  impuretés,  composées  principale- 
ment d’arsenic  et  de  fer,  sont  précipitées  sous 
forme  de  boues  insolubles.  M.  iMenzies,  auteur 
de  l’invention,  propose  d’opérer  de  la  manière 
suivante  [Soc.  chem.  Ind.,  1884,  p.  172]  ; On  in- 
troduit dans  le  vase  en  fonte,  de  forme  convenable, 
une  certaine  quantité  d’acide  concentré  à 60° 
Baumé;  on  chaulTe  et  l’on  fait  arriver  un  courant 
lent  d'acide  du  Glover  ou  des  chambres,  qui, 
dans  ce  dernier  cas,  doit  être  concentré  au  préa- 
lable à 58“  Baumé  au  moins.  On  porte  à l’ébulli- 
tion et  l’on  recueille  les  produits  de  la  distillation 
dans  un  réfrigérant  construit  avec  des  tubes  de 
verre;  il  passe  d’abord  de  l’acide  faible,  puis, 
lorsqu’on  arrête  l’alimentation,  il  distille  de  l’a- 
cide concentré  ne  renfermant  pas  trace  d’arsenic. 

On  peut  aussi,  au  lieu  de  continuer  à distiller 
quand  le  liquide  a atteint  dans  le  vase  en  fonte  le 
degré  de  concentration  voulu,  arrêter  l’opéra- 
tion; on  laisse  déposer;  les  impuretés  se  séparent 
et  l’on  décante  finalement  l’acide  concentré. 

Le  procédé  devient  ainsi  très  pratique  et  offre 
de  grands  avantages  comme  moyen  de  concen- 
tration sur  le  procédé  actuel,  dans  les  appareils 
en  platine;  il  réduit  la  dépense  du  chef  de  l’usure 
du  platine,  et  permet  d’obtenir,  avec  les  acides 
déjà  partiellement  concentrés  sans  frais  dans  le 
Glover,  des  produits  plus  purs. 

P.  Hart  fait  remarquer  à ce  sujet  que  la  fonte 
a été  employée  dès  1852  pour  le  traitement  de 
l’alliage  d’or  et  d’argent  par  l’acide  sulfurique 
concentré  à l’ébullition  [Soc.  chem.  Ind.,  1884, 
p.  355J.  Il  a fallu  trente  années  pour  mettre  à 
profit  cette  importante  observation. 

La  fabrique  de  Griesheim  a breveté  la  purifi- 
cation de  i’acide  sulfurique  ordinaire,  qui  peut 
être  concentré  jusqu’à  98  % SO*ll®,  par  cristal- 
lisation; on  refroidit  à 0°  et  on  introduit  quel- 
ques cristaux  d’acide  monohydraté;  on  sépare 
les  cristaux  formés  des  eaux-mères.  Une  seconde 
cristallisation  permet  d’obtenir  un  produit  d’une 
grande  pureté.  Les  essais  poursuivis  actuellement 
fourniraient  de  bons  résultats. 

FABRICATION  DE  l’ACIDE  SULFURIQUE  FUMANT. 

La  consommation  de  l’acide  sulfurique  fumant, 
considéré  autrefois  comme  un  produit  de  labora- 
toire, a pris  une  grande  extension  depuis  le  déve- 
loppement de  certaines  branches  de  l’industrie 
des  couleurs  dérivées  du  goudion  de  houille. 

On  a décrit,  dans  le  dictionnaire,  le  procédé 


suivi  à Nordhausen  et  le  principe  de  l’ingénieux 
procédé  dû  à Winckler;  ce  dernier  parait  avoir 
été  généralement  adopté  pour  la  fabrication  de 

I acide  fumant,  mais  les  difficultés  qu’il  présente 
au  point  de  vue  pratique  ont  obligé  les  fabricants 
a des  modifications  qui  sont  tenues  secrètes. 

Contrairement  aux  indications  primitives,  au 
beu  de  procéder  à la  volatilisation  de  l’acide  sul- 
furique par  l’introduction  à l’état  liquide  dans  un 
vase  chauffé  à une  température  élevée,  on  parait 
avoir  recours  à l’ébullition  dans  une  cuvette  en 
platine;  les  vapeurs  sont  ensuite  dirigées  au  tra- 
vers de  tubes  en  grès  chauffés  au  rouge. 

Angerstein  a fait  connaître  [Wagner’s  Jahresb., 
t.  XXX,  p.  301]  un  appareil  qui  parait  devoir 
permettre  d’effectuer  cette  opération  dans  do 
bonnes  conditions.  Une  cuvette  en  platine  conte- 
nant I acide  en  ébullition  est  alimentée  d’une 
maniéré  continue  par  un  tube  arrivant  au  fond 
de  la  cuvette,  qui  ne  renferme  qu’une  petite 
quantité  d acide;  les  vapeurs  formées  traversent 
uue  colonne  verticale  en  matériaux  réfractaires, 
chauffée  extérieurement  et  remplie  de  petits 
morceaux  de  substances  inattaquables  aux  acides. 

L’anhydride  sulfurique,  ou  le  mélange  d’acide 
sulfureux  et  d’oxygène  en  proportions  molécu- 
laires, peuvent  être  produits  également  par  la  dé- 
composition de  certains  sulfates,  spécialement  du 
bisulfate  de  soude,  ou  plutôt  du  pyrosulfato  : 

2 S O*  Na  H = SsO^Na*  -]-  HSQ, 

S20’’ixas  = SQ8  -f  SO‘NaL 

Cette  décomposition  n’a  lieu  qu’à  une  tempé- 
rature assez  élevée  où  la  fusibilité  de  la  masse 
rend  l’attaque  des  appareils  très  rapide.  M.  Scheu- 
rer-Kesiner  a montré  \Compt.  }-end.,  t.  LXXXVI, 
p.  1083]  que,  dans  ces  conditions,  le  platine  lui- 
même  ne  résiste  pas.  L’emploi  du  pyrosulfate  de 
soude  présente  l’avantage  de  fournir  directement 
l’anhydride  sulfurique;  si  l’opération  est  bien 
conduite,  on. évite  la  décomposition  en  acide  sul- 
fureux et  oxygène. 

M.  Scheurer-Kestner  a également  fait  connaître 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLlllj  le  résultat  d’intéres- 
santes expériences  sur  l’action  décomposante  de 
l’oxyde  de  fer  sur  certains  sulfates.  En  calcinant 
au  rouge  blanc  un  mélange  de  2 p.  de  plâtre  et 
1 p.  d’oxyde  de  fer,  tout  le  soufre  est  expulsé; 
par  suite  de  la  température  élevée,  la  presque 
totalité  de  l’anhydride  sulfurique  est  décomposée 
en  acide  sulfureux  et  oxygène. 

Grâce  à l’emploi  d’uu  fondant,  on  abaisse  con- 
sidérablement la  température  de  la  réaction  ; en 
chauffant  un  mélange  de  parties  égales  de  plâtre, 
o.xyde  de  fer  et  fluorure  de  calcium,  on  obtient 
un  abondant  dégagement  d’anhydride  sulfurique, 
dont  une  très  petite  partie  est  décomposée.  La 
pfésence  du  fluorure  de  calcium  interdit  l’em- 
ploi de  matériaux  siliceux  pour  le  revêtement  de 
l’appareil;  par  contre,  la  réaction  réussit  déjà 
dans  un  creuset  de  platine  chaufl'é  sur  un  bec 
Bunsen.  11  se  pourrait  que  des  creusets  ou  des 
cornues  en  magnésie  pussent  être  employés. 

Le  sulfate  de  magnésie  se  comporte  comme 
celui  de  calcium.  Le  sulfate  de  plomb  se  décom- 
poserait à une  température  moins  élevée. 

M.  Scheurer-Kestner  interprète  la  réaction  de 
la  manière  suivante;  les  sulfates  à métaux  diato- 
miques se  décomposent  pendant  que  la  masse  est 
en  fusion;  il  se  forme  sans  doute  du  sulfate  fer- 
rique, dont  la  décomposition  par  la  chaleur 
donne  lieu  au  dégagement  d’anhydride. 

II  semble  possible  que  ces  propriétés  des  sul- 
fates de  calcium  et  de  magnésium  puissent  ser- 
vir de  base  à un  procédé  industriel. 

MM.  Nobel  etFchrenbach  ontproposé  [Dingler 
polgt.  Journ.,  t.  CCLXVI,  p.  316]  un  procédé  de 
fabrication  de  l’anhydride  sulfurique  basé  sur 
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une  réaction  nouvelle:  Si  l’on  volatilise  l’acide 
sulfurique  mnnohydralô  et  qu’on  fasse  arriver  les 
vaneurs  formées  sur  des  raorceau.x  d acide  mOsA- 
ohosnhorique  chaulTé.s  à 320»,  celui-ci  s empare 
de  l'eau  eu  môme  temps  que  d’une  piirtie  de 
l'acide  sulfurique  et  se  liquéfie,  tandis  qu  il  se 
tléeaee  de  l’anhydride  sulfurique  qu’on  recueille. 
L’acide  phosphorique  devenu  liquide  et  mélangé 
d’acide  sullurique  est  additionne  d'un  peu  d eau 
et  soumis  ô la  distillation  dans  un  appiM-eil  en 
platine  pour  eu  séparer  l’acide  sulfurique;  la  par- 
tie fixe  est  retransformôe  en  acide  metaphospho- 
riquo  suivant  les  méthodes  connues. 

La  plus  grande  difficulté,  en  supposant  que  la 
réaction  soit  totale,  parait  résider  dans  la  liqué-- 
faction  rapide  de  l’acide  métaphosphorique  qui 
rend  difficile  le  contact  avec  les  vapeurs  d’acide 
sulfurique,  et  par  conséquent  le  bon  rendement 
industriel: 

NOUVELLES  MÉTHODES  ANALYTIQUES 
CONCERNANT  LA  FABRICATION  DE  l’aCIDE  SULFURIQUE. 

Lunge  a fait  connaître,  dans  des  publications 
récentes,  le  résultat  de  l’examen  des  nombreux 
procédés  d’analyse,  dus,  en  partie,  à son  initia- 
tive. Les  procédés  les  plus  exacts  et  les  plus  ra- 
pides, indiqués  ci-dessous,  sont  successivement 
.adoptés  dans  les  fabriques  d’acide  sulfurique  [Tas- 
chenbuch  fur  Sodafabrikalinn,  188.1]. 

Dosage  du  souire.  — On  traite  50  grammes  de 
soufre  brut  par  200  centimètres  cubes  de  sul- 
fure de  carbone  et  l'on  détermine  le  poids  spéci- 
fique de  la  solution.  Des  tables  établies  par  Ma- 
cagnofC/iem  News.,t.  XLllI,  p.  102)  permettent 
de  déduire  la  richesse  en  soufre  de  la  densité  de 
la  solution. 

Dosage  de  l'arsenic  dans  le  soufre.  — On  fait 
digérer  à 70°  avec  de  l’eau  ammoniacale  le  sou- 
fre pulvérisé  et  lavé  au  préalable  à l'eau  légère- 
ment acidulée  d’acide  nitrique:  on  filtre  et  on 
additionne  la  soluiion  d’un  excès  d’une  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d’argent.  11  se  précipite 
du  sulfure  d’argent  suivant  l’équation 

As»  S’  + 6AzO»Ag 
= 2As03Ag  -f-  3Ag»S  -f  6AzOL 

On  pèse  le  sulfure  d’argent  précipité.  Si  le  soufre 
analysé  est  riche,  en  arsenic,  on  peut  encore  ad- 
ditionner la  solution  de  sulfoarséniie  d’acide 
chlorhydrique;  le  sulfure  d’arsenic  précipité  est 
traité  et  pesé  suivant  les  méthodes  connues. 

Dosage  du  soufre  dans  les  pyrites.  — Les  mé- 
thodes par  voie  humide  présentent  un  grand 
avantage  au  point  de  vue  du  nombre  dos  analyses 
qui  peuvent  ôtreexéculées  en  môme  temps.  Lunge 
recommande  le  procédé  suivant  : 

On  traite  0*i'',5  delà  pyrite  à analyser,  prélevée 
sur  un  éi-hantillon  moyen  soigneusement  préparé 
ct^finement  pulvérisé,  par  lü  centimètres  cubes 
d’un  mélange  de  3 p.en  volume  d’acide  nitrique 
(D  = 1,‘i)  et  de  1 p.  d’acide  chlorhydrique  fumant 
(l’acide  nitrique  peut  être  remplacé  par  le  chlo- 
rate de  potasse);  on  chauffe  avec  précaution  et 
on  évapore  à sec  au  bain-marie  ou  au  bain  de 
sable,  suivant  que  l’on  a opéré  dans  une  cap- 
sule ou  dans  un  ballon  ; on  .ajoute  5 centimètres 
cubes  d’acide  chlorhydrique  fumant  (il  ne  doit 
pi  us  SC  dégager  de  vapeurs  nitreuses  à ce  moment 
de  l’analyse),  et  on  évapore  de  nouveau.  On  re- 
prend le  résidu  par  1 centimètre  cube  u’acide 
chlorhydrique  et  environ  100  centimètres  cubes 
d’eau  bouillante;  on  filtre  et  on  lave  à l’eau 
chaude.  Le  résidu  insoluble  renferme  l’acide  sili- 
cique,  les  silicates  et  les  sulfates  de  baryum, 
de  plomb,  et  une  partie  du  sulfate  de  calcium; 
l’acide  qu’ils  contiennent  ne  présente  aucun  in- 
térêt pour  le  fabricant. 
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La  solution  filtrée  est  additionnée  d’ammo- 
niaque à une  douce  chaleur.  On  filtre  et  on  lave 
l’hydrate  d’oxyde  de  fer  à l’eau  bouillante.  Le 
mode  de  filtration  le  plus  avantageux  est,  en  ce 
cas,  un  filtre  en  papier  rapide;  on  fait  en  sorte 
que  le  volume  toml  ne  dépasse  pas  200  centi- 
mètres cubes,  on  acidulé  légèrement  avec  l’acide 
chlorhydrique  et  on  précipite  R l’ébullition  par 
une  quantité  convenable  d'une  solution  de  chlo- 
rure de  baryum  à 5 chauffée  elle-même  à 
l’ébullition.  On  obtient  ainsi  un  précipité  d’un 
lavage  facile  et  rapide  ; au  bout  d’une  ilenii- 
heure,  on  décante  le  liquide  clair,  on  lave  en 
partie  par  décantation,  jusqu’à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  aient  perdu  toute  réaction  acide.  On 
sèche,  on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate  de  baryte 
comme  dans  les  analyses  ordinaires. 

Le  mélange  d’acides  employés  à l’attaque  de  la 
pyrite  doit  être  parfaitement  exempt  d’acide  sul- 
furique. 

La  précipitation  du  fer  est  nécessaire  pour  ob- 
tenir un  sulfate  de  baryte  pur. 

Certains  chimistes  préfèrent  attaquer  1 gramme 
do  pyrite,  et  opérer  sur  une  portion  aliquote  du 
produit  de  l’attaque. 

Dosage  du  cuivre  dans  les  pyrites  cuivreuses. 
— Le  procédé  employé  dans  les  usines  qui  met- 
tent en  œuvre  les  résidus  du  grillage  des  pyrites 
de  Hio-Tinto  est  le  suivant  : On  traite  1 gramme 
de  la  pyrite  finement  pulvérisée  et  séchée  à 100» 
par  l’acide  nitrique  fumant,  et  l’on  évapore  à sec. 
Ce  premier  résidu  est  additionné  d’acide  sulfu- 
rique concentré  et  chautfé  au  bain  de  sable  jus- 
qu’à dégagement  de  vapeurs  d’acide  sulfurique. 
Le  résidu  pâteux  est  soumis  à l’ébullition  avec 
l’eau,  additionné  d’un  quart  de  son  volume  d’al- 
cool (séparation  du  plomb  à l’état  de  sulfate  mé- 
langé à la  silice)  ; on  laisse  déposer  12  heures  et 
on  filtre  en  lavant  avec  l’alcool  dilué.  Le  liquide 
filtré,  convenablement  étendu,  est  soumis  à l’ac- 
tion d’un  courant  de  gaz  H» S qui  précipite  le 
cuivre  à l’état  de  sulfure  que  l’on  pèse  à l’étal  de 
Cu»S;  le  sulfure  d’arsenic  mélangé  an  sulfure 
de  cuivre  se  volatilise  durant  la  calcination  ; on 
fait  une  correction  pour  tenir  compte  des  sulfures 
d’antimoine  et  de  bismuth. 

Dosage  des  carbonates.  — 11  peut  être  impor- 
tant de  connaître  la  teneur  en  carbonate  de 
chaux  de  certaines  pyrites  à gangue  calcaire  qui 
retiennent  une  quantité  correspondante  de  soufre 
à l’étal  de  sulfate  pendant  le  grillage.  On  traite  à 
chaud  par  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  et  l’on  fait  passer,  suivant  la  mé- 
thode connue,  les  gaz  dégagés  à travers  une  sé- 
rie de  tubes,  afin  de  retenir  successivement  la 
vapeur  d'eau,  les  traces  d’hydrogène  sulfuré,  et 
enfin  l’acide  carbonique. 

Résidus  du  grillage  des  pyrites.  — On  y dose 
le  soufre  comme  dans  la  pyrite,  en  opérant  sur 
une  quantité  de  matière  plus  forte. 

Analyse  des  gaz  des  fours.  — L’acide  sulfureux 
est  généralement  dosé  par  absorption  dans  une 
solution  titrée  d’iode  par  le  procédé  décrit  dans 
le  dictionnaire.  M.  Scheurer-Kestner  a fait  con- 
naître une  méthode  spéciale  pour  le  dosaze  de 
l’anhydride  sulfurique.  [Bull.  Soc.  chim.,t.  XLlll, 
p.  15  I 

Analyse  des  gaz  des  chambres.  — On  peut 
vouloir  doser  Az’O®,  Az»0^,  AzO,  SO»,  O et  Az 
contenus  dans  les  gaz.  Les  procédés  décrits  par 
Lunge  et  employés  dans  ses  recherches  reposent 
sur  les  données  suivantes: 

L’acide  sulfurique  concentré  est  un  excellent 
absorbant  des  oxydes  Az*0^  et  Az»0‘  ; on  utilise 
cette  propriété  pour  le  dosage  de  ces  corps;  en 
dosant  d’une  part  l’azote  total  à l’aule  uu  nitro- 
mètre,  et  d’autre  part  Az»OS  par  un  dosag-'  au 
permanganate,  on  a par  différence  l’azote  a l’état 
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d’acide  nitrique,  dont  la  formation  correspond  à 
une  quantité  équivalente  d’Az’O*,  décomposé 
par  l’acide  sulfurique,  mais  primitivement  con- 
tenu dans  le  mélanfte  gazeux. 

AzO  n’est  pas  absorbé  par  l’acide  sulfurique  ; 
si  on  lui  fait  traverser  une  solution  titrée  de 
permanganate,  ce  dernier  est  réduit  suivant  l’é- 
quation 

10  AzO  -f  6MnO‘K  -f  9 S OMI» 

= 10  Az  03 II 

+ 3 SO<K*  + 6 SO‘Mn  -f  4 H*0. 

L’oxygène  est  dosé  dans  les  gaz  non  absorbés 
à l’aide  de  l’appareil  Orsat  ; on  déduit  l’azote  par 
différence. 

Cette  méthode  n’est  applicable  que  si  le  mé- 
lange gazeux  est  très  pauvre  en  acide  sulfureux, 
comme  le  sont,  en  marche  normale,  les  gaz  des 
dernières  chambres;  dans  le  cas  contraire,  il  faut 
renoncer  à la  séparation  des  deux  oxydes  Az^O* 
et  Az*0*  et  employer  la  soude  caustique  comme 
absorbant  de  S O®,  Az^O*  et  Az®0^  ; si  les  gaz 
sont  riches  en  acide  sulfureux,  Az*0''  est,  du 
reste,  absent  du  mélange. 

On  dose  dans  la  solution  alcaline  le  soufre  lotal 
par  oxydation  avec  l’eau  de  brome,  et  les  oxydes 
de  l’azote  par  la  méthode  de  Peligot  modifiée. 

Le  bioxyde  d’azote,  l’oxygène  et  l’azote  sont 
dosés  comme  ci-dessus. 

I.  Dosage  des  oxydes  de  l'azote  dissous  dans 
l'acide  sulfurique  concentré).  — a.  Azote  total.  — 
Lorsqu’on  agite  au  contact  du  mercure  de  l’acide 


Fig.  92.  — Nilromèlro  do  Lunge. 

sulfurique  tenant  en  dissolution  Az*0*  ou  AzO^II 
(on  a vu  cjue  Az®0'*  est  inimédiatement  d.îConi- 
pose  en  ces  deux  corps),  tout  l’azote  est  dégagé  a 


l’état  d’AzO  insoluble  dans  l’acide  sulfurique 
concentré.  Le  nitromètre  de  Lunge  (fig.  92) 
permet  d’effectuer  rapidement  ce  dosage.  Il  se 
compose  de  deux  tubes  reliés  entre  eux  par  un 
tuyau  de  caoutchouc.  L’un  des  tubes  A est  ou- 
vert à la  partie  supérieure  ; l’autre  B se  termine 
par  un  entonnoir  auquel  il  est  relié  par  un  robi- 
net à trois  voies  qui  permet  de  faire  communi- 
quer l’entonnoir,  soit  avec  le  tube  abducteur,  soit 
avec  le  tube  B;  ce  dernier  cube  plus  de  50  cen- 
timètres cubes  et  est  gradué  eu  1/5  de  centimètre 
cube.  Pour  effectuer  l’analyse,  on  élève  le  tube 
A au-dessus  du  robinet  et  l’on  y verse  du  mer- 
cure jusqu’à  ce  que  celui-ci  se  montre  au-dessus 
du  robinet.  On  fait  écouler  l’excès  de  mercure 
par  le  tube  abducteur  et  on  ferme  le  robinet. 
Après  avoir  mis  dans  l’entonnoir  l’acide  à ana- 
lyser, on  abaisse  légèrement  1«  tube  A;  puis  on 
fait  pénétrer  l’acide  dans  le  tube  B en  entr’ou- 
vrant  le  robinet.  On  rince  l’entonnoir  avec  un 
peu  d’acide  concentré  pur.  Il  faut  avoir  soin  de 
ne  pas  laisser  entrer  d'air  dans  le  tube  B.  La 
quantité  d’acid  à eemployer  doit  être  telle,  que  le 
bioxyde  d’azote  ne  le  remplisse  pas.  1 centi- 
mètre cube  d’acide  du  Gay-Lussac  suffit  ordinai- 
rement à l’essai  ; avec  l’acide  du  lavage,  on  at- 
teindra au  maximum  10  centimètres  cubes. 
Quand  l’acide  est  introduit,  on  élève  le  tube  A 
et  on  agite  vivement  pendant  cinq  minutes  au 
plus.  Si  l’acide  ne  renferme  que  Az*03,  le  dé 
gagement  de  gaz  est  instantané,  et  il  se  produit 
une  coloration  violette,  due  sans  doute  à une 
combinaison  instable  de  Az* O®  avec  AzO  [Lunge, 
Dingler's  polyt.  Journ.,  t.  CCXXXIII,  p.  60J  ; 
avec  l’acide  nitrique,  la  réaction  est  plus  lente. 
On  laisse  reposer  pour  que  l’équilibre  de  tempé- 
rature se  rétablisse;  la  mousse  se  dissipe  et  on 
opère  la  lecture  ; pour  cela,  on  place  le  tube  A à 
une  hauteur  telle,  que  la  pression  du  mercure  et 
celle  de  l’acide  dans  le  tube  B équilibrent  celle 
du  mercure  en  A,  de  telle  sorte  que,  pour  chaque 
7 millimètres  de  hauteur  d’acide,  on  ait  élevé 
le  niveau  du  mercure  en  A de  1 millimètre.  On 
ramène  le  volume  observé  à 0“  et  760  millimètres, 
chaque  centimètre  cube  de  bio.xydc  d’azote  à 0“ 
et  760  millimètres  correspond  à : 

Oer, 001343.  AzO. 

0 oonoi.  Az’O». 

0 002417.  Az^üS. 

0 004521.  KAzQS. 

O 003805.  Na  AzO’. 

Cet  appareil,  légèrement  modifié  en  vue  d’aug- 
menter le  volume  gazeux  susceptible  d’être  dé- 
gagé dans  l’appareil  et  pourvu,  à cet  effet,  d’une 
boule  à la  partie  supérieure  du  tube  gradué,  sert 
au  dosage  des  nitrates;  il  permet  d’en  évaluer 
exactement  le  titre  avec  une  grande  rapidité. 

b.  Acide  nitreux.  — L’oxydation  de  l’acide  ni- 
treux dissous  dans  l’acide  sulfuricjue  concentré 
s’effectue  de  préférence  de  la  maniéré  suivante  : 
On  introduit  l’acide  sulfurique  à analj'ser  dans  une 
burette  de  Mohr,  pourvue  d’un  robinet  en  verre, 
et  on  la  fait  couler  goutte  à goutte  en  agitant  jus- 
qu’à décoloration  dans  une  quantité  mesiiréed’une 
solution  mi-normale  de  permanganate  étendue 
de  5 à 6 fois  son  volume  d’eau  et  chauffée  à 40”; 
la  quantité  de  permanganate  à employer  dépe.nd 
de  la  teneur  de  l’acide  à analyser.  Pour  l’acide 
sulfurique  nitreux  du  Gay-Lussac,  on  emploie 
50  centimètres  cubes;  pour  l’acide  des  chambres, 
plus  pauvre  en  produits  nitreux,  ou  se  contente 
de  5 centimètres  cubes. 

L’oxydation  de  l’acide  nitreux  a lieu  suivant 
l’équation 

5AzS03  + 4MnO*K  -f  6SO‘H* 

= lOAzO’H  + 2SO'K*  + 4SO'Mn  + 11*0. 
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1 centimètre  cube  de  la  solution  mi-normale  de 
permanganate  correspond  à 0,004  O ou  0,0095 
Az*0^.  Si  a;  = le  nombre  de  centimètres  cubes 
de  permanganate,  y = le  nombre  de  centimètres 
cubes  d’acide  sulfurique  nitreux  emplo3'és  pour 


l’analyse,  on  a 


9,5  X 

y 


= la  teneur  de  l’acide  en 


Az®0’ par  litre.  9,5  (Az*  O®)  doit  être  remplacé 
par  15,75  (AzO^H);  29,77  (acide  nitrique  à 
36“  Baumé,  t = 15);  21,25  (AzO’iXa),  suivant  la 
manière  dont  on  veut  exprimer  le  résultat. 

c.  Dosage  de  l’acide  sulfureux.  — L’acide  sul- 
furi.|ue  ne  peut,  comme  on  l’a  vu,  être  employé 
comme  absorbant  que  si  le  mélange  gazeux  est 
pauvre  en  acide  sulfureux;  l’action  de  ce  corps 
est  alors  presque  nulle  sur  l’acide  nitrique  qui  se 
forme  par  décomposition  de  Az*0*  ou  sur  le  sul- 
fate de  nitrosyle. 

Pour  doser  l’aride  sulfureux,  on  fait  traverser 
au  gaz  une  solution  de  soude  caustique  qui,  à la 
fin  de  l’opération,  est  additionnée  d’eau  de 
brome.  On  oxyde  ainsi  l’acide  sulfureux,  qui  est 
transformé  en  sulfate;  on  acidulé  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  dose  a l’état  de  sulfate  de 
baryum. 

d.  Dosage  du  bioxyde  d'asole.  — Le  mélange 
gazeux  ne  renferme  plus  que  ce  gaz,  l’oxygène, 
l’azote  et  les  petites  quantités  de  proto.X3'"de  qui 
échappent  aux  méthodes  d’anal3'se.  Au  sortir  des 
flacons  à soude  caustique,  les  gaz  traversent  avec 
une  grande  lenteur  un  tube  recourbé  tel  qu’il 
est  représenté  par  la  figure. 93  et  renfermant 


Fig.  93. 


50  centimètres  cubes  d’une  solution  titrée  de  per- 
manganate additionnée  de  1 centimètre  d’acide 
sulfurique  (d  = 1,25).  Quand  l’opération  est  ter- 
minée, on  vide  le  tube,  on  additionne  d’un  e.xcès 
d’une  solution  titrée  de  sulfate  ferreux  et  on  dose 
finalement  avec  le  permanganate.  Du  nombre  de 
centimètres  cubes  de  la  folution  primitive  con- 
sommés, on  déduit  le  volume  du  bioxyde  d’azote 
absorbé. 

Emploi  de  la  soude  caustique  comme  absor- 
bant des  gaz  riches  en  acide  sulfureux.  — En 
ce  cas,  il  faut  renoncer  à séparer  Az?  O’  deAzSQL 
On  emploie  pour  l’absorption  une  série  de  fla- 
cons, renfermant  chacun  une  solution  de  soude 
^ celle-ci  retient  SOs, 

O et,  le  cas  échéant,  Az®0^,  qui  se  trouve  ra- 
pidement réduit.  Quand  l’opération  est  terminée 
on  dose  dans  une  partie  du  liquide  d’absorption 
lacide  sulfureux  par  o.vydaiion  avec  l’eau  de 
brome,  comme  il  a été  dit  plus  haut.  L’azote  to- 
tal, provenant  de  l’acide  nitreux  renfermé  dans 
les  gaz,  est  dosé  par  la  méthode  de  Peligot,  modi- 
fiée par  Lunge  : la  solution  est  mélangée  à un 
excès  d’acide  sulfurique  et  additionnée  d’un  lôo'er 
excès  d’une  solution  de  permanganate;  celuf-ci 
est  détruit  par  quelques  gouttes  d’acide  sulfu- 
les  oxydes  de  l’azote  sont  ainsi  trans- 
lormés  en  acide  nitrique,  qu’on  dose  par  le  pro- 
(<='«u'rage  à l’abri  de  l’air  ivec 
ferreux,  expulsion  du  bioxyde  d’azote  et 
titiage  final  au  permanganate). 

s’agît  epèee  lorsqu’il 

s a^it  du  gaz  des  chambres  est  d’environ  20  litres. 

Suppl. 


I Lorsqu’on  veuf,  au  contraire,  doser  Tacide  sulfu- 
reux et  les  oxydes  d’azote  sortant  du  Gay-Lussac, 
il  est  nécessaire  d’aspirer  un  volume  d’au  moins 
un  demi-mètre  cube,  prélevé  sur  une  marche  de 
vingt-quatre  heures. 

Dosage  de  l’acide  sulfurique  nitreux  du  Gay- 
Lussac.  — Ce  dosage  s’effectue  il  l’aide  du  per- 
manganate, par  le  procédé  décrit  à propos  de  l’ana- 
lyse de  la  dissolution  de  Az*Q3  et  Az®0*  dans 

I acide  sulfurique  concentré. 

On  a vu  plus  haut  que  même  si  les  gaz  arri- 
vant dans  le  Gay-Lussac  renferment  de  l’acide 
h3'poazotique,  l’acide  nitrique  qui  prend  naissance 
par  l'action  de  ce  gaz  est  immédiatement  réduit 
par  le  coke  qui  garnit  la  colonne.  Il  n’est  donc 
pas  nécessaire  de  doser  l’azote  total  à l’aide  du 
nitromètre;  la  totalité  de  l’azote  est,  en  effet,  à 
l’état  de  sulfate  de  nitrosyle;  le  titrage  au  per- 
manganate fournit  en  ce  cas  le  môme  résultat 
que  le  nitromètre.  Henry  Gai  1. 

SÜI.Fi:VIXi:ilIQ€E  (ACIDE),  CMDAz*SOs 
[NenckietSieber,7ouni.pra/it  Chem.  (2),  t.  XXV, 
p.  72].  — Ce  corps  prend  naissance  par  l’action 
de  la  sulfo-urée  sur  une  solution  concentrée  d’a- 
cide dibromopyruvique,  à la  température  du  bain- 
marie;  il  se  dépose  du  soufre,  et  la  solution  fil- 
trée abandonne  par  le  refroidissement  des  cris- 
taux ayant  pour  formule  C*ll*.Az*  SO*.  H Br.  En 
décomposant  ce  sel  par  un  alcali,  on  obtient  l’a- 
cide sulfuvinuriquo  en  aiguilles  orthorhombiques 
peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool, 
presque  insolubles  dans  l’éther.  Ce  corps  réduit  à 
froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Il  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette. 

II  fonctionne  comme  acide  monobasique  et  forme 
des  sels  bien  cristallises.  Tels  sont  ceux  de  cal- 
cium , de  magnésium,  dezinc.  Il  se  combine  aussi 
avec  les  acides  bromhydrique  et  azotique  en  don- 
nant des  composés  également  bien  cristallisés. 

SUPElilll.XE  [Warden,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1881,  p.  Illlj.  — Ceite  substance  est 
contenue  dans  les  racines  de  la  Gloriosa  superba, 
plante  de  l’Inde  appartenant  à la  famille  des  Ll- 
liacées.  On  peut  Ten  extalre  par  l’alcool.  C’est 
un  poison  violent. 

SYLVA.VE,  C»H«0  = CMI30.CH3  fAtterberg, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  879].  — Cet 
homologue  du  furfurane  est  contenu  dans  les 
produits  de  la  distillation  sèche  du  bois  de  pin 
sylvestre,  et  peut  en  être  isolé  par  la  distillation 
fractionnée. 

C]cst  un  liquide  incolore  ou  à peine  jaunètre, 
bouillant  e C3-63°,5,  ayant  pour  densité  0,887. 

Le  sodium  et  les  alcalis  sont  sans  action  sur 
lui;  il  en  est  de  même  de  l’anhydride  acétique. 
Le  brome  réagit  violemment;  si  l’on  opère  en 
présence  de  l’eau,  il  se  forme  un  composé  solu- 
ble dans  l’eau  et  dans  l’éther,  qui  serésinifiepar 
l’évaporation  de  ses  solutions. 

Le  permanganate  de  potassium  oxyde  le  sylvane 
en  donnant  entre  autres  produits  de  l’acide  acé- 
tique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  charbonne  en 
partie  et  donne  en  même  temps  un  produit  vola- 
til avec  la  vapeur  d’eau,  qui  paraît  un  mélange 
de  S3lvane  inattaqué  et  d’un  chlorh3'drate. 


C»  1160. HCI. 


L acide  chlorhydrique  concentré  donne  des  pro- 
duits résineux.  Le  gaz  chlorhydrique  agit  de 
même  à la  température  ordinaire;  si  l’on  opère 
en  solution  éthérée  et  à basse  température,  il  se 
forme  un  liquide  bouillant  à 235-2L5°  qui  parait 
avoir  pour  formule  C‘8  H<6  O*,  soit  3 C»  I|6  O — IP  O. 


. Ad.  Fauconnier. 

SAI.'VF.STRE.XE,  C'3H'3  [Atterberg.  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1206].  - Ce  terpène 
est  contenu  dans  l’essence  de  pin  sylvestre  de 
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Suède.  Pour  l’isoler,  on  traite  l’essence  par  la 
potasse  pour  la  priver  de  créosote  et  d'acitles  ré- 
sineux, et  on  la  soumet  ii  de  nombi’cuses  distil- 
lations fractionnées. 

Le  sylvestréne  est  un  liquide  limpide,  doué 
d’une  odeur  caractéristique  de  bois  de  pin.  Il  bout 
à 173-175".  Su  densité  à lü"  est  0,8612.  Son  pou- 
voir rotatoire  [a]  u = -)-  19",5. 

Traité  par  le  gaz  chlorhydrique,  il  donne  un 
mélange  de  mono-  et  de  dichlorhydrate  : ce  mé- 
lange ne  laisse  pas  déposer  de  cristaux.  Le  mono- 
chlorhydrate  n’a  pas  été  isolé  à l’état  de  pureté. 

Le  dichlorhydrate,  C>®I1>®.211C1,  se  produit 
lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’acide  chlorhy- 
drique gazeux  dans  une  solution  éthéréo  de  syl- 
vestrène.  On  chasse  l’éther  par  distillation,  et  le 
résidu  se  prend  au  bout  de  quelques  jours  en  une 
masse  cristalline.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l’alcool,  il  se  présente  en  larges  aiguilles  aplaties 
et  brillantes,  fusibles  à 72-73".  L’eau,  à lüO",  le 
décompose  incomplètement;  la  potasse  alcoolique 
le  convertit  en  un  mélange  d’un  terpène  C*<>l|t8 
et  d’un  terpinol  2C")I1'®  + H*0. 

SYXANTIIUÈ.XE,  C'HPO.—  Ce  carbure  d’hy- 
drogène a été  trouvé  par  Zeidler  dans  l’anthra- 
cène  brut  [VVien.  Akad.  Ber.,  1876,  juillet  1877, 
l.iebig’s  Ann.  Chem.,  t.  XCCI,  p.  298;  BuU, 
Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  468].  Ilônig  et  Berger 
ont  obtenu  un  composé  qui  semble  identique 
avec  celui-ci,  en  faisant  réagir  du  chlorure  d’alu- 
minium sur  un  mélange  de  50  grammes  de 
naphtaline  maintenu  en  fusion  et  de  20  cent,  cubi's 
de  chloroforme  [iWonofs/i.rMfC/iem.,  t.  III,  p.  668; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  179]. 

Pour  isoler  le  synanthrène  de  l’anthracène 
brut,  on  se  sert  de  l’anthracène  anglais.  On 
épuise  celui-ci  par  l’éther  acétique  et,  après  avoir 
distillé  l’éther  acétique,  on  fait  digérer  le  résidu 
avec  de  l’alcool  froid.  La  partie  insoluble  dans 
l’alcool  froid,  traitée  par  la  benzine  froide,  cède 
à celle-ci  le  synanthrène,  que  l’on  purifie  pur 
cristallisation  dans  la  ligroine.  Il  cristallise  en 
lamelles  jaunâtres,  fusibles  à 189-195"  (Zeidler), 
à 189-190"  (llOnig  et  Berger),  solubles  dans  l’a- 
cétone, le  chloroforme,  la  benzine  et  le  xylène. 
Traité  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  par 
le  brome,  il  donne  un  dérivé  dibromé,  C'^Il^Br*, 
en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à 175"  et 
suhlimables,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la 
benzine.  M.  Wassermann. 

SYXANTIlUOSE.  — Voyez  Lévuune,  Suppl., 
p.  980. 

SYNTOXINlî.  —Voyez  t.  III,  p.  170,  et  Suppl., 
p.  03.  — Ij’après  A.  Dochmann,  la  caséine  redis- 
sonte  du  Koumys  n’est  autre  chose  que  de  la  syn- 
tonine  [Saint-'Pétersb.,  med.  Wochenschr.,  18sl, 
n"  42;  — Jahresb.f.  Thierchem.,  1881,  p.  1901. 
La  syntonine  se  forme  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  la  myosine  à 55"  [A.  Dani- 
lewski,  Zeilschr.  f.  physiol.  Chem.,  t.  V,  p.  158]. 

La  présence  du  chlorure  de  sodium  accélère  la 
coagulation  de  la  syntonine  par  la  chaleur  [Kiese- 
ritzky,  Jahresb.  f.  Thierchem.,  1882,  p.  6J. 

La  syntonine,  après  un  séjour  prolongé  dans 
l’eau,  devient  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
et  dans  l’eau  do  chaux;  cette  syntonine  insoluble 
se  dissout  dans  les  alcalis  à 0,1  "/o,  et  peut  être 
précipitée  sans  altération  de  cette  solution  ; mais, 
si  on  laisse  la  solution  pendant  quelque  temps  à 
une  température  de  35-45",  elle  donne  par  neu- 
tralisation de  la  syntonine  primitive.  Cette  syn- 
tonine régénérée,  dissoute  dans  l’eau  de  chaux, 
puis  additionnée  de  chlorure  d’ammonium  solide 
jusqu’à  saturation,  et  finalement  neutralisée  par 
l'acide  acétique  ou  par  l’acide  chlorhydrique, 
donne  un  liquide  alcalin  et  opalescent.  Ce  liquide 
versé  dans  l’eau  distillée,  goutte  à goutte,  fournit 
un  coagulum  qui,  d’après  Danilewski,  serait  iden- 


tique avec  la  myosine  [A.  Danilewski,  loc.  cil.]. 

La  solution  acétique  de  syntonine  donne,  avec 
le  platinocyanurede  potassium,  un  préripiié  géla- 
tineux, qui  se  prend  en  un  coagulum  floconneux; 
par  l’ébullition,  i!  se  contracte  en  une  masse  com- 
pacte; après  dessiccation,  il  devient  dur  comme  . 
du  cuir,  en  se  contractant;  finalement,  il  devient  j 
vitreux  et  transparent  et  il  contient  5,55  "/„  l’i  ' 
[Schwarzenbach,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLIV,  ' 
p.  62;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  57]. 

Soyka  avait  conclu  à l’identité  de  la  syntonine  . 
avec  l’alcali-albumine  (voyez  Suppl.,  p.  63).  Cette 
conclusion  semble  être  erronée,  d’après  les  re- 
cherches de  Moruer.  Ce  chimiste  a constaté  de 
notables  dilTérenccs  entre  ces  deux  matières  albu- 
minoïdes, et  il  explique  Terreur  de  Soyka  par  la 
transformation  de  la  syntonine  en  alcali-albumine 
sous  l’influence  du  carbonate  de  sodium,  au  bain- 
marie,  même  en  solution  très  étendue.  Voici  les 
dilTérences  observées  par  Môrner  entre  Talcali- 
albumine  préparée  d’après  les  indications  de  Lie- 
berkühn  et  1“  la  syntonine  du  blanc  d’wuf  obte- 
nue par  l’action  de  Tacide  chlorhydrique  à 0,1- 
0,25  "/o,  au  bain-marie,  suivie  de  précipitation 
au  moyen  du  carbonate  d’ammonium  et  redisso- 
lution dans  Tacide  chlorhydrique;  2"  \n  synlo- 
nine  musculaire,  préparée  avec  la  chair  de  bro- 
chet, épuisée  par  Teau,  mais  à la  température 
ordinaire;  3"  la parapepfone, résultant  de  l’action 
du  suc  gastrique  sur  le  blanc  d’œuf  cuit;  et  4"  la 
fibrine-synlonine,  préparée  d’après  les  indications 
de  lloppe-Seyler. 

Vdlcali-albumine  constitue  un  précipité  non 
gélatineux  qui,  môme  après  des  lavages  prolon- 
gés, rougit  fortement  le  tournesol. 

La  syntonine  du  blanc  d'œuf  est  gélatineuse, 
et  moins  acide,  ainsi  que  la  syntonine  muscu- 
laire, qui  est  un  précipité  plus  volumineux.  La 
parapeptone  et  la  fibrine- syntonine  sont  plus 
acides  que  les  deux  autres. 

Lorsque  à du  carbonate  de  baryum,  de  cal- 
cium ou  de  strontium,  broyé  avec  de  Teau,  on 
ajoute  de  V alcali-albumine,  elle  se  dissout  en  dé- 
plaçant de  Tacide  carbonique;  la  flbrine-synto- 
nine,  dans  ces  conditions,  se  dissout  partielle- 
ment, les  trois  autres  restent  non  dissoutes. 

V alcali-albumine  est  très  soluble  dans  la  soude 
caustique  et  dans  les  carbonates  de  sodium  et 
de  lithium  ainsique  dans  le  bicarbonate  sodique, 
et  les  solutions,  en  présence  de  la  plus  petite 
quantité  de  dissolvants,  ont  une  réaction  acide. 
Elle  se  dissout  également  dans  Teau  de  chaux  et 
dans  les  solutions  de  phosphate  disodique  (cette 
solution  est  équivalente  à une  solution  d’acide 
chlorhydrique  à 0,05  "/„,  calculée  molécule  pour 
molécule).  La  syntonine  du  blanc  d'œuf  et  la 
syntonine  musculaire  sont  moins  solubles  dans 
les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins,  et  les 
solutions  opalescentes,  môme  avec  la  plus  petite 
quantité  de  dissolvant,  ont  une  réaction  alcaline; 
il  en  est  de  même  de  la  parapeptone  et  de  la 
fibrine-syntonine.  . 

Dans  la  solution  de  phosphate  disodique,  équi- 
valente à Tacide  chlorhydrique  à 0.05  "/o,  Ta/- 
cali-albumine  se  dissout  à la  température  ordi- 
naire pour  donner  une  solution  limpide;  la  synto- 
nine du  blanc  d’œuf  y est  insoluble  et  seulement 
peu  soluble  dans  une  solution  10  fois  plus  con- 
centrée. La.  syntonine  musculaire  est  insoluble,  la 
parapeptone  et  la  fibrine-syntonine  sont  facile- 
ment solubles. 

Les  solutions  de  ces  substances  dans  les  alcalis 
ou  dans  les  carbonates  alcalins,  soumises  à l’ac- 
tion de  la  chaleur,  se  comportent  de  la  manière 
suivante  : L’alcali-albumine  et  la  syntonine  ne 
se  coagulent  pas  à Tébullition;  ce  n est  qu  au 
moyen  de  la  dialyse  que  Ton  peut  obtenir  des 
solutions  renfermant  assez  peu  d’alcali  pour  per- 
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mettre  la  coagulation.  Par  l’ébullition,  l'alcah- 
albumine  n’est  pas  transfoi-mée  ; la  syntoninc  du 
blanc  d’œuf  et  la  syntonine  musculaire  sont  pro- 
fondément altérées,  car  la  solution  dans  du  car- 
bonate do  sodium  (équivalent  à l’acide  chlorhy- 
drique à 0,05  "/„)  donne  rapidement  au  bain-marie, 
lentement  àla  température  ordinaire,  après  préci- 
pitation  par  un  acide,  une  substance  qui  se  dissout 
dans  l’eau  contenant  du  carbonate  de  calcium, 
avec  dégagement  d’acide  carbonique,  et  dans  le 
phosphate  disodique  et  les  alcalis  comme  1 alcali- 
albumine  avec  une  réaction  acide  de  la  solution. 

Lorsqu’on  prépare  des  solutions  d'alcali-albu- 
minc  très  pauvres  en  alcali  et  qu’on  les  chauffe  en 
tubes  scellés  à 100“,  Valcali-albumine  se  coagule 
et  le  liquide  devient  alcalin  ; l’alcali-albumine  pos- 
sède donc  une  réaction  acide.  La  syntonine  du 
blanc  d'œuf  ne  se  coagule  pas,  car  l’excès  d’alcali 
nécessaire  pour  la  dissoudre  la  transforme  é 100°, 
et  la  quantité  est  suffisante  pour  la  maintenir  en 
solution.  Si  on  précipite  alors  par  un  acide  et  que 
l’on  redissolve  dans  peu  d'alcali,  elle  se  comporte, 
à 100“,  comme  l’alcali-albumine.  Elle  s’est  donc 
transformée  en  celle-ci. 

La  dialyse  fournit  une  nouvelle  preuve  de  cette 
transformation.  Valcali-albumine,  dialysée  en 
solution  alcaline,  ffnit  par  se  précipiter,  tandis 
que  la  solution  devient  de  plus  en  plus  acide; 
cette  réaction  acide  disparaît  au  fur  et  à mesure 
que  le  précipité  augmente.  La  syntonine,  en  solu- 
tion alcaline,  se  précipite  plus  facilement  par  la 
dialyse;  mais,  si  l’on  chauffe  la  solution  avant  de 
dialyser,  la  précipitation  devient  plus  difficile 
et  le  précipité  se  dissout  par  addition  de  carbo- 
nate de  calcium,  tandis  que  le  précipité  obtenu 
au  moyen  de  la  solution  non  chauffée  ne  se 
redissout  pas.  La  syntonine  musculaire  est  éga- 
lement facilement  précipitée  par  dialyse. 

La  syntonine  est'  précipitée  plus  facilement  que 
Valcali-albumine  par  l’alcool,  l’acide  carbonique, 
les  sels  neutres,  (NaCl,  Na*SO‘);  le  chlorure 
d’ammonium  en  poudre  précipite  très  incomplè- 
tement l’a/ca/i-rimumine,  mais  bien  la  syntonine. 
Les  deu.x  substances  sont  précipitées  par  un  peu 
de  chlorure  de  baryum  ou  de  calcium  et  se  dis- 
solvent dans  un  excès. 

Lorsqu’on  ajoute  un  acide  à des  solutions  alca- 
lines de  ces  substances,  en  l’absence  d’un  phos- 
phate alcalin,  l’alcali-albuminene  seprôcipiteque 
quand  la  réaction  est  devenue  franchement  acide, 
tandis  que,  même  avec  une  réaction  encore  alca- 
line, on  voit  se  précipiter  les  syntonines  dans  l’or- 
dre suivant:  ["syntonine  musculaire,  2"  synto- 
nine du  blanc  d'œuf,  3" /ibrinc-syntonine.  L’acide 
acétique  précipite  moins  bien  Valcali-albumine  et 
la  flbrine-syntoni'ie  que  l’acide  chlorhydrique.  Les 
solutions  de  si/ntO)im'’s,  dans  lesquelles  les  acides 
produisent  un  précipité  pendant  que  la  réaction 
est  encore  alcaline,  ne  donnent  ce  précipité,  après 
avoir  été  chauffées,  que  lorsque  la  réaction  est 
acide  ou  au  moins  amphothère.  C’est  sur  cette 
transformation  que  s’appuie  Môrner  pour  nier 
l’identité  de  l’alcali-albumine  et  de  la  syntonine 
annoncée  par  Soyka.  Pourtant  l& /ibrine-syntonhie 
ne  précipite  pas  plus  facilement  après  ce  traite- 
ment; elle  ressemble  du  reste,  dans  beaucoup 
de  points,  à l’alcali-albumine. 


Lorsqu’on  ajoute  un  acide  é une  solution  de 
phosphaie  disodique  contenant  de  Valcali-albu- 
mine, il  se  forme  un  précipité  quand  la  réaction 
alcaline  a disparu  et  que  tout  le  phosphate  diso- 
dique s’est  converti  en  phosphate  monosodique.  S’il 
s’agit  de  la  syntonine  du  blanc  d'œuf,  il  se  forme 
un  précipité  avant  disparition  de  la  réaction  alca- 
line, et,  quand  le  liquide  renferme  5 molécules 
de  phosphate  monosodique  pour  1 molécule  de  sel 
disodique;  la  parapeptone  el  la  fibrine  syntonine 
précipitent  plus  tard.  La  syntonine  musculaire 
est  précipitée  de  sa  solution  dans  le  carbonate  de 
sodium  par  le  phosphate  disodique. 

Si  on  ajoute  du  phosphate  monosodique  à une 
solution  d’alcali-albumine  dans  le  carbonate  de 
sodium  en  présence  do  phosphate  disodique,  il 
y a précipitation  lorsque  la  solution  renicrme 
35-15  molécules  de  sel  monosodique  pour  1 molé- 
cule de  sel  disodique.  Pour  les  solutions  de  syn- 
tonine  du  blanc  d œuf  et  de  fibrine-s  y nlonine,  ce 
point  arrive  quand  sa  proportion  est  de  1 à 5. 
Pour  les  solutions  dans  le  phosphate  disodique, 
sans  carbonate  de  sodium,  la  proportion  do  phos- 
phate monosodique  nécessaire  à la  précipitation 
est  la  môme,  sauf  pour  la  pbrine-syntonine,  qui 
e.xigo  un  peu  plus  de  sel  monosodique. 

Vatcali-albu/nine  solide  est  plus  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  que  dans  l’acide  acétique; 
la  solution  dans  l’acide  chlorhydrique  à 0,1  % 
ne  s’altère  pas  par  l’action  de  la  chaleur  et  ne  se 
convertit  pas  en  syntonine,  même  après  coagula- 
tion àl’ébullition,  dissolution  nouvelle  dans  l’acide 
à 0,1  "/o  et  chauffe  consécutive.  La  syntonine  en 
solution  acide  se  transforme,  lorsqu’on  la  chauffe, 
en  une  subsiance  analogue  à Valcali-albumine.  De 
même  que  Valcali-albumine,  la  syntonine  trans- 
formée par  l’acide  chlorhydrique  ne  peut  pas  se 
convertir  en  syntonine  primitive,  même  après  coa- 
gulation et  dissolution  nouvelle  dans  l’acide  chlor- 
hydrique. 

Les  solutions  d'alcali -albumine  et  de  syntonine 
du  blanc  d'œuf  dans  l’acide  chlorhydrique  ne 
se  coagulent  pas  à l'ébullition,  mais  seulement 
au  delà  de  lOO"  ; elles  précipitent  mal  par  l’al- 
cool ; par  dialyse,  la  solution  de  syntonine  préci- 
pite facilement,  celle  de  Valcali-albumine  diffi- 
cilement; elles  ne  précipitent  pas  par  les  sels 
neutres  ni  par  les  sels  métalliques,  à moins  que 
ceux-ci  ne  soient  en  grande  quaniité. 

Les  alcalis  précipitent  les  solutions  acides  et 
un  excès  redissout  le  précipité;  mais,  en  présence 
de  phosphate  monosodique,  le  précipité  de  Val- 
cali-albumine est  soluble  dans  l’excès  de  réactif 
quand  peu  de  sel  monosodique  est  converti  en  sel 
disodique,  tandis  que  pour  la  syntonine  du  blanc 
d'œuf  il  faut  que  la  majeure  partie  du  sel  mono- 
sodiquo  soit  transformée;  il  en  est  de  même  pour 
la  parapeptone  et  pour  la  fibrine-syntonine  ; pour 
la  syntonine  musculaire,  la  transformation  en 
sel  disodique  doit  être  complète.  Môrner  conclut, 
de  ces  réactions,  à la  non-identité  des  syntonines 
avec  l’alcali-albumine;  la  différence  consiste  en 
une  plus  grande  solubilité  et  en  une  plus  forte 
réaction  acide  enfaveurdel’alcali-albumine  [K.-A.- 
II.  Miirner,  Jahresb.  f.  Thierchem.,  1877,  p.  9]. 

M.  Wassermann. 
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TAICniQlIE  (ACIDE).  Vo3^cz  t.  III,  p.  185.  — 
D’après  les  récentes  recherches  de  Paterne 
[Gass.  chim.  üal.,  t.  XII,  p.  337,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XL,  p.  320],  l'acide  taiguique  serait 
identique  avec  Vacide  lapachoïque  (voyez  Suppl., 
p.  977),  désigné  aussi  sous  les  noms  de  lapacique 
et  de  lapnrhique. 

TAN  ACÉTIQUE  (ACIDE).  Voyez  t.  III,  p.  186. 
— Suivant  Leppig  [Deutsch.  ctiem.  Gesellscli., 
1882,  p.  1088],  l’acide  tanacétique  n’existe  pas; 
le  corps  désigné  sous  ce  nom  serait  de  l’acide 
malique  impur. 

TANACÉTYIÆ  (HYDUUnE  DE), 

[Bruylants,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  449].  — C’est  un  des  principes  immédiats 
contenus  dans  l’essence  de  tanaisie  {Tanacetum 
vulgare).  Pour  l’isoler,  on  agite  l’essence  avec  du 
bisulfite  de  sodium  (1  vol.)  et  de  l’alcool  (2  vol.). 
Il  se  dépose  une  combinaison  cristalline  qu’on 
lave  à l’éther  et  qu’on  décompose  à chaud  par 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  : l’eau  en- 
traîne un  liquide  léger  qu’on  rectifie  au  thermo- 
mètre. 

L’hydrure  de  tanacétyle  boutà  195-196°;  il  est 
insoluble  dans  l’eau,  miscible  en  toutes  propor- 
tions à l’alcool  et  à l’éther;  sa  densité  à 4“  est 
0,918.  Il  fonctionne  comme  aldéhyde  : il  réduit 
les  solutions  ammoniacales  de  nitrate  d’argent 
avec  formation  d’un  miroir  métallique;  il  donne 
avec  le  bisulfite  de  sodium  une  combinaison  cris- 
tallisée en  houppes  nacrées,  insolubles  dans  l’é- 
ther et  dans  la  benzine,  de  la  formule 

C>“II‘«.S03Na. 

Il  fixe  l’hydrogène  naissant  pour  former  un  alcool 
ayant  pour  composition  G*®H'*0. 

Le  sulfure  de  phosphore,  l’anhydride  phospho- 
rique,  l’iode,  le  chlorure  de  zinc  transforment 
l’hydrure  de  tanacétyle  en  cymène,  C“>  H‘*.  Le 
perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  un  mé- 
lange de  cymène,  de  chlorure  de  tanacéléne, 

C10  1I16C12, 

et  de  tanacétène  monochloré,  CtoHtisCl. 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  fournit  un 
mélange  d’acides  acétique  et  propionique;  traité 
par  l’acide  nitrique,  il  donne  de  l’acide  campho- 
rique.  Ad.  Fauconnier. 

TANTALE.  — FLUOnuRE  de  tantale.  — A,  Joly 
a obtenu  un  fluoxj’tantalate  d’ammonium, 

TaOFR3AzlDFl, 

en  dissolvant  l’hydrate  tantalique  dans  une  solu- 
tion concentrée  et  chaude  de  fluorure  d’ammo- 
nium. Le  fluosel  cristallise  par  le  refroidissement 
en  octaèdres  volumineux. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l’eau,  mais  sa  solu- 
tion s’altère  après  quelque  temps,  surtout  à chaud, 
et  fournit  alors  par  la  concentration  des  lames 
rectangulaires  de  fluotantalale.  Avec  un  excès 
d’acide  fluorhydrique,  ce  fluoxytantalate  donne  le 
sel  acide,  TaÔFl».3AzlDFl.FlH.  A.  Joly  n’a  pas 
pu  obtenir  à l’état  de  pureté  le  fluoxy  tantale  de  po- 
tassium correspondant  [Compt.  rend,,  t.  LXXXI, 

p.  1266]. 


Tantat.ates.  — Comme  l’acide  niobiquo,  l’acide 
tantalique  forme  une  série  de  sels  que  l’on  peut 
rapporter  aux  acides 

TaO^II,  TaSQ'î  HSTaOms,  TaSOsil'*, 
représentant  les  anhydrides  de  l’ortho-acide. 

Ta  05 115. 

A.  Joly  décrit  notamment  le  sel  de  magnésium, 
Ta^OHlg*  (soit  TaS05.4Mg0),  cristallisé  en 
lames  hexagonales,  qu’il  a obtenu  en  calcinant 
au  rouge  l’anhydride  tantalique  avec  un  excès  de 
chlorure  de  magnésium  [Compt.  rend.,  t-  LXXX, 

p.  66]. 

Azoture  de  tantale.  — L’azoture  obtenu  par 
H.  Rose  en  traitant  le  chlorure  de  tantale  par  le 
gaz  ammoniac  sec,  à une  température  suffisante 
pour  volatiliser  le  sul  ammoniac,  a pour  compo- 
sition Ta^Az®,  d’après  les  analyses  de  A.  Joly.  Il 
se  forme  d’après  l’équation 

3TaC15  -j-  20AzI13  = Ta^Az»  -(-  ISAzIDCl. 

C’est  une  poudre  amorphe  d’un  rouge  d’ocre. 
Chauffé  au  rouge  blanc  dans  le  gaz  ammoniac  sec, 
il  perd  de  l’azote  et  donne  une  matière  noire  qui 
constitue  l’azoture  TaAz.  Chauffé  avec  du  char- 
bon, à la  température  de  fusion  de  l’acier,  ce  der- 
nier azoture  perd  de  l’azote  et  se  transforme 
partiellement  en  un  carbure  qui  se  distingue  par 
sa  couleur  jaune  de  laiton  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXV.  p.  5Ü8].  Ed.Willm. 

TAKCIIONIQUE  (ALCOOL).  — Ce  corps, 
dont  la  formule  exacte  n’a  pas  été  établie,  est 
un  des  principes  immédiats  contenus  dans  les 
feuilles  du  Tarchonanlhus  camphoratus.  Il  se 
présente  en  écailles  blanches,  fusibles  à 82°.  Il 
dmne  par  le  perchlorure  de  phosphore  un  chlo- 
rure fusible  à 68-70°.  Sa  molécule  renfermerait 
50  ou  52  atomes  de  carbone  [Canzoneri  et  Spica, 
Gazs.  chim.  ilal.,  t.  XII,  p.  227,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVIII,  p.  66.5]. 

TAUCOMNE.  — La  tarconine  est  un  produit 
d’oxydation  de  la  cotarnine  sous  l’influence  de 
l’eau  de  brome.  Nous  décrirons  en  môme  temps 
divers  corps  qui  prennent  naissance  dans  la  nième 
réaction  et  qui  n’ont  pas  encore  été  mentionnés 
dans  cet  ouvrage. 

Pour  préparer  la  tarconine,  on  verse  peu  à peu 
une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  cotar- 
nine dans  de  l’eau  de  brome.  11  se  produit  ainsi 
du  bromhydrate  de  bromocotarnine  et  du  brom- 
hydrate  de  tribromocotarnine. 

La  bromocotarnine,  chauffée  à 200°,  se  dédouble 
en  bromure  de  méthyle  et  en  tarconine, 

C"lI9Az03. 

Il  se  produit  en  même  temps  un  corps  bleu  indigo, 
qui  est  le  bromhydrate  d’une  nouvelle  base, 

C23  Il>‘Az*  O®. 

Cette  base  et  ses  sels  sont  insolubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’èther,  la  benzine,  solubles  en  petite 
quantité  dans  l’aniline  bouillante  et  dans  l’acidc 
acétiquB  avec  une  coloration  bleue.  Son  sulfutc, 
C*0H“Az2O5.2SOMI*,  est  d’un  beau  rouge. 
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Le  bromhydrate  de  tribromocotarnine  chauffé 
à 170-185-  se  dédouble  en  acide  bromhydrique, 
bromure  de  méthyle  et  bromhydrate  de  bromo- 
tarconine.  Traité  par  le  carbonate  de  sodium,  ce 
dernier  fournit  la  bromotarconine  libre.  Elle  cris- 
tallise en  aiguilles  orangées,  soyeuses,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante et  dans  l’alcool  faible.  Ces  cristaux  renferment 
2H*0  qu’ils  perdent  à 100“  en  devenant  rouge 
écarlate.  La  base  anhydre  fond  à 235-288“  en  se 
convertissant  en  un  corps  bleu  insoluble  dans 
l’eau.Vers  3Ü0“,  son  chlorhydrate  se  transforme  en 
une  nouvelle  base  non  bromée,  C*»  Hi*Az*0®, 
identique  avec  celle  décrite  plus  haut. 

Chauffée  vers  130“  avec  II  Cl  concentré,  la  bro- 
mocotarnine  se  décompose  avec  dégagement  de 
CO-,  de  CH^lîr,  et  formation  de  chlorhydrate 
de  nartine.  La  base  libre,  C*<’ II'® Az*0®,  cristallise 
en  longues  aiguilles  rouge-brun,  devenant  plus 
foncées  par  la  dessiccation.  La  solution  aqueuse 
précipite  par  les  carbonates  et  les  acétates  alca- 
lins, mais  non  par  les  alcalis  libres. 

En  présence  d'un  excès  d’acide  chlorhydrique, 
elle  forme  un  sel  diacide,  qui,  recristallisé  dans 
l’eau,  fournit  le  chlorhydrate  neutre.  Enfin,  par 
ébullition  avec  Teau,  celui-ci  fournit  un  sel  ba- 
sique. 

La  solution  du  chlorhydrate  réduit  le  nitrate 
d’argent.  Avec  le  chlorure  ferrique,  elle  donne 
une  coloration  brun  foncé,  et  avec  le  chlorure  de 
platine  un  précipité  jaune,  devenant  rapidement 
vert. 

La  nartine  libre  et  son  chlorhydrate  se  décom- 
posent vers  20t)“  sans  fondre.  Chauffée  avec  de  la 
chaux  sodée,  elle  donne  de  la  pyridine  sans  qui- 
noléine. .\vec  le  permanganate,  elle  fournit  un 
acide  carbopyridique  fusible  au-dessus  de  250“ 
[A. Wright, C/ieirt.  News,  t.XXXV,  p.  249,et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  40i>]. 

Cupronine,  CA^U'^Az^O®,  et  tai-nine, 

C"I19Azî0Sl!4HS0. 

— Lorsque  l'on  chauffe  la  bromotarconine  avec 
de  l’eau  à 130“,  on  obtient  par  refroidissement 
un  mélange  d’aiguilles  bleues  et  jaunes.  Les 
premières  constituent  du  bromhydrate  de  cupro- 
nine, C*®  H'®.Vz*0®.  H Br.  Ce  sel  se  dissout  dans 
Teau  bouillante  en  bleu  foncé  et  dans  Tacide  sulfn- 
rinueen  rouge  fuchsine.  Le  bicarbonate  de  sodium 
précipite  la  base  libre,  qui  est  soluble  dans  le 
carbonate  neutre  et  dans  la  soude  caustique. 

Les  aiguillas  jaunes  constituent  le  bromhydrate 
de  tarnine.  La  base  libre  est  précipitée  par  les 
alcalis;  elle  est  soluble  dans  Teau  bouillante  et 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  Téther,  et  cristallise 
en  fines  aiguilles  orangées  devenant  écriâtes  par 
la  dessiccation.  A llü“,  elle  perd  2H50  etse con- 
vertit en  un  anhydride,  C**H'®Az*0''.  Chauffée 
avec  de  la  chaux  sodée,  elle  donnedela  pyridine. 

Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  sont  très 
solubles  dans  Teau. 

Le  chloroplatinatc  se  dépose  de  sa  solution 
chlorhydrique  en  longues  aiguilles  orangées  [Von 
Gerichten,  Deutsch.chem.  Gesellsch.,\SS\,  p.  310J. 

Cuprine,  C'IPAzO*.  — Lorsque  l'on  ajoute 
de  Teau  do  brome  à une  solution  froide  de  chlorhy- 
drate de  bromotarconine,  il  se  produit  un  préci- 
pité jaune  qui  se  redissout,  puis  la  solution 
devient  brune.  Si  Ton  chauffe  la  solution,  elle  de- 
vient. bleu  foncé,  et  il  se  dégage  du  gaz  carbo- 
nique et  de  Tacide  formique.  L’addition  de  car- 
bonate de  sodium  précipite  une  base  verte  à 
reflets  cuivrés,  la  cuprine.  Elle  cristallise  en  ai-  ^ 
guilb's  rayonnées  microscopiques.  Elle  est  so-  ! 
lubie  en  vert  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insoluble 
dans  1 éther.  Elle  se  décompose  à 280“  en  so  ' 
boursouflant.  Elle  so  dissout  en  bleu  dans  les  1 
acides  étendus,  en  brun  dans  les  acides  coneen-  j 


très,  fit  est  précipitée  de  ces  solutions  par  les 
bicarbonates  alcalins. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  renfer- 
mant de  Teau  de  cristallisation.  Le  chloroplati- 
nale  est  un  précipité  bleu  floconneux  [Von  Ge- 
richten, Liebiy's  .4nn.  Chem.,  t.  CCX,  p.  79]. 

lodure  de  méthylbromotarconiuin.  — La  bromo- 
tarconine anhydre,  chauffée  à 100“  avec  de  Tiodure 
de  méthyle,  s’y  combine  en  donnant  Tiodure, 

C“I18BrAzO».CIl»I, 

qui  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles 
jaunes,  anhydres,  solubles  dans  Teau  froide  et  dans 
Talcooi,  insolubles  dans  Téther.  11  brunit  à 170“  et 
fond  à 203-204“  en  perdant  CH®I  et  de  l’aldéhyde 
formique  qui  passe  à l’état  de  trioxyméthylène. 

Le  chlorure  s’obtient  en  faisant  digérer  Tiodure 
avec  le  chlorure  d’argent.  Il  donne  un  chloropla- 
tinate  cristallin. 

L'hydrate,  obtenu  par  Tact  ion  de  Toxyde  d’ar- 
gent sur  Tiodure.  cristallise  en  petites  aiguilles 
orangées.  Sa  solution  attire  vivement  Tacide  car- 
bonique. 

L’iodure  d’éthyle  donne  de  môme  un  iodure, 
C"  ll®BrAzO®.C81I®I,  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaune  clair  groupées  en  faisceaux.  Il 
fond  à 205-200“  en  se  décomposant.  L’hydrate  est 
très  alcalin. 

L’iodure  d’amylbromotarconium  est  plus  diffi- 
cile à obtenir  que  les  précédents.  Il  cristallise  en 
aiguilles  mamelonnées  brillantes. 

Acide  tarconique.  — L’eau  de  baryte  dédouble 
Tiodure  do  méthylbromotarconium  en  donnant 
de  l’aldéhyde  formique  et  le  sel  de  baryum  d’un 
acide  C"  il'®BrAzO®,  d’après  l’équation  : 

2C"Il®BrAz(JS.Cll»I  -|-  2Ba(OII)* 

= [Ci»ll®(CH’)BrAzO®j«Ba  4-  201120  Bal* 
-f  211*0. 

L’aldébyde  formique  ne  provient  pas  de  l’oxyda- 
tion du  groupe  méthyle  introduit  par  Tiodure  de 
méthyle,  car  Viodure  d’éthylbromotarconium 
donne  de  même  do  Taldéhyde  formique. 

L’acide  mélhylbromotarconique  ainsi  produit 
cristallise  dans  Teau  bouillante  en  prismes  jaunes, 
brillants,  renfermant  2 U’ O qu’ils  perdent  à 100“. 
Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau  et  Talcool  froids, 
soluble  à chaud.  Il  fond  à 223“  et  se  combine 
aux  acides  et  aux  bases. 

Le  chtorhydrate  acide  cristallise  en  faisceaux 
d’aiguilles  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  chloroplalinate, 

(C"  H'»  Br  Az  O® . H Cl)«,  Pt  CB, 

se  précipite  en  fines  aiguilles  jaunes. 

Le  sel  sodique  est  en  longues  aiguilles  étoilées, 
jaune  clair.  II  se  décompose  en  donnant  de  la 
pyridine. 

Le  sel  de  cuivre  est  anhydre,  jaune-vert,  so- 
luble dans  les  acides  minéraux. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  jaune  cris- 
tallin. 

Avec  le  brome,  Tacide  mélhylbromotarconique 
ne  donne  pas  de  cuprine  comme  la  bromotarco- 
nine. L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en 
chlorure  de  méthyle  et  a(ûde  tarconique. 

L’ocide  éthylbromotarconique, 

C'*H'2BrAzO»,H*  O, 

forme  de  fines  aiguilles  jaunes  brillantes,  très 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Tal- 
cool, insolubles  dans  Téther.  11  fond  à 233-23.5“ 
en  dégageant  CO*. 

Lg  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  jaune  pèle, 
solubles  dans  Teau.  Le  chloroplatinate  se  préci- 
pite en  aiguilles. 

Le  sW  de  cuivre,  (C'*H"BrAzO®)*Cu,  est  un 
précipité  floconneux  jaune-vert. 
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Le  sel  de  baryum  est  un  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 

Le  chlorure  ferrique  donne  un  précipité  brun,  so- 
luble en  violet  dans  un  excès  de  chlorure  ferrique. 

L’acido  chlorhydrique  le  dédouble  en  chlorure 
d’éthylo  et  acide  larconique,  C‘“lDAzO^.  Cet 
acide,  qui  dérive  de  l’acide  éthylbromotarconique 
aussi  bien  qne  do  l’acide  méthylé,  s’obtient  par 
l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  ces  acides 
à IhO-ltiO".  Par  refroidissement,  on  obtient  son 
chlorh3'drate  en  longs  prismes  étoilés  jaune-brun, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans 
l’alcool  bouillant,  solubles  dans  la  soude  et  les 
carbonates  alcalins.  Lorsque  l’on  concentre  sa 
solution  aqueuse,  on  obtient  un  produit  d’hydra- 
tation soluble  dans  l’eau  froide. 

L’acide  tarconique  libre  se  précipite  en  fines 
aiguilles  jaunes,  brunissant  à l’air,  lorsque  l’on 
traite  la  solution  du  chlorhydrate  par  le  bicar- 
bonate de  sodium.  11  réduit  l’azoïate  d’argent  et 
donne  une  coloration  rouge-brun  avec  le  chlorure 
ferrique  [Von  Gerichten,  Liebig's  Ann.  Chem., 
CCXII,  p.  K).')].  M.  Hanriot. 

’r.AllTHIQUICS(ACIDES).  — En  oxydant  l’éry- 
thrite,  Przybyteck  a obtenu  de  l’acide  tartrique 
(mélange d’acides  inactifet  racémique  ?)  \l)eulsch. 
chem.  Gesellscli.,  1881,  p.  1202J.  L’acide  diami- 
dosuccinique,  traité  par  l’azotite  de  calcium  en 
solution  acide,  fournit  un  précipité  de  tartrate  de 
calcium  (tartrate  et  racéinate  ?)  [Théodor  Lchr- 
feld,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1816). 

Le  poids  Y d’acide  tartrique  dissous  par  10Ü  p. 
d’eau  à la  température  'I  a été  trouvé  par  Leidié 
égal  à 

Y = 115,04  -f  0,9176  T + 0,01511  T^, 

pour  les  températures  comprises  entre  0 et  40". 
De  45  à 100",  on  peut  le  représenter  par  la  for- 
mule suivante  : 

Y = 135,5  -f-  0,302.59  T -j-  0,01774912 

[Leidié,  Compt.  rend.,  t.  XCV,  p.  87]. 

Suivant  Bourgoin,  l’éther  à 15“  dissout  0p,389 
d’acide  tartrique,  l’alcool  absolu  20p,385,  l’al- 
cool à 20“  29  p.  116  pour  100  p.  de  dissolvant 
[Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XXIX,  p.  2ilj. 

Landolt,  en  examinant  l’action  des  acides  sur 
les  solutions  d’acide  tartrique  droit,  a obtenu  les 
résultats  suivants  : 1 molécule  d’acide  tartrique 
et  50  molécules  d’eau  étant  additionnées  de 
n molécules  d’acide  sulfurique  donnent  à 25“ des 
rotations  de  tc“  ; 

n.  (a]  D = 3C. 

0 13“,12. 

2 t0“,56. 

4 8“,27. 

6 6“,21 . 


•\vec  une  solution  contenant  6 “/„ d’acide  tartrique, 
69,48  “/o  S 0‘  112  et  24,21  “/o  II^  O,  on  a faju =2",35. 

1 molécule  d’acide  tartrique  et  50  molécules 
d’eau  additionnées  de  6 molécules  des  acides 
suivants,  donnent,  après  n heures,  les  valeurs 
suivantes  pour  [ajo  : 


A froid 

(de  suite). 

C7  H*  O’  . 

10», 01 

HCl 

7", 01 

SO'Hî 

6“  ,21 

AzO’H 

5»  ,47 

Aprè» 

A chaud.  n heures. 
9“,29  16 

G», 20  10 

6»,  13  16 

4“,89  2 


La  chaleur  parait  d’ailleurs  avoir  peu  d’in- 
fluence. 

En  solution  acétique  et  à 20“,  l’acide  tartrique 
présente  les  valeurs  suivantes  pour  [ajo  : 

Acide  acétique.  Acide  tartrique.  |“Id. 

90,58  ”/o  (2-1  mol.).  9,42  «/o  (I  mol.)  7», 02 

97,84  “/o  tU3  mol.).  2,16  o/o  (1  mol.)  3“,94 


De  môme,  une  solulion  dans  l’alcool  méthyli- 
que  présente,  conformément  aux  résultats  de 
liiot,  de  faibles  rotations. 

Une  solution  dans  l’acétone  anhydre,  conte- 
nant 18,4  “/„  d'acide,  a donné  une  rotation  de 
0",26  pour  une  colonne  de  2 décimètres.  Mais  si 
l’on  vient  à ajouter  de  l’éther  anhydre  à cette 
solution,  de  façon  qu’elle  contienne  8,37  “/„  d’a- 
cide, la  rotation  devient  ncf/affuc  et  égale  à — 0“,16 
à 20“  pour  2 décimètres.  De  môme  l’addition  de 
chloroforme  permet  d’obtenir  une  rotation  néga- 
tive égale  à — 0",2  pour  2 décimètres  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2330]. 

Liebermann,  en  distillant  jusqu’à  270-280P  2508” 
d’acide  tartrique  môlé  au  tiers  de  son  poids  de 
verre  pilé,  a obtenu  : 

9C’’.24  .\cido  pyruviquo. 

ee”,!!  — pyrotartrique. 

OC”,  4 — formique. 

3cr.  matières  goudronneuses. 

2sr.  aldéhyde  formique,  acide  lactique, 
lactide  ot  résines  diverses. 


[Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  433]. 

Si,  au  contraire,  on  distille  l’acide  tartrique  avec 
du  bisulfate  de  potassium,  on  obtient  un  rende- 
ment presque  théorique  en  acide  pyruvique  [Er- 
lenmeyer  et  Bôttinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  321]. 

En  remplaçant  le  bisulfate  de  potassium  par  la 
chaux,  on  obtient  de  l’hydrogène,  de.  l’acétone  et 
un  peu  de  benzine  [J.  Fieydl,  .Monatsh.  Chem., 
t.  IV,  p.  149]. 

Parmi  les  produits  de  la  distillation  de  l’acide 
tartrique,  Bourgoin  a obtenu  une  huile  neutre, 
bouillant  à 230“,  peu  soluble  dans  l’eau  et  répon- 
dant à la  formule  G* II®  O [Bull.  Soc.  chim, , 
t.  XXIX,  p.  309]. 

Bouchardat,  en  traitant  l’acide  tartrique  (1  p.) 
par  l’acide  sulfurique  (6  à 7 p.),  a obtenu  les 
acides  gljxérique  et  pyruvique  [Compt.  rend., 
t.  LXXXIX,  p.  99]. 

ChàlilTé  avec  de  l’acide  phosphorique  anhydre, 
l’acide  tartrique  donne,  à 120-180“,  un  mélange 
d’oxyde  de  carbone  et  d’acide  carbonique  [Yangel, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  350]. 

L’acide  tartrique  ou  un  tartrate,  additionné 
d’un  peu  de  sel  de  fer  et  de  quelques  gouttes 
d’eau  oxygénée,  puis  d’un  excès  de  soude  causti- 
que, donne  une  coloration  violette,  et  la  liqueur 
réduit  énergiquement  les  solutions  d’argent,  de 
mercure,  de  cuivre,  de  permanganate  et  de  di- 
chromate  de  potassium.  On  peut  remplacer  l’eau 
oxygénée  par  de  l’eau  de  chlore,  de  l’hy'pochlo- 
rite  de  sodium  ou  du  permanganate  de  potassium, 
mais  non  par  de  l’acide  azotique.  Le  tartrate  de 
fer,  additionné  de  potasse  et  agité  à l’air,  donne 
cette  coloration,  qui  se  produii  encore  dans  l’élec- 
trolyse  d'une  solution  d’acide  tartrique,  si  |on 
prend  une  plaque  de  fer  comme  électrode  positive. 
Le  liquide  jaunit  et  passe  au  violet  par  addition 
d’alcali  [Fenton,  Chem.  News,  t.  XLIII,  p.  110]. 

ANIIYOniDK  DI  ACÉTÏI.TAnTin  QUE, 


G®  H®  07  = 


C1LO(C2I1»0)-CO\q 
CH. O (C»1I90)-C0  / 


— Composé  fusible  à 125-129“,  obtenu  par  l’action 
du  chlorure  d’acétyle  sur  racidelartrique.  II  pré- 
senté en  solution  dans  la  benzine  une  rotation 
k droite,  et,  en  solution  aqueuse,  une  rotation 
à gauche.  Les  diacétyllartratcs  de  baryum  et  de 
sodium  dévient  do  même  à gaucho  le  plan  do 
polarisation. 

Amiydride  dibenzoyltartiuque, 


CH.0(C’ïU50)-C0\^ 

C1I.0(C7II®0)-C0/ 

Aiguilles  blanches  fusibles  à 17't“,  insolubles  dans 
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l’eRu,  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme. Les  alcalis  le  transforment  en  sels  d où 
l’on  peut  précipiter  l’acide  en  flocons  fusibles  a 
140“  fAnscbütz  et  Amé  Pictetj  Deutsch.  cheni, 

Oeseltscli.,  IS80,  p.  1175].  ♦ x « 

acide  racémiqüe.  Jungfleisch  a montre  que 
la  présence  de  l’alumine  dans  l’acide  tartrique 
accélère  considérablement  sa  transformation  par 
la  chaleur  eu  acide  racémiqüe  ; elle  la  rend  six  fois 
plus  rapide.  Les  autres  sels  d’alumine  possèdent 
une  action  semblable,  mais  d’autant  moins  in- 
tense que  l’acide  du  sel  est  plus  fort.  C’est  géné- 
ralement à cette  base  qu’il  faut  attribuer  la  trans- 
formation facile  de  l’acide  tartrique  dans  diverses 
opérations  industrielles  [Compt.rend.,  t.LXXXV, 
p.  805 j. 

La  solubilité  de  l’acide  racémiqüe  entre0et35“ 
peut  s’e.xprimer  par  la  formule 

y = 8,1728  -f  0,3391  t -t-  0,7613  1*; 
enti’O  40  et  111“  on  a 

y = 0,2069  + 0,015762  t -f  0,007602  t*; 

y est  le  poids  d’acide  dissous  par  100  p.  d’eau 
(Leidiè). 

TAnTHATES. 

Tartrate  d'argent.  — Ce  sel,  chauffé  avec  du 
sable,  donne  un  dégagement  d’o.\yde  de  carbone 
et  d’anhydride  carbonique  [Birnbaum  et  Gaier, 
Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1271]. 

Tartrate  d'ammonium.  — Par  fermentation,  ce 
sel  donne  de  l'acide  succinii|ue  et  un  peu  d’acide 
acétique  [Konig,  Ocufsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1881, 

p.  211]. 

Tartrate  de  calcium.  — Ce  sel,  soumis  à la 
fermentation  développée  par  les  excréments  de 
vache,  donne  de  l’acide  acétique,  de  l’alcool,  du 
gaz  carbonique,  de  l’hydrogène  [Fitz,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  475].  Konig,  en  sou- 
mettant ce  même  sel  à une  fermentation  indé- 
terminée, a obtenu  les  acides  acétique,  propio- 
nique  et  carbonique. 

Tartrate  d'antimoine.  — Clarke  et  Evans,  en 
saturantl’acide  tartrique  par  l’oxyde  d’antimoine, 
ont  obtenu  une  solution  incristallisable  qui  présen- 
tait, pour  le  rapport  de  l’o.vyde  àl’acide,  la  com- 
positionSb.O  11(C*11*0®)*.  Précipitée  par  l’alcool, 
cette  solution  donne  naissance  à un  sel  repré- 
senté par  la  formule  Sb- 0(CMP  06)*,til|SO. 
Chauffé  à 170“  et  repris  par  l'eau,  ce  sel  en  four- 
nit un  autre,  SbC'lPO®. 

On  a pu  encore  obtenir,  en  précipitant  par  l’al- 
cool la  solution  contenant  un  excès  d’acide,  un 
sel  SbS(CMOO«)0*,2llsO. 

Enfin  si,  au  lieu  de  saturer  l’acide  par  l’oxyde 
d’antimoine,  on  laisse  un  excès  d’acide,  on  obtient 
par  concentration  des  cristaux  que  baigne  une  eau 
mère  poisseuse  diflicile  à séparer.  La  composi- 
tion de  ces  cristaux  est  variable.  Un  échantil- 
lon présentait  les  rapports  Sb  (CMP  O’’)*  H*,  4 IP  O. 
Leur  solution,  précipitée  par  l’alcool,  a fourni  le 
sel  neutre  Sb*(C*  611*0,  facilement  solu- 

, ble  dans  l’eau,  et  précipité  à chaud  par  le  carbo- 
' nate  de  sodium.  Les  mômes  auteurs  ont  encore 
obtenu  divers  sels  peu  étudiés,  en  précipitant 
les  tartraies  d’antimoine  par  l’acide  sulfurique 
dans  des  conditions  variées,  ou  bien  en  traitant 
l’émétique  d’argent  par  les  indurés  alcooliques 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  2379]. 

Clarke  et  Stallo,  en  traitant  l’émétique  de  ba- 
ryum par  l’acide  sulfurique  en  quantité  calculée, 
ont  obtenu  un  acide  tarlrantimonieux,  peu  stable 
surtout  à chaud.  A 30”,  il  se  dépose  lentement  uu 
hydrate,  Sb(O  n)»,  qui,  à 32”,  se  forme  très  vite. 
L’acide  sulfurique  le  décompose  immédiatement. 
On  peut- préparer,  à l’aide  de  cet  acide,  des  sels 
mixtes,  mais  leur  teneur  en  antimoine  est  des 


plus  variables.  Malgré  cela,  les  auteurs  pensent 
que  les  faits  autorisent  à considérer  les  éméti- 
ques comme  les  sels  d’un  acide  complexe,  l’acide 
tartrantimonieux,  et  ils  représentent  l’acide  et  ses 
sels  par  les  formules 


Sb| 


CMP  06 
OH 


Sb 


CMP06 

OK 


qui  ne  paraissent  guère  pouvoir  se  déduire  des 
faits  expérimentaux  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1788]. 

D’autre  part,  Jungfleisch  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXIX,  p.2tl]  considère  les  émétiques  comme  les 
sels  acides  d’un  acide  complexe,  de  constitution 
bien  différente  de  la  précédente,  où  l'antimoine 
jouerait,  par  rapportauxoxhydrylesdel’acide  tar- 
trique, le  rôle  d’un  radical  acide.  Les  formules 
suivantes  exprimeraient  clairement  deux  consti- 
tutions qui  se  rapporteraient  à cette  conception  : 

CO»H-CII  CH-COMl 

d-Sb(OH)-6 

CO*H-CH-CII.OH-CO*H 

'o-Sb(Oll)*. 

Jungfleisch  fait  remarquer  avec  raison  que 
le  rôle  très  particulier  joué  dans  ces  corps  par 
l’antimoine  et  les  corps  analogues,  fer,  alumine, 
etc.,  expliquerait  fort  bieu  les  réac  tions  particu- 
lières présentées  par  ces  tartrates;  et  l’on  peut 
rapprocher  d’eux  les  autres  sels  organiques  dont 
l’acide  contient  des  oxliydryles  alcooliques.  i .’o.\yde 
d’antimoine  serait  tantôt  salifiable,  tantôt  sali- 
fiant, suivant  les  circonstances  particulières  à 
chaque  ras.  Néanmoins  il  faut  reconnaître  que 
cette  hypothèse  manque  également  de  base  expé- 
rimentale décisive. 

Clarke  a obtenu  l’émétique  d’aniline  en  longs 
prismes  blancs  anhydres,  ayant  une  densité  de 
1,890  à U».  11  a également  préparé  ceux  de  té- 
traméthylammonium, de  quinine  et  d’atropine 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882.  p.  1540]. 

IWiers  tarti  iques.  — On  prépare  ces  éthers 
en  opérant  ainsi  qu’il  suit  : On  sature  de  gaz 
chlorhydrique  l’alcool  anhydre  contenant  en  so- 
lution l’acide  tartrique.  Au  bout  de  quelque 
temps  on  fait  passer  un  courant  d'air  sec  et  on 
distille  sous  pression  réduite  l’alrool  et  l’eau  for- 
mée. Puis  on  rajoute  de  l’alcool  absolu  et  on 
répète  la  série  des  opérations  précédentes  uns 
seconde  et  une  troisième  fois.  On  distille  enfin 
l’éther,  qui  passe  seul  et  dont  on  obtient  ainsi 
70  “la  de  la  quantité  théorique.  Les  éthers  tar- 
triques  purs  distillent,  en  général,  sans  décom- 
position et  sont  neutres.  L’eau  les  clécoiupoee. 

Éther  methylique, 


C 0*C  IP  (C  H.  O H)*  C O*  C IP. 

— Liquide  sirupeux  comme  la  glycérine,  se  pre- 
nant à la  longue  en  cristaux  fusibles  à 48®,  so- 
iubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la 
benzine  et  s’en  séparant  en  beaux  cristaux.  Il 
bout  à 280“  sous  7(50““’,  à 163"  sous  23""";  sa 
densité  à 15“  est  d =1,3403,  et  son  pouvoir  ro- 
tatoire à 18“  fa]o  = 1“,083. 

Éther  éthylique. 


CO*C*H6(GH.OII)*CO*C*IP. 

— Liquide  incolore  doué  de  propriétés  semblables 
à celles  du  précédent.  Il  boutà280"  sous  7(50""", 
à 162”  sous  19""";  sa  densité  est  à 14”  d=  1,2097, 
et  son  pouvoir  rotatoire  à 18“  [a]o  = 7", 47. 

Éther  propylique, 

C O*  G»  Ht  (C  H.  O H)*  C O*  C»  IP. 

— Liquide  plus  fluide  que  le  précédent.  Il  bout 
à 303"  sous.  760'""’,  à 181“  sous  23'"’";  à 17® 
d = l,13ü2;  [a]D  = 12",0J. 
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Éther  isopropylique, 

G 0=  G»  IP  (G  II . 0 11)5  G 05  CA  IP. 

— Liquide  qui  bout  à 273“  sous  iCO”™,  ot  à 163“ 
sons  23'"“'. 

l.'éther  isobutylique  fond  à 68"  ot  bout  à 323- 
323“  sous  760'"”',  à 197“  sous  23““'. 

L'élhcr  méthylique  diacétylé, 

G 05  G IP(G  II . 0 C5  IP  0)5  G 0=  G IP. 
fond  à 103".  L’éther  dibenzoylé  fondé  132". 

L'éther  éthylique  diacétylé  fond  à 66“  et  bout 
à 291-292"  sous  760“"“.  L'élhcr  dibenzoylé  est 
liquide. 

L'éther  propylique  diacétylé  fond  n 31”  et  bout 
à 213“  sous  7(i0““.  L'éther  dibenzoylé  cstliqiiide. 

L'éther  diacélylisobutyliqiie  est  liquide  et  bout 
â3"3“ sous  760“""  [AnscbiUzet  Amé  Pictet,  üeulsch. 
chcm.  Cesellsch.,  I8.'0,  p.  1173,  et  1881,  p.  2789J. 

.‘VCIUE  mOXYTARiniQOE, 

GMI«Os=  G05H-C(0II)S-G(0H)*-G05I1. 

— ■ Get  acide,  qui  est  d’une  extrême  instabilité  à 
l’étal  libre,  donne  un  sel  de  sodium  assez  siable, 
remarquable  par  son  insolubilité.  Ce  dernier  a 
été  obtenu  par  Gruber  [Deutsch.  chcm.  Gesellsch., 
1879,  p.  ôt-ij  dans  les  circonstances  suivantes: 
De  la  pyrocatéchine  dissoute  dans  l’éther  est 
traitée  pendant  2 heures  pardes  vapeurs  nitreu- 
ces.  La  solution  est  ensuite  agitée  avec  de  l’eau 
placée.  Cette  dernière,  traitée  par  le  carbonate 
de  sodiuni,  donne  le  dioxytartrale  de  sodium 
presque  insoluble  à froid  dans  l’eau,  se  décom- 
posant à 100"  et  A la  température  ordinaire  en 
présence  des  acides  forts,  en  donnant  un  tartro- 
nate.  Cette  réaction  avait  conduit  Gruber  à con- 
sidérer l’acide  comme  étant  l’acide  carboxytar- 
tronique.  Kekulé  a montré  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CGXXI,  p.  230]  que  l’acide  de  Gruber,  réduit 
par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  donne  un 
mélange  d’acides  tartrique  et  racémique,  et  que 
l’on  obtient  facilement  le  sel  de  Gruber  en  aban- 
donnant à la  décomposition  une  solution  éthéréo 
d’acide  nitrotartrique  contenant  un  peu  d’acide 
azoteux  et  en  traitant  la  solution  par  le  carbonate 
de  sodium.  Ces  faits  semblent  établir  la  formule 
placée  en  tète  de  ces  lignes,  et  les  expériences  sui- 
vantes de  Ad.  Muller  la  démontrent  sans  con- 
teste. Ce  savant  {Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2983],  en  traitant  pendant  2 jours  le  sel  de 
Gruber  par  l’azotaie  d’hydroxylamine  et  en  pré- 
cipitant ensuite  la  solution  par  l’azotate  d’argent, 
a obtenu  le  sel  C>H50'îAz5Ag*.  Décomposé  par 
l’acide  chlorhydrique,  ce  sel  fournit  une  solution 
qui,  évaporée  dans  le  vide,  donne  l’acide 

CMI'.AzîOo  = C02II-CAz011-CAz0II-C0511 

en  beaux  prismes,  fusibles  en  se  décomposant  à 
128-130".  Son  sel  de  cuivre  est  verdfitre,  celui  de 
plomb  blanc,  celui  d’argent  est  cristallin  ; avec  le 
perchlorurc  de  fer,  on  a une  coloration  brune; 
avec  le  sulfate  de  fer  et  la  soude  à chaud,  une 
coloration  rouge  intense.  E.  Demarçay'. 

TAItTr.OXAMKtt'E  (ACIDE),  G»  Il«  Az  O* 
[Menchoutkine,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876, 
p.  IÜ30;  Huit.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  261  et 
5C6].  — On  prépare  ce  corps  en  chauffantà  l’ébul- 
lition pendant  20  heures  du  dialuratc  de  .sodium 
(30  grammes  de  sel  sec)  avec  de  l’eau  (500  gram- 
mes). Au  bout  de  ce  temps,  on  évapore  la  solu- 
tion au  quart  de  son  volume  et  on  la  neutralise 
par  la  quantité  d’acide  sulfurique  strictement 
nécessaire.  L’acide  tartronamiquo  cristallise  len- 
tement en  aiguilles  prismatiques,  solubles  dans 
l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther;  il  fond  avec 
décomposition  vers  160". 

Par  l’ébullition  avec  l’eau  ou  avec  l’eau  de  ba- 
ryte, l’acide  tartronamique  se  décompose  en  acide 


■ Mrbonique,  ammoniaque  et  acide  glycoliquo;  par 
I acide  ni treux,  il  donne  de  l’acide  carbonique 
de  l’acide  glycolique  et  de  l’azote.  ’ 

Le  sel  d'argent,  G»H’*AzO*Ag,  cristallise  en 
petits  prismes  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  vlumb,  (G’IDAzO*;5Pb  'A\\-0,  se 
présente  en  aiguilles  brillantes,  qui  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  vers  120",  en  sedécomposant. 

Le  sel  de  baryum,  (G’II' AzO'>,5Ba  ll^O, 
forme  des  cristaux  prismatiques  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  potassium,  G^lDAzO^K-f-  11*0,  est 
en  prismes  striés;  il  so  décompose  vers  150", 
avant  de  perdre  son  eau. 

De  la  Iqrmule  des  sels  précédents,  ainsi  que 
des  produits  de  décomposition  de  l’acide  tartro- 
namique. on  peut  conclure  que  ce  corps  a la 
co;istilution  G Q5 II  - G 11 . O II  - G O . Az  H5. 

Ad.  l'aiiconnier. 

’rARTUOXIQÜE(ACIDE).  — LemolefDeiilsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1788]  a modifié  avan- 
tageusement la  préparation  de  cet  acide,  au  moyen 
de  l’acide  nitrotartrique.  On  le  décompose  par 
petites  portions  par  de  l’alcool  (D  = 0,923)  à la 
température  du  bain-marie  (20  grammes  d’acide 
pour  60  centimètres  cubes  d’alcool).  Quand  il 
ne  so  dégage  plus  do  gaz  et  que  la  cristallisa- 
tion a commencé,  on  cesse  de  chauffer  et  l’on 
recueille  les  premiers  cristaux  pour  les  faire 
rccristalliser. 

Gonrad  et  Bischoff  le  préparent  en  saponiBant 
par  la  potasse  l’éther  chloromalonique  ; le  sel  de 
potassium  formé,  traité  par  le  chlorure  de  cal- 
cium, donne  un  précipité  de  tartronato  de  cal- 
cium, d’où  l’on  extrait  sans  peine  l’acide  libre 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  I8h0,  p.  600]. 

BOttinger  l’a  obtenu,  mais  en  assez  faibles 
proportions,  en  partant  de  l’acide  glyoxylique. 
Ge  composé  (1  mol.)  est  versé  sur  du  cyanure 
do  potassium  pur  (1  mol.)  et  pulvérisé.  On  agite 
la  niasse  d’une  façon  continue,  puis  on  la  verse 
dans  l’eau  et  on  décompose  la  solution  bouillante 
par  l’eau  de  baryte,  qui  fournit  un  précipité  de 
carbonate  et  de  tartronato  de  baryum. 

Enfin,  Brunner  l’a  trouvé  dans  les  produits  de 
décomposition  (?)  de  l’éther  désoxalique  sirupeux 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1879,  p.  612|  ; Gruber 
dans  ceux  de  la  décomposition  pyrogénée  de  l’acide 
dioxyturtrique  [Ibid.,  p.  516]  (voyez  TAr.TniQUE); 
Grimaux  et  Adam  en  ont  aussi  observé  la  forma- 
tion dans  la  décomposition  de  l’acide  diclilorolac- 
tique  parla  baryte  à l’ébullition  [Bull. Soc. chim., 
t.  XXXI V,  p.  29]. 

Suivant  Bôttingor,  cet  acide  fond  à 183". 

Tartronate  d'éthyle.  — Liquide  incolore,  mo- 
bile, d’odeur  agréable,  plus  lourd  que  l’eau;  bout 
à 218-219";  obtenu  par  l’action  à froid  du  gaz 
chlorhydrique  sur  le  tartronate  de  calcium  mêlé 
d’alcool.  Traité  par  Tammoniaquo,  il  fournit  la 
tartronamide,  G O . Az  I15-G  H . 0 I l-G  O . Az  II*,  corps 
solide,  cristallisant  bien  et  fusible  à 198“  [.Mar- 
tin Ereund,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  7811].  E.  Deniai'çay. 

T.ilIltIXE  (voyez  t.  111,  p.  2-i9).  — Lorsqu’on 
ingère  de  la  taurine  aux  oiseaux,  elle  n’est  pas 
secrétée  à l’état  d’un  acide  uramidé,  comme 
dans  l’économie  des  mammifères,  mais  elle  subit 
une  oxydation  et  augmente  la  quantité  d’acide 
sulfurique  éliminé  par  les  excréments  [G.O.Gcch, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1-461]. 

La  taurine  ne  réduit  pas  le  nitrate  mercurique; 
elle  se  colore  en  rouge  avec  le  chlorure  ferrique, 
on  bleu  avec  le  sulfate  cuivrique,  ei  en  bleu 
foncé  avec  ce  dernier  en  présence  do  sou-le.  Elle 
réduit  lo  nitrate  mercureux;  eu  présence  du  car- 
bonate de  sodium,  ello  précipite  le  sublimé  cor- 
rosif [llofmeister,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.GXGlI, 
p.  362]. 
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Méthyltaurine, 

Cn*-AzII.CH8 
CIIÎ-S08  II 

_ Co  composé,  qui  cristallise  en  prismes  tricli- 
niques  brillants,  fusibles  à 241-242°,  se  forme 
lorsqu’on  chaude  à llü-12ü°  pendants  à6  heures 
du  chloréthylsulfonated’arfïent  avec  une  solution 
de  méthylamine  saturée  à Ü".  Il  est  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  doué 
d’une  réaction  acide,  il  ne  forme  ni  sels  ni 
chloroplatinale.  Les  vapeurs  nitreuses  le  conver- 
tissent en  azote  et  en  acide  iséthionigue.  Les 
acides  chlorhydrique  et  azotique  le  dissolvent 
sans  l’altérer  [E.  Dittrich,  J ourn.  prakt . Chem  , 
(2).  t.  XVlll,  p.  6j;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXlll, 
p.  227 1.  , .. 

T.tL’HOlîMTAIXi:, 

CHS  — Az(C  118)8 


C81I13AzS03  = 


CI12-SOS, 


O 


— On  prépare  ce  composé  en  abandonnant  à lui- 
méme,  à la  température  ordinaire,  pendant 
24  heures,  un  mélange  de  5 molécules  d’iodure 
de  méthyle  avec  I molécule  de  taurine  et  3 mo- 
lécules de  potasse  dissoutes  dans  de  l’alcool  mé- 
thylique.  Puis  on  évapore,  on  reprend  par  l’eau 
et  on  précipite  l’iodure  de  potassium  par  l’alcool  ; 
on  dé'  ompose  ensuite  Piodure  par  l’oxyde  d’ar- 
gent, on  évapore  le  liquide  filtré  après  addition 
d’acide  chlorhydrique,  et  on  ajoute  de  l’alcool  à 
la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate.  La  base  se 
sépare  alors  en  fines  aiguilles,  fusibles  vers  240“ 
on  sedécomposant,  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  sels  sont  très 
instables;  il  n’existe  pas  de  chloroplatinate.  A 
l’ébullition,  la  soude  ou  l’eau  de  baryte  décompo- 
sent la  base  en  triméthylamine  et  en  acide  isé- 
thioniqiie  [L.  Urieger,  ZeUschr.  phijsiol.  Chem., 
t.  VH,  p.  35]. 

TAl  ltOl.llOl  lOltl':  (ACIDK).  — Voyez  Bii.e, 
Suppl.,  p.  351. 

TAUltOC.YA.MIXE. — Sous  CO  nom,  E.  Dittrich 
a décrit  des  cristaux  hexagonaux,  fusibles  à 224- 
220°,  résultant  de  l’action  de  la  cyanamide  sur 
la  taurine.  Ce  même  corps  a été  décrit  par  Engel 
sous  le  nom  de  taiirrcréatine  (voyez  1. 111,  p.  251). 

Milhyllaurocyamine, 


CHS-Az(CH8)  -C(AzII)(AzH») 
CHHiAz8S08='  ^ J \ ! 

CH8-S08H 

— Lorsqu’on  abandonne  pendant  10  jours  un  mé- 
lange de  solutions  aqueuses  de  méthyltaurine  et 
de  cyanamide,  il  se  dépose  des  cristaux  que  l’on 
purifie  en  les  traitant  par  l’alcool  bouillant,  dans 
lequel  ils  sont  insolubles,  et  en  les  faisant  cris- 
talliser dans  l’eau  chaude.  La  méthyltaurocya- 
mine  est  en  cristaux  clinorhombiques,  renfer- 
mant 1 molécule  d’eau,  qu’ils  perdent  à 110°. 
Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  elle  ne  s’unit  pas  aux  acides. 
L’alcool  précipite  la  base  libre  de  sa  solution 
chlorhydrique  [E.  Dittrich,  Journ.  prakt.  Chem. 
(2),  t.  XVHI,  p.  63  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIlI, 
p.  227 1. 

TAUlîYI.IQlIE  (ACIDE).  Voyez  t.  Ill,  p.  251. 

— D’après  les  recherches  de  Baumann,  l’acide 
taurylique  serait  de  l’a-crésylol,  ainsi  que  l’avaient 
soupçonné  Engler  et  l.atschinoff  [Baumann, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p 1389J 

TECTOCIIKYSIXE.  Syn.  de  MÉTHYLcnnYsiNE. 

— Voyez  Suppl.,  p.  493. 

TEI.l.umc.  — Le  poids  atomique  du  tellure  a 
été  le  sujet  de  plusieurs  travaux.  On  sait  que  ce 
poids  atomique  était  généralement  admis  comme 
égal  à 1 28,5  ou  1 20. 

La  place  du  tellure  dans  la  classification  de 


MondéléelT  exigerait,  d’autre  part,  qu’il  fût  in- 
férieur il  celui  de  l’iode.  M.  Wills,  en  détermi- 
nant à nouveau  ce  poids  par  les  méthodes  qui 
avaient  servi  à Berzélius  et  à von  Hauer,  a re- 
trouvé les  nombres  de  ces  savants.  Au  contraire, 
suivant  M.  Brauner,  la  méthode  de  Berzélius 
(oxydation  du  tellure  par  l’acide  azotique)  com- 
porte diverses  erreurs,  dont  la  principale  est  une 
perte  d’anhydride  teilureux  au  moment  où  on 
attaque  le  tellure  par  l’acide  azotique,  et  plus  en- 
core quand  on  calcine  l’anhydride  pour  eloigner^i 
les  dernières  traces  d’acide  azotique.  Au  moyen 
d’appareils  assez  compliqués,  destinés  à éviter 
cette  source  d’erreur,  il  est  arrivé  ii  un  chiffre 
notablement  moins  élevé.  H a confirmé  ce  chiffre 
par  la  synthèse  d’un  sulfate  basique  de  tellure, 
TenO'SOS  et  du  tellurure  de  cuivre,  Cu*Te,  qui 
ont  donné  des  nombres  assez  concordants,  variant 
entre  124,94  et  125,40  (0  = 16)  [Wills,  Uebiy's 
.-Dm.  Chem.,  t.  CCH,  p.  2 42  et  25h;  — Brauner, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  IB.sS,  p.  3054]. 

Suivant  Spring , le  coefficient  de  dilatation 
moyen  du  tellure  entre  0 et  100"  est  égal 
à 0,0010634  [Butl.  Acad.  Belg.,  3°  série,  t.  II, 

p.  88].  . . 

ün  peut  le  purifier  aisément  en  le  distillant 
dans  le  vide  [.\.  Schuilcr,  .4?m.  der  Phys,  und 
Chem.,  4'  série,  t.  XVHI,  p.  317). 

Tellurures.  — iMargettet  (thèse  pour  le  docto- 
rat) a montré  qu’on  pouvait  obtenir  ces  corps  en 
faisant  agir  le  tellure  en  vapeur  sur  les  métaux; 
il  a ainsi  reproduit  i l’état  cristallisé  beaucoup 
d.e  tellurures  et  d’espèces  minérales,  entre  autres 
AgSTe,  CuSTe,AuSTe,IIgTe,ZnTe,  Cd'Te.PbTe. 

Un  certain  nombre  d’entre  eux,  soumis  à l’ac- 
tion de  l’hydrogène,  se  réduisent  en  reproduisant 
ies  métaux  avec  l’aspect  qu’ils  ont  parfois  à l’état 
natif  (Cu,  Ag). 

Suivant  Deniarçay  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL, 
p.  99],  les  tellurures  alcalins  sont  colorés  en 
jaune  et  non  en  violet;  en  effet,  en  attaquant 
le  tellure  par  la  potasse  ou  la  soude  en  présence 
d’un  réducteur  (aluminium,  mais  surtout  phos- 
phore ou  hypophosphite),  on  obtient  des  solutions 
d'un  jaune  de  miel  très  pâle,  qui  se  colorent  en 
violet  par  l’action  de  l’air,  pour  se  décolorer  de 
nouveau  par  l’action  du  réducteur.  Ces  solutions 
laissent  déposer,  si  elles  sont  suffisamment  con- 
centrées, des  cristaux  jaunes  polis  (de  tellurures 
hydratés?),  qui  prennent  à l’air  l’éclat  métallique. 
La  couleur  violette  est  donc  due  à un  polytellu- 
ruro  ou  bien  à un  composé  ox)'dé  du  tellure. 

D’après  Morel  et  Plicque  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVIII,  p.  5221,  on  peut  obtenir  des  outremers 
qui  i-enferment  du  tellure  à la  place  du  soufre. 

Chlorure  de  tellure,  Te  Cl*.  — D’après  Thom- 
sen,  sa  chaleur  de  formation  est  égale  à 
77377  calories. 

Oxyde  de  tellure.  Te  O.  — Divers  et  Shimose 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  1004]  ont  ob- 
tenu ce  corps  en  décomposant  par  la  chaleur 
(180  à 230°)  le  sulfoxyde  de  tellure  (voyez  plus 
bas)  : Te  SOS  = TeO  -f  S O*. 

Il  forme  une  masse  noire  poreuse  qui  ressemble 
à du  bouchon  brûlé  et  retient  alors  un  peu  de 
soufre,  qu’on  peut  lui  enlever  en  le  lavant  avec 
du  carbonate  de  sodium  en  solution  étendue,  puis 
avec  de  l’eau  chaude  et  enfin  avec  do  l’alcool.  11 
semble  encore  se  former  par  l’action  de  l’eau  sur 
le  sulfo.xyde,  car  l’acide  chlorhydrique  gazeux,  en 
agissant  sur  le  précipité  noir  ainsi  formé,  puis 
desséché,  donne  du  bichlorure.  La  solution  du 
tellure  dans  l’acide  sulfurique  parait  de  même  en 
fournir  par  addition  d’eau,  mais  non  le  bichlo- 
rure de  tellure. 

Ce  composé,  stable  à l’air  sec  et  â la  tempéra- 
ture ordinaire,  est  d’un  noir  brunâtre  et  prend  par 
la  pression  un  éclat  graphitique;  une  forte  cha- 


ÏÉRACONIQUE  (ACIDE).  — 15U  — TÉRACRYLIQUE  (ACIDE). 


leur  lo  transforme  en  tellure  et  anhydride  tellu- 
reux.  A l’état  humide,  il  parait  s’oxyder.  La 
potasse  caustique  en  solution  froide  a peu  d’action. 
L’acide  chlorhydrique  étendu  et  froid,  l’acide 
sulfurique  étendu  et  la  potasse  à chaud  le  dé- 
doublent au  contraire  ; l’acide  azotique,  le  per- 
manganate de  potassium  l’oxydent;  l’anhydride 
sulfurique  est  sans  action,  môme  à chaud;  il  le 
colore  néanmoins  en  rouge. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  se 
colorant  en  rouge,  puis  le  décompose. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  est  absorbé,  et 
le  produit,  chaulfé,  dégage  du  protochlorure  de 
tellure  en  fondant. 

Sulfoxyde  de  tellure,  Te  S O*.  — Cotte  combi- 
naison, qui  prend  naissance  quand  on  soumet  le 
tellure  il  l’action  de  l’anhydride  sulfurique,  a été 
étudiée  par  lludolph  Weber  \Journ.  prakt.  Chem., 
(‘2),  t.  XXV,  p.  218],  puis  par  Divers  et  Shi- 
mose  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  n.  1008]. 
Elle  80  forme  par  l’action  du  tellure  pulvérisé 
finement  sur  l’anhydride  sulfurique  pur  et  en 
excès,  à 30-40".  L’anhydride  en  excès  est  distillé 
dans  le  vide  à 35".  Toutes  ces  opérations  doivent 
être  faites  à Tabri  de  l’air.  On  obtient  ainsi  une 
masse  poreuse  rouge,  transparente  en  couches 
minces,  stable  à la  température  ordinaire  et  se 
ramollissant  sans  fondre  à 30".  Suivant  Weber, 
il  est  instable  même  en  tubes  scellés.  Chauffé 
longtemps  à 35",  ou  bien  un  instant  à 90",  il  de- 
vient d’un  rouge  brun  clair.  A 130",  la  masse  se 
ramollit  complètement;  elle  s’affaisse  et  com- 
mence à dégager  de  l’anhydride  sulfureux  vers 
180".  L’humidité  le  décompose  en  acide  sulfu- 
reux, tellure,  acide  tellureuxet  oxyde  de  tellure. 
L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  se  colo- 
rant en  rouge. 

M.  Divers  attribue  à ce  corps  une  constitution 
représentée  par  une  des  formules 


Te<  I 

\ SQ2 


/TeO 
0<  I 
\ SO 


Les  mêmes  savants  ont  utilisé  la  réaction  colo- 
rée du  sulfoxyde  de  tellure  pour  reconnaître  des 
traces  de  ce  corps.  Ils  font  réagir  l’hydrogène 
mêlé  d’hydrogène  telluré  sur  une  solution  d’anhy- 
dride tellureux  dans  l’acide  sulfurique.  Par  l’ac- 
tion prolongée  de  l’hydrogène  telluré,  la  colora- 
tion disparaît  et  il  se  forme  un  précipité  bru- 
nâtre, d’aspect  cristallin  lamellaire,  que  les  auteurs 
considèrent  comme  un  pertellurure  d'hydrogène, 
parce  qu’il  se  dissout  en  rouge  dans  l’acide  sul- 
furique contenant  en  solution  de  l’anhydride  tel- 
lureux ou  bien  de  l’oxygène.  Les  hydrures  de 
As,  Se,  P donnent  la  môme  réaction  avec  la 
solution  sulfurique  d'anhydride  tellureux,  mais 
avec  P IP  le  précipité  final  est  noir. 

De  même,  l’anhydride  sélénieux  donne  avec 
l’hydrogène  tellure,  en  présence  d’acide  sulfu- 
rique, une  coloration  rouge  analogue,  mais  beau- 
coup moins  vive  et  moins  brillante. 

, E.  Demarçay. 

TURACONIQUE  (ACIDE), 

C'H>0O‘  = {CH»)*C=:C(COSH)-CH*-CO»II 

(Geisler,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCVIIl,  p.  50]. 
— Cet  acide  se  forme  en  petite  quantité,  en  même 
j temps  que  l’acide  pyrotérébique  et  que  la  lactone 
oxyisocaproîque,  par  la  distillation  sèche  de  l’a- 
cide térébique.  Le  produit  de  la  distillation  est 
étendu  d’eau,  sursaturé  par  la  baryte  en  léger 
excès,  traité  par  le  gaz  cai-bonique  pour  éliminer 
l’excès  de  baryte,  et  épuisé  par  l’éther  qui  dis- 
sout la  lactone  oxyisocaproîque.  On  concentre 
alors  la  solution  aqueuse  des  sels  do  baryum  ; lo 
téraconate  se  dépose  le  premier.  Ce  sel  est  puri- 
fié par  plusieurs  cristallisations,  puis  dissous  dans 


l’acide  chlorhy'drique  dilué;  il  no  reste  plus  qu’à 
épuiser  par  l’éther  pour  obtenir  l’acide  léraconique. 

il  SC  présente  tm  beaux  cristaux  appartenant 
au  système  triclinique  et  fusibles  à 161-1(53"  avec 
décomposition.  11  est  assez  soluble  dans  l’eau 
froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’alcool,  un  peu  moins  soluble  dans  l’éther. 

C’est  un  acide  bibasique.  Lu  sel  de  baryum, 
C’H80*l5a,  forme  des  cristaux  brillants,  peu  so- 
lubles dans  l’eau,  môme  à l’ébullition. 

Le  sel  de  calcium,  C'll*0''Ca,  est  une  poudre 
cristalline,  presque  insoluble. 

h'elhylléraconate  de  sodium, 

ctiDO'c;; 

se  présente  en  petites  aiguilles  blanches;  il  prend 
naissance  lorsqu’on  traite  le  téréba te  d’éthyle  par 
le  sodium  ou  par  une  seule  molécule  d’éthylate 
de  sodium.  Un  excès  d’éthylate  de  sodium  le 
transforme  en  téraconate  neutre  de  sodium, 

C^IISO^XV 

[Roser,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  293]. 

Chaull'é  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l’acide 
téraconique  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  un 
anhydride  huileux,  bouillant  à 270-280",  et  qui 
régénère  immédiatement  Tacide  lui- môme  au  con- 
tact de  l’eau. 

L’acide  bromhydrique  fumant  dissout  l’acide 
téraconique;  si  Ton  ajoute  de  Teau  à la  solution, 
on  précipite  de  Tacide  térébique  (Geisler). 

L’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau 
fait  subir  à chaud  à Tacide  téraconique  la  même 
transformation  ; la  réaction  est  plus  rapide  dans 
ce  dernier  cas  [Fittig,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  373].  Ad.  Fauconnier. 

TÉKACUYLIQUE  (ACIDE),  CffUSOS  [Fittig 
et  Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  52i; 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCVTII,  p.  71].  — Cet 
acide  prend  naissance  lorsqu’on  soumet  Tacide 
terpénylique  à la  distillation  sèche: 

CSHüOi  = CQî  + C^H'SO*. 

Le  produit  de  la  distillation  laisse  déposer,  du 
jour  au  lendemain,  un  peu  d’acide  terpénylique 
qui  a été  entraîné  sans  altération  ; on  filtre  pour 
éliminer  une  petite  quantité  d’une  matière  hui- 
leuse, on  sursature  par  le  carbonate  de  sodium, 
on  lave  la  solution  alcaline  avec  de  Téiher,  puis 
on  sursature  par  i’acide  sulfurique  dilué  et  on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  L’acide 
téracrylique  ainsi  obtenu  est  transformé  en  sel 
de  calcium  ; il  ne  reste  plus  qu’à  purifier  ce  sel 
par  cristallisation  et  à le  décomposer  enfla  par 
l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  téracrylique  est  un  liquide  incolore, 
peu  soluble  dans  Teau  et  incristal lisable;  il  bout 
à 218“  (corr.);  son  odeur  rappelle  celle  des  acides 
valérique  et  caproîque. 

La  fusion  avec  la  potasse  le  converiit,  pour  la 
majeure  partie,  en  acide  acétique.  L’acide  brom- 
hydrique fumant  le  transforme,  à la  température 
ordinaire,  en  une  lactone  isoraérique,  l'heptolac- 
tone, 

G®  11“ 

^ CO 

Le  sel  de  calcium,  (C’II"0*)*Ga  -j-  5II‘0, 
très  soluble  dans  Teau,  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores  et  limpides,  qui  se  ternissent 
rapidement  à Tair.  — Le  sel  d'argent,  C'  lUi  0*.\g, 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  cristallise  dans 
l’eau  chaude  en  petites  aiguilles  incolores  qui 
brunissent  à la  lumière;  il  commence  à se  décom- 
poser à 100".  — Le  sel  de  baryum  forme  de  beaux 
prismes  très  solubles.  — Le  sel  de  potassium  est 
déliquescent.  — L’éther  éthylique  est  un  liquide 
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incoloro,  mobile,  bouillant  à 189-191<>  [Amthor, 
Arch.  lier  Pharm.,  (3),  t.  XVIII,  p.  356J. 

TKIlini^M,  métal  hypothétique  de  la  terre  de 
terbine.  Des  trois  oxydes  que  Mosander,  en  1843, 
isola  de  l’yttria  brute,  il  appela  terbine  celui  qui 
était  caractérisé  par  la  couleur  rose  de  ses  sels. 
Plus  tard,  Berlin  attribua  le  nom  d'erbine  à 
cette  même  base  à sels  rouges,  en  supposant  que 
l’yttria  brute  ne  renfermât  que  deux  oxydes,  l’yt- 
tria et  Terbine.  Depuis  ce  temps,  on  a donne  à 
Toxy’de  à sels  roses  le  nom  d’erbine.  L’existencedu 
troisième  oxyule  de  Mosander  a été  longtemps 
contestée,  bien  que  M.  Delafontaine  ait  toujours 
maintenu  son  existence  f.-lrc/i.  Sc.  phys.et  nat., 
t.  XXll,  p.  30].  L’erbine  de  Mosanderétait  carac- 
térisée par  la  couleur  jaune  de  son  oxyde,  par 
ses  sels  incolores  et  par  la  propriété  de  son  sul- 
fate de  former  avec  le  sulfate  de  potassium  un 
sel  double  peu  soluble;  cette  base  était  aussi  la 
plus  faible  des  trois  qu’il  avait  isolées.  Après 
qu’on  eut  trouvé  dans  l’yttria  brute  un  o.xyde  jaune, 
à sels  incolores  et  à sulfate  double  potassique  peu 
soluble,  on  appela  cet  oxyde  terbine,  bien  que  ce 
soit  une  base  assez  forte,  ou  du  moins  plus  forte 
que  Terbine  et  les  oxydes  qui  l’avoisinent. 

En  1878,  Lawrence  Smith  [Compt.  rend., 
t.  L.XXXVll,  p.  146  et83IJ  trouva  dans  la  samar- 
skite  de  l’Amérique  du  Nord  un  oxyde  qu’il  re- 
garda comme  nouveau  et  qu’il  appela  oxyde  de  ino- 
sandruni.  Peu  après,  Marignac  annonça  que 
Toxyde  de  mosandrum  était,  en  effet,  la  troisième 
base  de  Mosander  et  qu’il  devait  porter  le  nom  de 
terbine  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVII,  p.  281  ; Arch. 
des  Sc.  pbtjs.  et  nat.  (2),  t.  LXI,  p.  283  et  (3), 
t.  III,  p.  413].  Delafontaine  était  de  son  côté  de 
Tavis  de  Marignac  [Compt.  rend.,  t.  LXXXVII, 
p.  600;  Arch.  Sc.phys.  nat.,  t.  LXI,  p.  273]. 

On  n’a  pas  encore  réussi  à isoler  la  terbine  a 
l’état  de  pureté.  Les  propriétés  qu’on  lui  assigne 
sont  les  suivantes  : 

L’oxyde  est  d’une  couleur  jaune  orangée,  très 
foncée.  Les  sols  sont  incolores,  sans  spectre  d’ab- 
sorption. Le  formiate  est  peu  soluble,  ainsi  que 
le  sulfate  double  de  potassium.  La  solution  sa- 
turée de  ce  dernier  sel  renferme,  d’après  Ma- 
rignac, I p.  d’o.xyde  pour  30.  Le  poids  ato- 
mique du  terbium  est  98-99  ou  147-1  iS,. 5,  sui- 
vant que  Ton  formule  Toxyde  TbO  ou  ïb*0*. 

MM.  Roscoe  et  Schuster  [Deulsch.  chem.  Ge- 
.«tel/sc/i.,  1882,  p.  1280]  ont  essayé  de  prouver  l’exis- 
tence de  la  terbine  par  la  voie  spectroscopique; 
mais  il  a été  plus  tard  prouvé  que  leur  terbine 
était  un  ntélange  contenant  du  didyme  et  du  sa- 
marium. 11  est  aussi  probable  qu’elle  renfermait 
de  Toxyde  désigné  sous  le  nom  d’Ya  par  Mari- 
gnac, et  de  la  holmine.  P. -T.  Clève. 

TÉltl'lBANGlCLÈ.NE.  — a-Térébangélène.  — 
C’est  le  carbure  C’OHt®  isolé  par  M.  Naudin  de 
l’essence  des  semences  d’angélique  {.irchangelica 
officinalis)  [Bull.  Soc.chim.,t.  XXXVII,  p.  107]. 

Préparqtion.  — L’essence  brute  des  semences 
est  liquide,  volatile;  elle  présente  une  odeur  fran- 
che d’angélique;  sous  l’influence  de  la  lumière  et 
de  Tair,  elle  jaunit  et  se  résinifie.  Sa  densité  à 
0“  est  0,872  ; tdle  est  dextrogyre;  sa  déviation 
absolue  pour  200  millimètres  est 

[a]  U = -]-  26“  15'. 

Soumise  à la  distillation  à la  pression  normale, 
elle  se  polymérise  en  partie;  aussi  est-on  obligé 
d’effectuer  les  fractionnements  dans  le  vide  et  à 
la  fin  av(  c du  sodium. 

On  isole  ainsi  le  térébangélène  Ct*>II>'’,  bouil- 
lant à 87“  sous  une  pression  de  22  millimètres  et 
distinct  des  carbures  de  la  même  formule^ 

Propriétés.  — Le  térébangélène  est  un  carbure 
incolore,  très  mobile,  ne  jaunissant  pas  à la  lu- 
mière; il  possède  une  odeur  de  houblon  et  pro- 


duit, lorsqu’on  le  respire,  une  suffocation  seni- 
blable  à celle  que  Ton  observe  avec  les  composés 
amyliques.  Il  bout  à 17.5"  sous  la  pression  nor- 
male; sa  densité  à 0“ est 0,873.  Il  est  dextrogyre; 
déviation  absolue  pour  200  millimètres 

[a]ü  = -|-  25",  16. 

Chauffé  en  vase  clos  à 100",  le  térébangélène 
devient  visqueux,  en  môme  temps  que  son  pou- 
voir rotatoire  diminue  et  atteint,  après  une 
chauffe  suffisamment  prolongée,  432  heures, 
une  limite:  en  déviation  absolue  fa]o  9", 44. 

Cette  limite  est  plus  rapidement  atteinte  (en 
0 heures  seulement)  à la  température  de  180". 
Les  produits  visqueux  formés  sous  l’action  de  la 
chaleur  sont  des  polymères. 

Le  térébangélène  est  très  oxydable  ; il  se  rési- 
nifie à Tair  sans  se  colorer;  cette  facile  oxyda- 
tion explique  la  présence  dans  l’essence  d’angé- 
lique brute  de  30  “/„  environ  de  produits  visqueux 
à point  d’ébullition  plus  élevé  que  le  téréban- 
gélène, qui  passent  à la  distillation  jtisqu’à 
330°.  A partir  de  ce  point  il  reste  des  poly- 
mères semi-liquides  distillant  difTicilement  ; les 
produits  recueillis  vers  330"  offrent  la  colo- 
ration bleue  que  divers  observateurs  ont  déjà 
signalée  dans  certains  produits  polymériques  des 
carbures  C'<*ll**. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  violemment 
le  térébangélène;  le  sodium  le  polymérise  rapi- 
dement à 100". 

Le  térébangélène,  d’après  ses  propriétés,  ap- 
partient à la  classe  des  isolérébenthènes  ; il 
offre  des  analogies  avec  le  p-isotérébenthène  de 
M.  Riban  dont  il  possède  le  point  d’ébullition, 
mais  dont  il  diffère  par  le  pouvoir  rotatoire  de 
sens  inverse.  Il  est  regrettable  que  l’action  des 
acides  chlorhydrique  et  stilfurique,  si  caracté- 
ristique pour  les  carbures  térébéniques , n’ait 
pas  encore  été  étudiée  sur  le  térébangélène. 

L’e  s 'ncc  vieille  d’angélique  coniieni  des  traces 
d’un  corps  blanc  oxygéné  non  étudié. 

D’après  .51.  Millier  [Deiitsch.  chem.  Gcsellsch., 
1881,  p.  2476,  et  Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XXXVII, 
p.574],  l’essence  des  fruits  d' Angelica  archange- 
tica  contient,  indépendamment  d’un  terpène  (qui, 
selon  cet  auteur,  bnut  à 172", 5 et  a pour  densité 
9,8487  et  indice  de  réfraction  1,481),  un  acide 
valérique,  probablement  Tacide  mélhylélhylacé- 
tiqueet  un  acide  oxymyristique  Ct*H-60S. 

^-Térébangélène.  — Le  cai-bure  contenu  dans 
les  racines  d’angélique  parait  distinct  de  celui 
que  Ton  retire  des  semences. 

D’après  MM.  Beilstein  et  Wiegand  [Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1741,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVIII,  p.  473],  l’essence  de  racines 
contiendrait  trois  carbures  térébéniques  bouillant 
successivement  à : 

1"  158"  Densité  à 16", 5 = 0,8609; 

2"  170-175"  - 0,8504; 

3"  176»  — 0,8481. 

L’existence  de  ce  dernier,  d’après  les  auteurs, 
est  douteuse;  on  ne  voit  pas  bien  d’ailleurs  com- 
ment ils  l’auraient  séparé  du  précédent,  bouil- 
lant a quelques  degrés  plus  bas.  Enfin,  11  existe- 
rait dans  l’essence  des  racines  du  cymène  que 
MM.  Beilstein  et  Wiegand  ont  cherché  à iso- 
ler en  traitant  les  carbures  par  Tacide  sulfu- 
rique fumant,  ignorant  sans  doute  les  expériences 
de  M.  Riban,  qui  montrent  que  Tacide  sulfurique 
engendre  précisément  du  cymène  avec  les  car- 
bures térébéniques.  L’essence  contiendrait  éga- 
lement un  carbtire  térébénique  bouillant  vers 
250"  et  de  très  faibles  quantité  de  produits  d’oxy- 
dation. 

Le  carbure  bouillant  à 158"  absorbe  1 molécule 
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de  gnz..fWoi-hydi-iqiic  sans  donner  de  chlorhv- 
drale  solide;  ([liant  ?i  celui  ((ui  passe  vers  ITi" 
et  qui  est  le  plus  abondant,  il  forme  un  nio- 
nochlorhydrato  solide  fusible  à 127",  possédant 
les  principales  propriétés  du  camphre  ariiliciel. 
M Naudin  se  demande,  non  sans  quelque  raison, 
si  l’essence  employée  par  MM.  lieilstein  et  Wie- 
gand  n’aurait  pas  été  frelatée  avec  de  l’essence 
de  térébenthine. 

^ M.  Naudin,  a rès  avoir  préparé  lui-mCme  do 
l’essence  de  racines,  arrive  à des  résultats  com- 
plètement différents  [Bull.  Soc-  chim.,  t.  X.XXIX, 
p.  iOiij.  Cette  essence  a l’odeur  d’angélii|ue  ; sa 
densité  à 0“  = 0,875;  elle  jaunità  la  lumière,  elle 
est  avide  d’oxygène  et  se  résinilio  comme  l’es- 
sence de  semences;  elle  se  polyraérise  à l’ébulli- 
tion et  plus  rapidement  en  présence  du  sodium. 

Par  des  distillations  dans  le  vide  on  en  isole 
un  carbure,  C'oili®,  p-térébangèlène,  d’une  odeur 
poivrée,  bouillant  à 1615“  ; densité  à 0"  = 0,870. 
Déviation  absolue  pour  200  millimètres 

[a]ü  = -i-  5039. 

11  se  polyraérise  par  la  chaleur  et  perd  sa  fluidité 
bien  plus  lentement  que  le  carbure  de  l’essence 
de  semences,  et  son  pouvoir  rotatoire  n’est  que 
faiblement  diminué. 

Enfin,  il  fournit  un  monochlorhydrate  liquide 
sans  chlorhydrate  solide,  mè  ne  après  refroidis- 
sement à — 20°. 

L’essence  de  racines  ne  serait  donc  formée  que 
de  p-térébangélène  et  de  ses  polymères.  On  peut 
se  demander  cependant  si  ce  carbure  ne  serait 
pas  de  l’a-térébangélène  mêlé  à quelque  terpène 
inséparable  et  à point  d’ébullition  inférieur. 

, , J.  Riban. 

TEUEBÈNE,  C">Hic.  — D’après  MM.  Arm- 
strong et  Tildcn  [Deutsch.  chem.  Gesellscli.,  1819, 
p.  1752],  le  térébene,  carbure  liquide,  n’existerait 
pas  comme  espèce  distincte  et  no  serait  que  du 
camphène  inactif,  que  de  petites  quantités  d’im- 
puretés empêcheraient  de  cristalliser. 

11  faut  observer  que  MM.  Armstrong  et  Tildcn 
SC  sont  placés  pour  obtenir  le  térebène,  dans  des 
conditions  différentes  de  celles  où  avaient  opéré 
MM.  Deville  et  Riban.  Après  avoir  traité  le  téré- 
benthène  parl’acide  sulfurique,  au  lieu  de  distiller 
directement,  ce  qui  donne  lieu  à une  réaction 
très  vive  et  profondément  modificatrice,  ils  la- 
vaient à l’eau  alcaline  pour  éliminer  l’acide  sul- 
furique, et  entraînaient  ensuite  les  carbures 
formés  par  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Il  n’est 
pas  étonnant  que  dans  ces  conditions  fort  ména- 
gées il  se  soit  formé  surtout  du  camphène  inac- 
tif, qui  est  peut-être  un  terme  de  transition  entre 
le  térébenthène  et  le  terébène. 

Le  térébèiie  est  un  liquide  mobile,  alors  qu’il 
devrait  présenter  un  aspect  quelque  peu  huileux 
s’il  était  formé  de  camphène  liquéfié  par  des  im- 
puretés. Il  a une  densité  qui  concorde  exactement 
à toutes  les  températures  comprises  entre  0°  et 
100"  avec  celle  du  térébenthène  isomère,  liquide 
comme  lui  ; cette  densité  est  en  outre  notable- 
ment plus  faible  que  celle  du  camphène  liquéfié, 
considéré  aux  mêmes  températures. 

Le  chlorhydrate  de  térébène  perd  spontané- 
ment son  acide  chlorhydrique  bien  plus  rapide- 
ment et  en  plus  grande  quantité  que  les  chlor- 
hydrates de  camphène.  Traité  par  l’eau  froide,  il 
abandonne  à ce  liquide,  dans  le  même  temps, 
trois  fois  plus  d’acicle  chlorhydrique  que  ces  der- 
niers. 

I.e  chlorhydrate  de  térébène  cristallisé  dans 
l’alcool  perd  des  quantités  considérables  d’acide 
chlorhydrique  et  peut  alors  cristalliser  en  larges 
lames  transparentes,  de  plus  d'un  centimèfre 
de  côté,  et  non  point  en  cristaux  pennés. 

Enfin,  le  chlorhydrate  de  térébène  est  fusi- 


blo  vers  12j°,  et,  contrairement  à l’opinion  de 
MM.  Armstrong  et  Tilden,  il  régénéré  par 
1 eau  et  la  potasse  alcoolique  un  carbure  liquide 
non  congelable  à -27",  que  l’on  peut  transfor- 
mer de  nouveau  intégralement  en  chlorhydrate 
primitif  avec  son  môme  point  de  fusion. 

Les  chlorhydrates  de  camphène,  au  contraire 
sont  fusibles  à liû",  c’esi-n-dire  20"  plus  haut; 
décomposés  par  l’eau  ou  la  potasse  alcoolique, 
Ils  ne  régénèrent  que  du  camphène,  se  prenant 
aussitôt  en  masse  par  le  simple  refroidissement 
a la  température  ordinaire,  et.  régénérant  des 
chlorhydrates  fusibles. à 11.5". 

caractères  difTérentiels  montrent  que 
le  terebene  est  une  espèce  distincte,  et  dont  le 
chlorhydrate  est  bien  plus  instable  que  celui 
des  camphènes. 

Les  expériences  de  MM.  Armstrong  et  Tilden 
prouvent  donc  que  dans  la  préparation  du  téré- 
bene  il  peut  se  faire  du  camphène,  et,  dans  cer- 
taines conditions,  en  quantité  notable;  mais  elles 
n infirment  point  l’existence  du  térébène. 


, , . J-  Riban. 

Tl'.ni'.BEPiTHENIîS.  — Térébenthènes  dextro- 
gyres et  levogyres.  — M.  Tilden  a retiré  de  l’es- 
sence de  térébenthine,  dite  russe,  extraite  du 
l'inus  sylvestiis  et  du  P,  l„edebourii,  trois  ter- 
penes;  le  premier,  bouillant  vers  156",  ne  diffère 
d avec  taustraléne  que  par  son  pouvoir  rotatoire 
-f-23°,3;  le  second  bouillant  à 171",  pouvoir  ro- 
tatoire ^17";  le  troisième  à 171-175";  le  reste 
de  la  distillation  est  du  cymène.  Cette  essence 
contient  aussi  une  petite  quantité  d’hydrocar- 
bures visqueux,  à point  d’ébullition  élevé. 

Les  feuilles  du  pin  d’Écosse,  distillées  avec  de 
1 eau,  fournissent  une  huile  qui  donne  par  frac- 
tionnement deux  terpèiies  : l’un,  bouillant  à 
136"-159",  pouvoir  rotatoire  -f  18“,48;  l’autre  à 
171°,  pouvoir  rotatoire  — 4°.  Un  peu  de  cymène 
et  une  certaine  quantité  d’un  liquide  odorant,  a 
point  d’ébullition  élevé,  constituent  le  reste  de 
l’huile  [Tilden,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  152]. 

L’essence  de  Pinus  pumilin,  étudiée  par  A.  At- 
terbcrgfDcufsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.2530, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  143]  contient 
un  terpène  bouillant  .à  15G"-160";  densité  à I7°,5 
= 0,871  ; pouvoir  rotatoire  = — G", 7.  Ce  corps 
paraît  identique  avec  le  térébenthène  ordinaire, 
car  il  forme  un  monochlorhydrate  solide,  ayant 
même  aspect  et  même  point  de  fusion;  son  pou- 
voir rotatoire  si  faible  résulte  sans  doute  de 
l’action  dos  acides  dans  quelque  modo  d’extrac- 
tion défectueux. 

Les  huiles  essentielles  résultant  de  la  distilla- 
tion des  bois  résineux  de  la  Suède  contiennent, 
suivant  M.  Atterberg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1202,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.l91]  : 
1“  Un  terpène  bouillant  de  I56°,5  à 157", 5;  den- 
sité à 16",  0,8631;  pouvoir  rotatoire,  -j-  36°,3.  Il 
SC  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique,  de 
Tacide  azotique,  de  l’iode,  comme  l’esèence  de 
térébenthine;  il  fournit,  avec  le trichlorure d’an- 
timoine, le  tétratérébenthène  de  M.  Riban;  il 
donne,  comme  les  térébenthènes,  un  monochlor- 
hydrate  solide,  fusible  à 131°,  [a]  p = -f  29°,8, 
accompagné  de  la  modification  liquide.  En  solu- 
tion éthéréc,  il  donne  un  bichlorhydrate  solide.  Ce 
carbure  est  un  australène  ou  térébenthène  dex- 
trogyre, comparable  à celui  de  M.  Berilielot;  il 
ne  s’en  distingue  que  par  la  grandeur  du  pouvoir 
rotatoire,  ce  qui  peut  être  dù  à l’aclion  dos  acides 
sur  le  carbure  lors  do  la  distillation  sèche  des 
bois.  2"  Un  terpèno  bouillant  à 173-175°,  le  syl- 
vestrènej  distinct  des  autres  carbures  de  môme 
formule  (voyez  au  Supplément  les  mots  Svlve.s- 
TnÈNE  et  Teiipène). 

M.  Flawitsky  a également  étudié  le  terpène 
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dextrogyre  de  l’essence  de  térébenthine  russe 
provenant  du  pin  sylvestre  Weutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1878,  p.  1840J.  A l'état  pur,  il  bout  à 
155",5-lô0“,f);  sa  densité  à 0"  =0,8746,  à 16" 
= 0,8621,11  24",t=0, 8547.  Son  pouvoir  rotatoire 
spécifique,  à 24°,5,  est  [a]  d = + 32", 4,  et,  pour 
la  teinte  sensible,  [a]  j_=  + 40",29  ; ce  pouvoir 
rotatoire  est,  on  le  voit,  sensiblement  le  double 
de  celui  de  l’australène  isolé  par  M.  Berthelot  de 
l’essence  anglaise,  de  sens  inverse  et  un  peu  plus 
faible  que  celui  de  l’essence  française,  ce  que  l’on 
peut  être  tenié  d’attribuer  à une  dilVérencedans 
le  mode  de  préparation  des  essences  et  au  mé- 
lange de  quelques  proportions  de  carbure  inactif. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  le  carbure 
dextrogyre  de  l’essence  russe  donne  un  mono- 
chlorhydrate cristallisé,  fusible  à 127®,  subli- 
mableà  la  môme  température  et  bouillant  à204° 
en  se  décomposant  faiblement.  Le  pouvoir  rota- 
toire do  ce  chlorhydrate  en  solution  alcoolique 
est  [a]  D = -h  24",5  et  |a]  j = 30",5. 

Le  torpène  russe,  traité  par  le  mélange  d’al- 
cool et  d’acide  azotique,  donne  de  la  terpine  qu’il 
est  impossible  de  distinguer  de  celle  que  l’on  ob- 
tient avec  l’essence  française.  M.  Flawitzky  pense 
que  ce  terpène  est  identique  avec  l’australène 
que  M.  Atierberg  a retiré  des  goudrons  du  pin 
sylvestre  de  Suède  (voyez  Suppl.,  au  mot  TEapÈ?JE). 

Le  pouvoir  rotatoire  de  l’essence  de  térében- 
thine droite  ou  gauche  en  dissolution  varie  légè- 
rement, toutes  choses  égales  d’ailleurs,  avec  la 
nature  et  la  proportion  du  dissolvant,  comme 
cela  a lieu  pour  une  foule  d’autres  corps  actifs. 
M.  Landolt  a donné  des  équations  exprimant  le 
pouvoir  rotatoire  de  l’essence  de  térébenthine  en 
fonction  de  la  quantité  du  dissolvant,  alcool,  ben- 
zine, acide  acétique;  b-  pouvoir  rotatoire  initial  do 
l’essence  gauche  employée  dans  ces  expériences  est 
beaucoup  plus  faible  que  celui  obtenu  autrefois 
par  MM.  Berthelot  et  Riban,  ce  qui  portail  a 
penser  que  l’essence  de  M.  Landolt  était  incom- 
plètement purifiée;  du  reste,  la  variation  du  pou- 
voir rotatoire  et  son  expression,  que  ce  savant, 
avait  exclusivement  en  vue  d’établir,  étaient  indé- 
pendantes du  degré  de  pureté  de  l’essence  fll.  Lan- 
dolt, Deuheh.  chem.  GeseUsch.,  1876,  p.  901 
ei914,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVllI,  p.  32]. 

Lorsqu’on  chaulTe  au  bain-marie  4 p.  de  térében- 
thène  gauche  français  avec  1 p.  d’alcool  et  1 p. 
d’acide  sulfurique  (densité,  1,6-4),  le  pouvoir  ro- 
tatoire disparaît  et  l’on  obtient  une  substance 
bouillant  à 175®,  probablement  un  térébenthène 
transformé  [Flawitzky,  Deutsch.  chem.  GeseUsch., 

1879,  p.  1002,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXllI, 
p.  297]. 

D’après  M.  N.  Hartley  [Jour»,  chem.  Soc., 

1880,  p.  676,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVllj 
p.  142],  le  cymène  absorbe  une  bande  étroite 
de  rayons  ultraviolets,  voisins  de  la  ligne  du  cad- 
mium n“  17  (X  = 27 4,34)  et  plus  fortement  une 
bande  large  située  entre  cette  dernière  ligne  et 
le  n°  18  ().  = 257,42).  De  l’absence  absolue  de  ces 
bandes  dans  le  spectre  d’absorption  du  térèben- 
thène  français  ou  russe,  l’auteur  conclut  qu’il  n’v 
existe  pas  1/20000  de  cymène,  contrairement  à 
l’opinion  de  M.  Armstrong.  M.  Riban  avait  d’ail- 
leurs montré  antérieurement  qu’une  partie,  et 
peut-être  même  la  totalité  du  cymène  trouvé 
comme  préexistant  dans  l’essence  de  térében- 
thine, avait  été  produite  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  employé  pour  l’isoler. 

D’après  M.  A.  Edison  f.lm.  Chem.,  t.  VU, 
p.  127J  l’essence  de  térébenthine  dissoudrait  des 
quantités  notables  d’hyposulfite  de  sodium  et  per- 
drait alors  presque  complètement  son  odeur. 
M.  Landolt  [Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1883, 
p.  2967]  n’a  pas  réussi  à vérifier  l’exactitude  do 
CO  fait. 


Action  de  la  chaleur.  — M.  Schultz  [Deutsch. 
chem.  GeseUsch.,  1876,  p.  548,  et  1877,  p.  113, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  560  et  t.  XXIX, 
p.  29] , en  dirigeant  les  vapeurs  d’essence  de 
térébenthine  dans  un  tube  de  for  porté  au  rouge 
sombre,  comme  l’avait  fait  M.  Berthelot  (voyez 
t.  111,  p.  309),  a retrouvé  les  mêmes  carbures 
aromatiques  que  ce  savant,  et,  en  outre,  des  car- 
bures supérieurs,  tels  que  le  phénanthrène,  l’an- 
thracène,  le  méthylaïuhracene.  Ces  carbures 
sont,  ainsi  que  l’a  montré  .M.  Berthelot,  le  résul- 
tat de  la  destruction  profonde  des  molécules  or- 
ganiques et  de  la  formation  do  nouveaux  états 
d’équilibre. 

M.  Tilden  [,lnn.  Chim.  Phys.,  (6),  t.  V,  p.  120] 
a cherché  à éviter  ces  destructions  avancées  en 
opérant  dans  des  conditions  très  ménagées,  c’est- 
à-dire  en  faisant  passer  la  vapeur  d’essence  de 
térébenthine  dans  un  tube  de  fer  chauflé  à un 
rouge  si  faible,  qu’il  est  à peine  visible  dans  une 
chambre  obscure. 

Dans  ces  conditions,  le  térébenthèno  se  trans- 
forme pour  la  majeure  part  : 

1®  En  un  terpène  isomérique  inactif,  que  l’on 
trouve  dans  les  parties  passant  de  170  à 180®; 

2®  Par  polymérisation,  en  colophène; 

3®  Par  déshydrogénation,  en  cymène,  fait  déjà 
constaté  par  d’autres  auteurs  ; 

4“  Par  dédoublement,  en  deux  molécules  d’un 
pentène  qui  paraît  identique  avec  l’isoprène  de 
Greville  Williams,  C'®ID®=2C®Hs.  On  îe  trouve 
en  abondance  dans  les  produits  passant  de  20  à 
70®.  Cette  dernière  transformation  est  capitale. 
On  sait  en  effet  que  la  théorie  de  M.  Berthelot 
fait  dériver,  par  polymérisation,  les  carbures 
et® II'*  de  carbures  C'HS.  Conformément  à ces 
idées,  .M.  Bouchardat,  en  chauffant  l’isoprène  de 
Greville  Williams  C®  11®,  a formé  ainsi  un  carbure 
C*®H'®;  M.  Tilden,  en  effectuant  le  retour  in- 
verse, apporte  un  nouvel  appui  à la  théorie  de 
.M.  Berthelot,  qui  se  trouve  désormais  solidement 
établie  par  la  synthèse  et  par  l’analyse. 

Indépendamment  de  ces  produits  fondamentaux 
de  la  destruction  de  l’essence  de  térébenthine  à 
basse  température,  on  a constaté  encore  la  pré- 
sence inévitable  d’une  certaine  quantité  de  car- 
bures aromatiques,  comme  dans  les  expériences 
effectuées  à plus  haute  température,  et,  en  outre, 
un  heptène,  C"  H'*,  déjà  rencontré  par  M.  Renard 
dans  les  carbures  provenant  de  la  distillation 
sèche  de  la  colophane. 

Le  pentène.  G®  II®,  no  se  trouve  pas  dans  les 
produits  de  la  décomposition  à plus  haute  tem- 
pérature de  l’essence  de  térébenthine,  parce  qu’il 
se  polymèrise  pour  former  le  carbure  C*®H>®  de 
M.  Bouchardat  (isotérébenthène  ou  terpilène). 

Le  terpilène,  placé  par  M.  Tilden  dans  les 
mômes  conditions  que  l’essence  do  térébenthine, 
ne  lui  a pas  donnéde  quantité  sensible  de  pentène. 

Le  citrène,  carbure  principal  de  l’essence  de 
citron,  traité  de  la  même  façon,  fournit  une  quan- 
tité appréciable  do  pentène,  concordant  par  ses 
propriétés  générales  avec  le  produit  de  l'essence 
de  terébenihine. 

Le  colophène,  toujours  dans  les  mômes  condi- 
tions ménagées,  ne  donne,  comme  produits  prin- 
cipaux, que  la  benzine  et  ses  homologues. 

Le  camphène  isomère  solide,  C<®11'®,  ne  pro- 
duit pas  non  plus  de  pentène. 

Il  paraît  probable,  d’après  la  transformation 
facile  de  2C®fl®  en  C'®II'®  et  vice  versa,  que  la 
molécule  du  térébenthèno  est  formée  de  deux  moi- 
tiés symétriques,  (C®11®)  =(C®11®). 

Action  de  l'oxygène.  — Si  l’on  recouvre  d’une 
couche  d’essence  de  térébenthine  nue  dissolution 
faible  de  sulfo-indigotate  de  potassium,  celui-ci 
se  transforme  bientôt  en  sulfo-isatinate  de  potas- 
sium. .M.  Schiel,  qui  a observé  cette  réaction 
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[Dcutsch.chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  507  fit /i»//.  Soc. 
chiin.,  t.  XXXIll,  p.  176]  l’aUribiic  à l’aclioii  oxy- 
dante de  l’ozone  formé  au  contact  de  l’essence  de 
térébenthine.  MaisM.  licrthclot,  et  ultérieurement 
divers  auteurs,  ont  montré  que  les  actions  oxy- 
dantes de  l’essence  do  térébenthine  doivent  être 
attribuées  à des  corps  o.xydants  autres  que  l’ozone. 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  Radoulowitsch 
\Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXWIll,  p.  377]  que  l’oxy- 
dation des  carbures  térébéniques  parroxygèneou 
par  l’air  en  présence  do  l’eau,  donne  lieu  à la  for- 
mation d’eau  oxj'génôe;  celle-ci  a été  nettement 
caractérisée  par  ses  diverses  réactions  et  dosée, 
dans  une  certaine  mesure,  par  un  procédé  colo- 
rimétrique  basé  sur  la  formation  de  l’acide  per- 
chromiquo. 

M.  Radoulowitsch  trouve  ainsi  que  le  térébène, 
en  présence  de  l’eau,  absorbe  l’oxygène  deux  fois 
plus  vile  que  l’essence  de  térébenthine.  Ce  fait 
peut  paraître  singulier,  car  on  sait,  d’après  les 
expériences  de  M.  Riban,  que  le  térébène  sec  et 
pur  est  bien  moins  oxydable  que  l’essence  de  té- 
rébenthine. l.a  production  de  l’eau  oxygénée  dans 
l’oxydation  des  carbures  térébéniques  est  plus 
rapide  si  l’on  élève  la  température.  Comme  l’eau 
oxygénée  diluée  est  volatile  sans  décomposition, 
l’auteur  montre  que  les  réactions  attribuées  à 
l’ozone,  dans  les  vapeurs  des  huiles  essentielles, 
sont  produites  par  l’eau  oxygénée. 

M.  Bardsky  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII, 
p.  378]  a aussi  (>btenu  de  l’eau  oxygénée  en  agi- 
tant avec  de  l’eau  les  essences  de  menthe,  de  téré- 
benthine, d’eucalyptus;  il  la  caractérisait  par 
l’amidon  ioduré  en  présence  de  sulfate  ferreux; 
d’après  le  même  auteur,  l’oxydation  des  huiles 
essentielles  est  en  outre  accompagnée  de  la  for- 
mation d’acide  azoteux. 

M.  Papasogli  (cité  plus  bas)  pense  également  que 
les  actions  de  l’essence  de  térébenthine  attribuées 
à l’ozone  sont  dues  à la  formation  do  composés 
oxygénés  de  l’azote,  favorisée  par  ce  fait  que  l’es- 
sence de  térébenthine  absorbe  de  grandes  quan- 
tités d’azote  et  d’oxygène;  d’ailleurs  l’ozone  ne 
saurait  coexister  avec  l’essence  de  térébenthine 
puisqu’il  est  détruit  par  elle. 

M.  Hugo  SchifT  a isolé  récemment  un  produit 
d’oxydation  aldéhydique  de  l’essence  de  térében- 
thine. De  l’essence  de  térébenthine  rectifiée,  aban- 
donnée pendant  deux  ans  à la  lumière  diffuse, 
acquiert  la  propriété  de  réduire  le  nitrate  d’ar- 
gent ammoniacal  et  de  colorer  en  violet  foncé  une 
solution  d’acide  fuchsino-sulfurique;  en  outre, 
agitée  avec  du  bisulfite  de  sodium,  elle  produit 
une  élévation  de  température,  mais  qui  est  due 
à de  l’o.xygène  uni  à l’essence. 

Les  premiers  produits  de  la  distillation  de  l’es- 
sence contiennent  le  corps  réducteur;  on  agite 
avec  une  dissolution  de  bisulfite  de  sodium,  qui 
s’en  empare,  on  lave  celle-ci  à l’éther  pour  éli- 
miner un  peu  d’essence  de  térébenthine,  enfin  on 
déplace  le  corps  aldéhydique  de  sa  combinaison 
avec  le  bisulfite  par  le  carbonate  de  sodium,  et  on 
agite  avec  de  l’éther,  qui  l’abandonne  par  éva- 
poration sous  la  forme  d’une  huile  jaune  (1  “/o  en- 
viron du  poids  de  l’essence),  ne  paraissant  pas 
pouvoir  être  distillée  sous  la  pression  normale. 

Ce  corps  huileux  est  à peu  près  insoluble  dans 
l’eau,  il  réduit  énergiquement  le  nitrate  d’argent 
et  se  comporte  comme  les  aldéhydes  à l’égard  do 
la  fuchsine.  Il  s’altère  à l’air  et  se  transforme, 
sous  l’influence  de  l’acide  nitrique,  en  un  acide 
solide.  Sa  combinaison  avec  le  bisulfite  de  sodium 
est  soluble  et  n’a  pu  être  obtenue  cristallisée.  Il 
forme  des  combinaisons  avec  l’ammoniaque  et 
avec  l’aniline;  la  dernière  répond  à la  formule 

C1ohi6(C6H»Az)OL 

D’après  M.  Schiff,  le  corps  huileux  oxygéné  re- 


présenterait une  aldéhyde  G‘®llt803  ou  un  acide 
CIO  11160*,  qui  serait  celui  que  M.  Kingzeit  avait 
envisagé  comme  du  peroxyde  camphorique  de 
Rrodie.  Mais  la  dernière  hypothèse  est  peu  pro- 
bable, car  le  peroxyde  serait  oxydant  et  non  pas 
réducteur  [H.  ScliilT,  Dculsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  201b,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLII,  p.  527J. 

L’essence  de  térébenthine,  longtemps  et  fré- 
quemment agitée  au  contact  de  l’air  en  présence 
du  sodium,  donne  le  sel  de  sodium  ii’un  acide  par- 
ticulier, dont  on  peut  obtenir  d'autres  sels  mé- 
talliques par  double  décomposition.  L’acide  régé- 
néré du  sel  de  plomb  par  l’acide  sulfhydrique 
est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond 
à 97“ ; il  n’a  pas  été  analysé  [Papasogli,  Gazs. 
chim.  ital.,  et  Dculsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 

p.  81]. 

M.  Otto  Krafft,  en  oxydant  l’essence  de  téré- 
benthine par  un  mélange  de  dichromate  de  po- 
tassium et  d’acide  sulfurique,  a obtenu  de  l’acide 
téréphlalique,  déjà  signalé  dans  l’oxydation  de  ce 
carbure,  et  en  môme  temps  un  acide  possédant 
les  propriétés  do  l’acide  isophtalique,  mais  il  a 
été  impossible  de  séparer  ces  deux  corps  [Otto 
Krafft,  Deulsch.  chem.  Gesellsch-,  1877,  p.  1659, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  518]. 

Action  (le  l'hydrogène.  — Le  térébenthène  s’u- 
nit à l’hydrogène  libre  sous  l’influence  de  l’effluve; 
il  peut  absorber  jusqu’à  2,5  atomes  d’hydrogène 
pour  1 molécule  C'o  H>®  de  carbure,  avec  formation 
de  produits  résineux  presque  solides  et  polymé- 
risés. 

Le  térébenthène  mêlé  d’eau  et  soumis  à l’ef- 
fluve n’a  pas  donné  d’hydrate  [Berthelet,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  99]. 

L’électrolyse  d’un  mélange  de  térébenthène, 
d’alcool  et  d’acide  sulfurique  dilué  donne  prin- 
cipalement du  cymène,  du  raonohydrate  de  téré- 
benthène CtoH's'O  et  un  acide  particulier  gom- 
meux, très  hygrométrique  et  altérable  par  la 
chaleur,  dont  le  sel  de  plomb,  bien  cristallisé  en 
petites  aiguilles  brillantes,  a pour  formule 

Ciill*2SO'Pb. 

Chauffé  vers  110  ou  115",  ce  sel  se  décompose 
sans  noircir  en  répandant  une  odeur  de  térében- 
thine. Ce  composé  peut  sans  doute  être  considéré 
comme  le  sel  de  plomb  d’un  dérivé  sulfoéthylique 
d’un  acide  hydroxylcampholique  C*“H®oO’*  diffé- 
rant de  l’acide  campholique  Cb>H'8  0-  par  2(011) 
en  plus. 

On  trouve  encore,  parmi  les  produits  de  l’èlec- 
trolyse,  un  peu  de  terpine  et  un  acide  dont  le  sel 
de  plomb  se  présente  en  petits  cristaux  brillants, 
altérables  avant  100",  en  mettant  en  liberté  de 
l’acide  sulfurique  ; leur  formule  n’est  point  encore 
fixée  [Renard,  Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  531]. 

M.  Orlow  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  24, 
et  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  799], 
reprenant  les  expériences  de  M.  Berthelet  sur 
l’hydrogénation  du  térébenthène  par  l’acide  iod- 
hydrique,  admet  que  le  carbure  C'OIRO  obtenu 
est  constitué  par  un  mélange  d’isomères  de  même 
formule,  bouillant  de  155“  à 170“  et  dont  les  den- 
sités augmentent  à mesure  que  les  points  d’ébul- 
lition s’élèvent.  Ce  sont  des  composés  saturés  qui 
rappellent  les  hexahydrures  de  benzine,  mais 
qui  s’en  distinguent  en  ce  qu’ils  ne  donnent  pas 
de  dérivés  nitrés  correspondants.  D’ailleurs  à 
l’oxydation  ils  sont  presque  complètement  brûlés 
avec  formation  d’eau,  d’acide  carbonique  et  d un 
peu  d’acide  acétique.  r-muM 

Il  se  forme  indépendamment  descarbures  C'en»» 

une  petite  quantité  de  toluène  et  d isoxylène. 

Aaion  des  acides.  — M.  Armstrong  a trouvé 
dans  les  produits  de  l’action  de  l’aride  sulfurique 
sur  le  térébenthène  américain,  ündependamment 
des  corps  déjà  connus,  un  carbure  Cfll”,  luso- 
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lubie  dans  l’acido  sulfurique,  bouillant  à 170- 
172"  et  identique  avec  celui  que  le  même  auteur 
a dérivé  du  camphre.  M.  Armstrong  a étudié 
riniluenco  des  proportions  relatives  d’acide  sul- 
furique et  d’eau  sur  les  rendements  en  divers  pro- 
duits, notamment  en  cymène  et  on  carbure  C'®Hso. 

Le  carbure  Ct®ll-®  se  forme  facilement  avec 
d’autres  terpèneset  leurs  dérivés,  dans  la  décom- 
position de  la  colophane  et  du  colophène  par  la 
chaleur  fR.  Armstrong,  Deutsch.  chem.Gesellsch., 
1879.  p.  1759  et  Ihill.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  21)2]. 

Lorsqu’on  fait  réagir  un  mélange  froid  d’acide 
sulfurique  et  d’eau  sur  le  térébenthène,  il  n’y  a 
pas  d’action;  en  chauffant  jusqu’à  80“  et  agitant 
vivement,  on  voit  le  pouvoir  rotatoire  disparaître 
peu  à peu.  Dans  ces  conditions  il  ne  distille  plus 
avec  la  vapeur  d’eau  que  la  moitié  du  liquide 
primitif  et  on  constate  que  ce  produit  distillé  est 
formé  de  terpilône  à l’exclusion  du  campbène. 
M.Flawitzky  était  arrivé,  presque  en  même  temps, 
au  même  résultat  (voyez  plus  haut). 

On  trouve  encore,  dans  cette  opération,  du  cam- 
phène,  du  cyméne,  et,  parmi  les  produits  passant 
au  delàde20ü“,  un  peu  de  bornéol  Ci®ll'*0,  mais 
inactif  [Armstrong  et  Tilden,  Deulsch.  chem. 
Gesettsch.,  187'.t,  p.  1752  et  BuU.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV,  p.  259]. 

On  sait,  d’après  les  expériences  de  M.  Riban, 
que  lorsque  l’on  traite  l’essence  de  térébenthine 
par  l’acide  sulfurique  concentré,  on  obtient,  indé- 
pendamment du  térébène  et  d’autres  produits, 
une  grande  quantité  de  cymène. 

Lorsque  l’on  a e.xclusivement  en  vue  la  trans- 
formation de  l’essence  de  térébenthine  en  cy- 
mène, il  est  préférable,  suivant  M.  Bruère 
[Coinpt.  rend.,  t.  XC,  p.  1428],  de  faire  tomber 
goutte  à goutte  l’essence  dans  de  l’acide  sulfu- 
rique additionné  de  2 molécules  d’eau  et  main- 
tenu en  ébullition  dans  un  ballon  spacieux.  Le 
cymène  est  isolé  par  fractionnements  et  débar- 
rassé du  térébenthène  qui  le  souille  encore  par 
un  procédé  déjà  connu,  qui  consiste  à polymériser 
le  térébenthène  par  l’acide  sulfurique. 

Selon  le  même  auteur,  lorsqu’on  traite  1 mo- 
lécule de  térébenthène  par  1 molécule  de  sulfate 
neutre  d’étbyle  en  vase  clos  à 120”,  il  se  produit 
de  l’acide  sulfureux,  du  cymène  et  de  l’éther 
éthylique  en  vertu  de  l’équation  suivante  : 

C10II16  -j.  S0HC*H8)2 
= SO*  -]-  Cioili»  -t-  (CSII5)S0  + II* O. 

M.  Bruère  admet  en  outre  qu’il  se  forme  au 
préalable  une  combinaison  de  térébenthène  et  de 
sulfate  d’éthyle  constituant  à froid  un  liquide 
parfaitement  homogène  et  limpide;  mais  le  fait 

ue  les  deux  corps  se  séparent  par  un  refroi- 

issement  de  — 20"  nous  semble  peu  favorable 
à cette  opinion. 

On  sait  que,  suivant  les  conditions  expérimen- 
tales où  l’on  se  place,  on  obtient,  dans  l’action 
de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  térébenthène,  des 
monochlorhydrates  ou  un  bichlorhydrate,  et  de 
plus  que  ce  dernier  ne  peut,  en  aucun  cas,  être 
dérive  des  précédents  par  une  addition  consécu- 
tive d’acide  chlorhydrique.  Comme,  d’autre  part, 
M.  Deville  a établi  que  la  terpine  se  change  sous  ' 
l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  en  bichlorby-  | 
di-ate,  M.  Flawitzky  admet  que  toute  formation  ! 
de  bichlorhydrate  avec  le  térébenthène  est  né- 
cessairement précédée  de  celle  de  la  terpine  ou 
hydrate  de  lérébenthène,  l’eau  étant  empruntée 
aux  dissolvant-i  dans  lesquels  on  dissout  l’essence 
lorsou’on  vp'it  faire  son  bichlorhydrate.  L’essence 
de  térébenthine,  seule  ou  dissoute  dans  le  sulfure 
de  carbone  qui  ne  saurait  fournir  de  l’euu,  ne 
donne  en  elîet  que  du  monochlorhydrate  [Fla- 
Avitzky.  Deutsch  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  85(5 
et  Bult.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  3-42]. 


Mais,  d’après  les  expériences  de  M.  Berthclot, 
l’essenre  do  térébenthine  dissoute  dans  l’acide 
acétique  ou  dans  l’éther,  qui  ne  parai.ssent  pas 
devoir  fournir  d’eau,  engendre  du  bichlorhydrate  ; 
ces  expériences  seraient  contraires  à l’opinion  de 
Flawitzky,  à moins  queM.  Berthelot  n’ait  opéré  sur 
des  dissolvants  incomplètement  privés  d’eau. 

Action  du  chlore,  du  brome  et  de  l’iode.  — Se- 
lon M.  Naudin,  si  l’on  fait  absorber  2 atomes 
do  chlore  sec  gazeux  à une  molécule  de  térében- 
thène refroidi  à — 15“,  on  ne  constate  pasde  déga- 
gement sensible  d’acide  chlorhydrique,  et  l’auteur 
admet  qu’il  se  forme  la  combinaison  COID^CP. 
L’existence  d’un  composé  défini  obtenu  par  cette 
voie  est  douteuse,  l’absence  de  tout  dégagement 
de  gaz  chlorhydrique  pouvant  résulter,  s’il  s’en 
forme,  de  son  absorption  complète  par  le  téré- 
benthène qui  s’y  unit  avec  énergie. 

Quoi  qu’il  en  soit,  il  suffit  d’une  légère  élévation 
de  température  pour  provoquer  une  décompo- 
sition de  ce  corps  en  cymène  et  acide  chlorhy- 
drique. 

Si  l’on  opère  la  chloruration  sur  du  térében- 
thène additionné  de  -4  “/„  de  protochlorure  de 
phosphore  et  à la  température  de  25",  le  dégage- 
ment de  gaz  chlorhydrique  devient  très  régulier, 
le  trichlorure  servant  d’intermédiaire  par  des 
chlorurations  ou  déchlorurations  successives.  Les 
rendements  en  cymène,  dans  toutes  ces  opéra- 
tions, sont  environ  les  3/-4  du  poids  do  l’essence. 

Le  produit  d’addition  C'oiDSCl*  est  violem- 
ment décomposé  à la  température  de  100"  par  des 
traces  de  gris  de  zinc;  il  se  dégage  des  torrents 
d’acide  chlorhydrique  et  l’on  trouve  à la  distil- 
lation, indépendamment  du  cymène,  une  forte 
proportion  de  ditérébenthène  [L.  Nauditt,  BuU. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVll,  p.  IIOJ. 

L’e.ssence  de  térébenthine,  soumise  à une 
chloruration  profonde,  obtenue  en  traitant  suc- 
cessivetnrnt  ce  carbure  par  le  chlore  eti  présence 
de  l’iode  à froid  et  à 200",  puis  par  le  chlorure 
d’iode  entre  200  et  350"  en  tubes  scellés  jusqu’à 
cessation  de  dégagement  gazeux,  donne,  comme 
produits  ultimes  de  la  benzine  perchlorée,  du 
perchloréthane  et  du  perchloroméihane,  c’est-à- 
dire  les  mêmes  produits  que  fournit  le  cymène 
[G.  RuolT,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.1483 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t,  XXVIII,  p.  117]. 

Nous  rapprocherons  ici  di's  composés  chlorés 
du  térébenthène  les  corps  isomériques  que  l’on 
a dérivés  du  camphre. 

On  sait,  d’après  Pfaundler,  que  le  camphre 
traité  par  le  petitachloriire  de  phosphore  donne 
un  corps  solide  C'^ID^CI*  qui  peut  être  considéré 
comme  un  produit  d’addition  d’un  terpène,  très 
probablemetit  le  campbène;  ce  chlorure  perd  faci- 
lement de  l’acide  chlorhydrique  et  se  change  en 
C>®I1'8CI,  produit  de  substitution  du  même  car- 
bure, et  consécutivement  en  cymène  avec  perle 
de  11  Cl. 

Le  chlorure  CIO  II'OCI-  traité, d’aprèsM.  deMont- 
golfler,  par  le  sodium,  donne  un  carbure  térébé- 
niqne  solide,  le  campbène;  [a]  d = -f  4't",20. 

aiM.  Meyer  et  Spiizor  l’ont  obtenu  en  même 
temps  par  le  même  procédé,  maison  partant,  pa- 
raii-il.  du  produit  C'oi|i8Cl,  ce  qui  ne  saurait 
avoir  lieu  d’après  cette  formule  qu’en  admettant 
la  formation  du  cymène  avec  une  portion  des 
corps  réagissants. 

Le  carbure  obtenu  fond  plus  haut  que  le  cam- 
phène  ordinaire, à58" sui\ant  lesuns,  63"  suivant 
lesautres,  et  cependant  il  donne  le  même  chlorhy- 
drate : c’est  pe;ut-être  un  campbène  isomère  ; ou 
bien  le  produit  contient  quelque  proportion  d’hy- 
drnre  de  camphène  élevant  le  point  d’ébullition 
[Mever,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  990; 
— Spitzer,  Ibid.,  p.  1034;  — J.  de  Monigolfler, 
Compl.  rend.,  t.  LXXXV,  p.  286]. 
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Tétrabromure  de  Icréhenlhène.  — Il  est,  impos- 
sible d’enlever  par  le  sodium  le  bromodu  télrabro- 
murc  de  térébentiiène  C‘»ll‘215r^,  ce  métal  atta- 
quant à peine  et  fort  lentement  le  produit  [l’apa- 
sogli  loc.  cif.l. 

L’action  de  l’iode  sur  l’essence  de  térébenthine 
a été  étudiée  par  dilTérents  chimistes  (Kekulé  et 
Bruylants,  Oppenheim,  Pfaff,  etc.),  qui  ont  tous 
reconnu  que  le  c.vménc  constitue  le  produit  prin- 
cijial  de  la  réaction. 

AIM.  Prois  et  llaymann,  dans  des  conditions 
différentes,  c’est-à-dire  en  chaufl'ant  de  l’essence 
de  térébenthine  de  Vienne-Neustadt  en  vase  clos 
avec  la  moitié  do  son  poids  d’iode  et  à la  tempé- 
rature de  SlO  ^-ùO”,  ontobtenu,  indépendamment 
des  carbures  gazeux,  probablement  do  la  série  du 
méthane,  des  hydrocarbures  liquides  : mka.xy- 
lène,  traces  do  paraxylène,  mésitylène,  pseudo- 
cumône,  un  dérivé  benzénique  a il  atomes  de 
carbone,  distinct  cependant  du  laurène  de  Fitlig, 
enfin  des  polymères  de  l’essence  de  térébenthine  ; 
mais  on  n’a  point  obtenu  decymène,  celui-ci  étant 
détruit  à ces  hautes  températures  en  présence 
de  l’iode,  ainsi  que  les  auteurs  ont  pu  le  constater 
en  opérant  directement  sur  ce  carbure  [K.  Preis 
et  B.  Raymann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  219,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  260]. 

M.  Armstrong,  dans  des  conditions  plus  ména- 
gées, c’est-à-dire  en  distillant  simplement  l’es- 
sence de  térébenthine  avec  le  quart  de  son  poids 
d’iode,  a obtenu  du  cymène  et  en  outre  un  car- 
bure CtoHso,  qu’il  s’est  attaché  à obtenir  dans 
cette  réaction.  Ce  carbure,  sans  action  sur  h: 
brome,  l’acide  nitrique,  l’acide  sulfurique,  n’est 
pas  bomogene  ; il  paraît  être  un  mélange  de  deux 
produits  isomériques,  l'un  obtenu  par  M.  Baeyer 
dans  l’action  de  l’iodure  de  phosphonium,  et 
l’autre  par  M.  Berthelot  dans  l’action  de  l’acide 
iodhydrique  sur  l’essence  de  térébenthine.  On 
sait  en  outre  que  M.  de  Montgolfier  a obtenu  un 
carbure  de  la  môme  formule  dans  l’action  du  so- 
dium sur  le  bichlorhydrate  deterpilène  [E.  Arm- 
strong, Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1756  et 
1759,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  261], 

Monochlorhydrate  solide  de  térébentiiène, 

C'oiIi«.HCl. 

— Le  monochlorhydrate  solide  de  térébentiiène 
gauche,  [a]  d = — 26"  environ,  traité  par  le  so- 
dium, donne  deux  carbures  solides  : le  camphène 
inactif,  G*® II'®,  et  un  hydrure  de  camphène, 

CIOH'8, 

correspondant  comme  saturation  au  chlorhy- 
drate primitif,  fusible  à 120"  et  dont  le  point 
d’ébullition  se  confond  sensiblement  avec  celui 
du  camphène  En  même  temps,  une  partie  des  car- 
bures engendrés  dans  ces  réacûons  se  polymérise 
et  fixe  aussi  de  l’hydrogène,  pour  donner  nais- 
sance à une  petite  quantité  d’un  carbure  C*®!!®’', 
hydrure  de  colophène  ou  plutôt  de  dicamphène. 
Ce  carbure  est  visqueux,  incolore;  il  bout  à 322"; 
sa  densité  est  ll,937-i  à 19".  Son  pouvoir  rotatoire, 
[a]u  = -)-  21",  18  est  en  sens  inverse  de  celui  du 
chlorhydrate  primitif  qui  était  de  — 26"  envi- 
ron; il  est  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le 
toluène.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
sont  sans  action  sur  lui;  l’acide  nitrique  l’attaque 
à peine  (J.  de  Montgoifier,  Compt.  rend., 
t.  LXXXVII,  p.  840J. 

M.  Letts  \l)eulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  135,  et  1880,  p.  793,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXV,  p.  252]  confirme  le  travail  de  M.  de 
Montgolfier  et  la  composition  de  l’hydrocolophène 
ou  hydrocamphène  par  la  densité  de  vapeur;  mais 
ce  carbure  contient  .un  isomère  solide  cristallisant 
en  barbes  de  plume,  fusible  à 94",  bouillant  de 
321  à 323".  Ce  corps  ne  s’unit  pas  au  brome  à la 


température  ordinaire,  il  est  à peine  attaquable 
par  le  mélange  de  dichroinate  de  potassium  et 
d’acide  sulfurique. 

Lad  ion  du  chlore  sur  le  monochlorhydrate 
de  térébentiiène  cristallisé  donne,  d’après  M.  Pa- 
pasogli  \loc.  cil.\,  un  monochlorhydrate  de  léré- 
benthène  chloré,  C'oil'sCUICI,  fusible  après 
crisiallisation  dans  l’alcool  à IÜ7". 

Monochlorhydrates  liquides  de  térébentiiène.  — 
Ousait, d’après  M.  Riban.quelemonochI  u-hydrate 
liquide  contient,  indépendammeut  du  chlorhy- 
drate solide  inséparable,  du  bichlorhydrate  solide. 
D'autre  part,  les  expériences  de  M.  Berthelot  ont 
montré  que  la  combinaison  de  ces  deux  derniers 
chlorhydrates  est  liquide;  dès  lors  .MM.  Tilden  et 
Harrow  pensent  que  le  monochlorhydrate  liquide 
de  terébenthène,  obtenu  dans  la  saturation  de  ce 
carbure  par  le  gaz  chlorhydrique,  ne  serait  qu’un 
mélangé  ou  une  combinaison  de  monochlorhy- 
drate et  de  bichlorhydrate  solides  en  dissolution 
dans  du  cymène  qui  accompagnerait  toujours  l’es- 
sence de  térébenthine.  Cette  hypothèse  n’est  pas 
nouvelle,  mais  la  preuve  de  la  non-existence  du 
monochlorhydrate  de  térébentiiène  n’a  jamais  été 
faite. 

Bien  plu.s,  M.  Barbier  [Compt.  rend.,  t.  XCVI, 
p.  1066],  en  éliminant  autant  qu’il  est  possible, 
par  des  distillations  dans  le  vide,  le  chlorhydrate 
solide,  a obtenu  un  monochlorhydrate  liquide,  in- 
colore, non  congelahle,  bouillant  à 120"  sous  une 
pression  do  0“’,0i.  Densité  à 0"  =-.  1,017; 

[a]ü=  —29"; 

indice  de  réfraction,  [n]n=  1,4083. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  chlorhy- 
drate régénère  un  carbure  liquide  très  mobile, 
d’une  odeur  citronnée,  et  non  point  un  carburé 
solide  comme  l’exigerait  la  non-existence  du  mo- 
nochlorhydrate liquide.  Ce  carbure  régénéré  bout 
à 157".  Densité  à 0"  = 0,8815;  indice  de  réfrac- 
tion: [n]u  = 1,4704.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
[a]  U = — -40",  c’est-à-dire  qu’il  a le  môme  pou- 
voir rotatoire  et  le  même  point  d’ébullition  que 
le  térébentiiène  initial.  Traité  par  le  gaz  chlorhy- 
drique, il  donne  un  mélange  de  monochlorhy- 
drates liquidée!  solide,  mais  ce  dernier  est  main- 
tenant dextrogyre. 

On  sait  qu’eu  traitant  par  le  gaz  chlorhydrique 
du  térébentiiène  dissous  dans  l’alcool,  on  obtient 
un  mélange  de  monochlorhydrate  liquide  et  de 
bichlorhydrate  solide.  Or  ce  mélange,  soumis  à 
des  rectifications  dans  le  vide,  donne  encore  un 
monochlorhydrate  liquide  d’une  odeur  douceâtre, 
incolore  et  légèrement  huileux,  bouillant  à 120" 
sous  une  pression  de  0"’,045;  son  pouvoir  rota- 
toire est  [a]  D = — 6",51;  son  indice  pour  la 
raie  d est  1,483  à 12", 5. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique  eu  dissolution 
éthérér,  il  ne  donne  pas  de  bichlorhydrate. 

La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  un  car- 
bure incolore  très  fluide,  possédant  après  o.xy- 
dation  à l’air  une  odeur  citronnée. 

Ce  carbure  régénéré  est  lévogyre  [a]  d = 

— 19",9,  son  pouvoir  rotatoire  est  environ  la 
moitié  de  celui  du  térébentiiène  initial,  [o]u  = 

— 40';  sa  densité  à0"  = 0,8812;  indice  de  réfrac- 
tion [n]  D=  1,469:  valeurs  plus  grandes  que  celles 
que  l’on  trouve  pour  l’essence  de  térebenthiue 
primitive. 

Rappelons  enfin  que  M.  Riban,  en  traitant  le 
p-isotérébenthène  par  le  gaz  chlorhydrique,  a ob- 
tenu encore  un  monochlorhydrate  liquide  à point 
d’èbullition  fixe,  etc.,  ne  régénérant  pas  de  cam- 
phène par  la  potasse  alcoolique.  M.  Bouchardat 
a produit  également  un  chlorhydrate  liquide  ana- 
logue au  précédent  en  partant  d’un  isutérében- 
thène  dérivé  synthétiquement  de  l’isoprène  do 
Greville  Williams. 
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On  le  voit,  toutes  ces  expériences,  aussi  bien 
que  celles  que  nous  avons  relatées  au  t.  Il  I,  p.  3 1 3, 
parlent  en  faveur  de  l’existence  des  nionochlor- 
hydrates  liquides,  quoique  les  méthodes  connues 
do  nos  jours  ne  permettent  pas  de  les  débar- 
rasser complètement  des  impuretés  qui  les  ac- 
compagnent. 

Le  monochlorhydrate  liquide  de  térébenthène, 
mélange  complexe,  traité  par  le  sodium,  donne, 
suivant  M.  de  Monigoiflor  [loc.  cit.],  une  certaine 
proportion  d’un  carbure  liquide  inactif  bouillant 
à 163"  et  répondant  sensiblement  à la  formule 
C'oil'**;  il  est  souillé  par  une  petite  quantité  d’un 
isomère  solide,  l’hydrurc  de  camphène  insépa- 
rable. Le  carbure  liquide  possède  une  odeur  ci- 
tronnée agréable,  sa  densité  est  0,852  à 19".  Il 
se  dissout  entièrement  dans  l’acide  sulfurique  fu- 
mant, en  donnant  un  acide  sulfoconjugué  dont  le 
sel  de  baryum  est  très  soluble;  l’acide  nitrique 
fumant  le  transforme  en  un  dérivé  nitré  liquide. 

On  a trouvé  en  outre  dans  les  produits  de  cette 
réaction  une  petite  quantité  de  terpilène, 
passant  vers  173°,  provenant  sans  doute  de  l’ac- 
tion du  sodium  sur  le  bichlorhydrate  qui  souille 
le  monochlorhydrate  liquide. 

Bichlorhydrate  de  térébenthène.  — L’action  du 
sodium  sur  ce  bichlorhydrate  engendre  non  seu- 
lement du  terpilène,  C*®H>6,  ainsi  qu’on  le  savait 
déjà,  mais  en  outre  l’hydrure  de  terpilène  de 
RI.  Berthelet  [voyez  Suppl.,  Terpilè.'ve  (iivoRrRE)] 
fJ- ^dO]  .Montgolfier,  Compt.  rend.,  t.  L.\X\L\, 

Indépend.amment  des  corps  déjà  connus  comme 
formant  des  combinaisons  liquides  avec  le  bichlor- 
hydrate de  térébenthèrte,  nous  citerons  encore 
le  camphre  des  Laurinées,  le  camphre  mono- 
chloré, les  composés  C10H16CI»  et  C'«l|t5Cl,  qui 
en  dérivent  fJ.  de  Rloiitgolficr,  loc.  cil.]. 

Dromhydratc  solide  de  térébenthène, 


C'oilie.IIBr. 

— Le  point  de  fusion  du  bromhvdrate  de  téré- 
benthèneCioiIie  est  situé  à 80°  [Papasogli,  loc. 
cit.]. 

Iiydrates  de  térébenthène.  — 1°  Monohydrate 

de  térébenthène,  C'»lli80  = C'oil's, IISQ. Ce 

corps  a déjà  été  signalé  par  M.  Berthelot  ; il  a 
été  definitivement  isolé  à l’état  de  pureté  et  étu- 
dié  par  M.  Flawitzky  Weutsch.  chem.  Gesellsch., 
18/9,  p.  1406et  2354;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX, 
p.  343J. 

Pour  le  préparer,  M.  Flawitzky  traite  un  téré- 
benthène gauche,  [aj  u = — 33°,  extrait  de  l’es- 
sence française,  par  un  mélange  d’acide  sulfurique 
d alcool  (1  p.  de  térébenthène,  lP.5  d’alcool 
à 90"  centésimaux  et  >4  p.  d’acide  sulfurique 
dune  densité  de  1,64);  le  mélange  est  fréquem- 
ment agité  pendant  12  jours.  Les  trois  quarts  du 
carbure  se  dissolvent,  on  élimine  la  partie  indis- 
soute, surnageante,  et  l’on  précipite  par  l’eau  la 
solution.  Le  produit  obtenu  est  d’abord  distille 
dans  un  courani  de  vapeur  d’eau,  puis  on  le  ou- 
nne  par  distillation  fractionnée. 

Le  monohydrale  de  térébenthène  pur  est  un 
liquide  insoluble  dans  l’eau,  faiblement  soluble 
dans  le  mélangé  d’alcool  et  d’acide  sulfurique  II 
a une  odeur  qui  rappelle  celle  des  alcools  ter- 
tiaires; sa  saveur  est  brûlante.  Il  bout  à la  tem- 
217°,7-220°,7,  sous  la  pression  de 
/tld  millimétrés,  en  se  décomposant  légèrement 
a la  distillaiioii  avec  dégagement  d’eau  et  forma- 
presque  incolore.  Densité  à ü° 
coefficient  de 

dilatation  entre  0°  et  18°:  9,00083;  pouvoirrota- 
sens  que  celui  du  carbure  géné- 
IX"  /a  u = — S6°,2,  à la  température  de 

nionohydrate  de  té- 
enthene  s affaiblit  rapidement  en  dissolution 

St!  PPL. 


dans  le  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’alcool 
et  peut  disparaître  entièrement. 

La  dissolution  du  monohydrate  dans  l’alcool 
sulfurique  traitée  par  l’eau  donne  au  bout  do 
quelque  temps  des  cristaux  de  terpine  ou  dihy- 
drate  do  térébenthène. 

Le  traitement  du  nionohydrate  par  un  courant 
d’acide  chlorhydrique  gazeux  le  transforme  en 
un  bichlorhydrate  inactif,  fusible,  comme  celui 
du  térébenthène,  à 49°.  11  ne  se  forme  pas  de 
monochlorhydrate  solide. 

Le  monohydrate,  chauffé  en  tubes  scellés  avec 
de  l’anhydride  acétique,  engendre  un  nouvel  iso- 
lérébcnthène  lévogyre  (voyez  TÉnénEXTÈMi  (i.so-) 
dans  ce  Supplément),  bouillant  vers  175°,  et 
une  substance  en  partie  décomposable  à la  distil- 
lation, bouillant  au-dessus  de  200°,  qui  n’a  pu  être 
obtenue  à l’état  do  pureté  et  dont  la  compo- 
sition se  rapproche  de  celle  de  l’éther  acétique 
du  monohydrate  de  térébenthène,  ce  qui  tondrait 
à prouver  que  ce  dernier  est  un  alcool. 

Il  se  pourrait  que  le  monohydrate  de  térében- 
thène dérivât  du  dihj'ilrate  de  térébenthène, 
comme  la  pinacoline  dérive  de  la  pinacone. 

Le  monohydrate  de  térébenthène  obtenu  par 
RL  Renard,  dans  l’électrolyso  d’un  mélange  do 
térébenthène,  d’alcool  et  d’acide  sulfurique  dilué, 
est  un  liquide  un  peu  huileux,  bouillant  de  210“ 
à 214°  (densité  à -f  10"  = 0,951j.  11  est  inoxy- 
dable à l’air,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique.  Le  brome 
agit  sur  lui  avec  beaucoup  de  violence  en  déga-i 
géant  do  l’acide  bromhydrique.  En  solution  sut- 
focarboniqiie,  l’action  a lieu  sans  dégagement  de 
gaz;  il  se  sépare  de  l’eau  et  il  paraît  se  former, 
d’après  le  poids  du  brome  fixé,  le  composé 

C'«IIi6Br*; 

mais  ce  corps  ne  peut  être  isolé,  car  la  simple 
évaporation  du  sulfure  de  carbone  le  noircit  avec 
dégagement  d’acide  bromhydrique.  La  distillation 
sur  de  la  poudre  de  zinc  le  transforme  en  cymène. 

Distillé  avec  de  l’acide  phosphoriqiie  anhydre, 
le  monohydrate  donne  un  liquide  bouillant  vers 
160°,  peut-être  du  térébène. 

L’acide  azotique  concentré  agit  sur  ce  monohy- 
drate avec  beaucoup  de  violence  ; avec  un  mélange 
de  2 p.  d’acide  nitrique  et  de  3 p.  d’eau,  la  réac- 
tion est  calme  et  l’on  obtient  alors  de  l’acide 
oxalique  et  un  acide  très  peu  soluble  dans  l’eau, 
même  bouillante,  et  assez  soluble  dans  l’alcool. 
Sous  l’action  de  la  chaleur  cet  acide  se  décompose 
sans  fondre.  Son  analyse  conduit  à la  formule 
de  l’acide  cumidiquo  : C'oilioO*  -f  IP  O [Ad 
Renard,  Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  531]. 


.4t/f;-es  monohydrates  des  terpènes. 


Lessencede  Coriandrumsativum  est  constituée 
par  un  monohydrale  de  terpène,  Ctoilisü,  pro- 
bablement isomérique  avec  le  monohydrate  de  té- 
rebenthène,  et  commençant  à bouillir  vers  150°, 
ainsi  qu  il  résulte  des  anciennes  expériences  de 
Trommsdorff  et  de  Kawalier. 

D après  RI.  Bruno-Grosser,  l’essence  de  co- 
riandre correspond  bien  à la  composition  pré- 
citée; elle  a une  densité  de  0,8719;  son  pouvoir 
rotatoire  [a]  D = — 92",55.  Chaullée  au-dessous 
de  son  point  d’ébullition,  elle  ne  perd  pas  d’eau; 
mais;  lorsqu  on  la  fractionne,  on  trouve  que  son 
point  d ébullition  s’élève  et  que  de  165  à 170°  il 
passe  de  l’eau  et  un  produit  répondant  à la  for- 
mule C»0H3‘O,  formé  par  l’union  de  2 molécules 
de  monohydrate  avec  séparation  de  1 molécule 
d eau  : 


La  température  s’élevant,  il  passe,  chose  sin- 
gulière, de  190  a 196°,  un  produit  présentant  le 


Il  —.96 
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nouveau  la  composition  du  monohydrato  do  l’es- 
sence primitive. 

Le  point  d’ébullition  du  produit  de  condensa- 
tion, moins  élevé  que  celui  du  monohydrate, 
alors  que  son  poids  moléculaire  est  plus  grand, 
peut  s’expliquer  par  ce  fait  que  ce  produit  de 
condensation  doit  être  avec  le  monohydrnte  dans 
les  mômes  rapports  que  l’éther  avec  l’alcool  cor- 
respondant. 

On  pourrait  aussi  admettre  que  le  corps  con- 
densé est  un  mélange  de  monohydrate  et  d’un 
carbure  G'®  11'»,  mais  les  expériences  de  M.  Bruno 
Grosser  sont  peu  favorables  à cette  manière  de 
voir. 

Quoi  qu’il  en  soit,  le  monohydrate  constituant 
l’essence  de  coriandre  est  un  corps  inoxydable  à 
l’air,  complètement  soluble  dans  l’alcool  chargé 
d’acide  sulfurique.  Chauffé  à 2(10“  en  vase  clos,  il 
se  résout  en  eau,  en  carbure  G'® H'»  bouillant 
vers  104°,  et  en  carbures  polymères  passant 
vers  360°. 

Le  sodium  forme  avec  ce  monohydrate  un  com- 
posé sodé.  G'®  H '■'O  Na,  qui  serait  l’analogue  de  la 
combinaison  que  le  bornéol  donne  avec  ce  métal. 

L’essence  de  coriandre  engendre  avec  les  acides 
chlorhydrique  et  iodhydriqueles  composéschloré, 
C‘®H>''C1,  et  iodé,  C'®H'''I,  tous  deux  liquides. 
L’action  de  l’iode  la  transferme  en  cyraène. 

D’après  ces  expériences,  on  peut  admettre  que 
l’essence  de  coriandre  contient  un  oxhydryle  et 
que  sa  constitution  répond  à la  formule 

C'»H‘’’.OH. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle 
fournit,  suivant  l’auteur,  une  acétone,  G'®H'®0, 
à laquelle  il  assigne  la  constitution 


C8H">-GO-CIl®. 

Une  oxydation  plus  avancée  donne  du  gaz  carbo- 
nique, de  l’acide  acétique  et  un  acide  G®11'®0'', 
isomérique  avec  l’acide  adipique,  probablement 
l’acide  diméthylsuccinique. 

L’oxydation  complète  ne  donne  que  les  acides 
carbonique,  oxalique  et  acétique  [Bruno-Grosser, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2485,  et  Bull. 
Sou.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  144]. 

L’essence  de  iica?'i  kanali  ou  essence  de  bois 
de  rose  femelle  offre  une  odeur  rappelant  à la  fois 
celle  de  la  rose  et  du  citron;  elle  est  constituée 
principalement,  suivant  M.  H.  Morin,  par  un 
monohydrate  liquide  de  térébenthène,  G'®fl'*0, 
boiiillam  régulièrement  à la  température  de  198° 
sous  la  pression  de  755’"“.  Sa  densité  à 15°  = 0,808. 
Son  pouvoir  rotatoire,  [a]  D = — 19°.  . 

Le  brome  et  l’iode  l’attaquent  énergiquement 
avec  dégagement  de  gaz  bromhydrique  ou  iodhy- 

drique.  , , , 

Ge  monohydrate  est  décompose  avec  une  brus- 
que élévation  de  température  par  le  chlorure  de 
zinc:  il  se  forme  de  l’eau  et  un  carbure  visqueux 
rappelant  l’odeur  de  la  térébenthine  et  répon- 
dant à la  formule  G'®H‘®  ou  à celle  d’un  poly- 
mère, car  la  densité  de  vapeur  n’a  pas  été  déter- 
minée fil.  Morin,  Compt.  rend.,  t.  XGII,  p.  998]. 

Bihydrate  de  térébenthène  ou  terpine.  — La 
terpine  n’avait  été  formée  jusqu’à  ce  jour  que 
par  l’action  de  l’eau  pure  ou  d’un  mélange  d’eau, 
d’alcool  et  n’acide  nitrique  sur  l’essence  de  tere- 
benthine.  M.  Flawitzky  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1022  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXllI,  p.29()] 
a montré  qu’avec  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique on  produit  la  môme  réaction.  A cet  ®'lct, 
on  prend,  pour  4 p.  en  poids  de  térébenthène 
gauche  français,  1 p.  d’alcool  à 90  °/o  et  1 p. 
d’acide  sulfurique  (densité  = 1,64)  ou  d acide 
chlorhydrique  (densité  = 1,25).  Au  bout  de  dix 
jours,  on  ajoute  au  mélange  2 p.  d eau  et  on 
verse  le  tout  dans  un  vase  à large  section. 


En  employant  l’acide  sulfurique,  les  cristaux 
d’hydrate  de  térébenthène  apparaissent  le  troi- 
sième jour,  tandis  que  l’acide  chlorhydrique  pro- 
voque déjà  leur  formation  au  bout  de  quatre 
heures.  La  fixaiionde  l’eau  parait  donc  avoir  lieu 
plus  rapidement  sous  rinfluenci!  de  l’acide  chlor- 
hydrique que  sous  celle  des  acides  sulfurique 
et  azotique.  L’acide  chlorhydrique  aqueux  dilué 
donnant  de  la  terpine,  taudis  que  l’on  sait, 
d’après  M.  Berthelot,  que  le  môme  acide  con- 
centré engendre  du  bichlorliydraie,  la  produc- 
tion de  l’un  ou  de  l’autre  do  ces  corps  dépend 
donc  du  degré  de  dilution  de  l’acide.  L’essence 
de  térébenthine  russe  dexirogyre  donne  égale- 
ment de  la  terpine  avec  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique. 

Les  eaux  mères  de  la  préparation  ordinaire  de 
la  terpine  contiennent  des  composés  nitrés,  car, 
lavées  à l’eau,  puis  traitées  par  les  agents  réduc- 
teurs, ellesdonnentde  l’ammoniaque,  et  chauffées 
directement,  elles  dégagent  des  vapeurs  nitreuses 
[Tilden,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  8'i8]. 

La  terpine,  traitée  à froid  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu  ou  par  l’acide  nitrique  ordinaire, 
à chaud  par  l’acide  nitrique  dilué  ou  par  l'acide 
phosphorique  vitreux,  à 200°  par  l’acide  acétique 
cristallisable,  donne,  selon  M.  Walitzky,  un  car- 
bure d’hydrogène  G*®  H*®,  le  terpinène,  qui  serait 
isomérique  avec  les  autres  carbures  de  la  même 
formule. 

La  terpine  anhydre,  traitée  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  se  transforme  en  un  dichlorhy- 
drate,  G'»H'«.  2HG1,  qui  serait  liquide  et  qui 
distille  au-dessus  de  110°  en  se  décomposant 
avec  dégagement  d’acide  chlorhydrique  [E.  ’AVa- 
liizky,  Compt.  rend.,  t.  XGIV,  p.  90]. 

La  terpine  oxydée  par  l’acide  nitrique  donne 
les  mômes  produits  que  l’essence  de  térébenthine 
moins  la  résine,  c’est-à-dire  les  acides  paratolui- 
que,  téréphtalique,  térébique,  en  même  temps 
que  de  l’acide  carbonique,  un  peu  d’acide  oplique 
et  de  petites  quantités  d’acides  gras  volatils. 

Oxydée  avec  ménagement  par  l’acide  chromi- 
que,  la  terpine  engendre  de  l’acide  icrpénylique 
(voyez  ce  mot);  un  excès  d’acide  chromique 
produit  surtout  de  l’acide  acétique  [Hempel, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GLXXX,  p.  71].  n’après 
MM.  Fittig  et  Krafft,  il  se  forme  en  outre  dans 
cette  oxydation  ménagée  un  peu  d’acide  térébique 
[Fitiig  et  Krafft,  Liebig’s  /Inn.  Chem.,  t.  CGMll, 
p.  71]. 

Dérivés  nitrosés  du  térébenthene.  — Lorsqu  on 
fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  nitros3’lo 
à travers  de  l’essence  de  térébenthine  refroidie, 
il  se  dépose  une  poudre  blanche,  insoluble  dans 
l’alcool  froid,  ayant  pour  composition 

G'»11'®AzOG1. 


Ghauffée  avec  une  solution  alcoolique  de 
Dude,  cette  substance  se  convertit  en  nitroso- 
irpène,  G‘®H"'AzO,  corps  fusibleal30°,  irreduc- 
ble  par  le  sulfure  ammoniquo  et  donnant  par 
amalgame  de  sodium  de  l’ammoniaque  et  un 
ydrocarbure  [Tilden,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
875,  p.  ci  Bull.  Soc.  clwn.,  t.  XXV,  p.  30). 

On  obtiendra  d’une  façon  générale  lesnitroso- 
hlorures  des  divers  terpénes  en  faisant  passer 
in  courant  de  chlorure  de  nitrnsyle  e“zeux  dans 
in  mélange  bien  refroidi  do  carbure  et  de  chloro- 
ôrme  ou  d’alcool.  On  a pu  préparer  ainsi  les 
litrosochlorures  des  essences  do  térébenthine 
Iroite  ou  gauche  et  des  essences  de  baies  de  ge- 

iiôvr6  6t  de  sauge»  . ,, 

Les  nitrosodénvés  que  Ton  en  dcrive  par  lac- 
ion  des  alcalis  en  solution  alcoolique  n agissent 
m°sur  la  lumière  polarisée  ; ils  ont  le  môme  point 
rfus'on  et  la  môme  forme  cristalline,  quoique 
irovenant  d’essences  absolument  différentes  pa 
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leurs  propriétés  physiques  [A.  Tilden  et  Shen- 
stono,  Deulsch.  cliein.  (jcseltsch.,  1877,  p.  908J. 

D’après  M.  Gustavson  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIV.  P.  32iJ,  le  térébenthène  forme  avec  le 
bromure  d’aluminium  une  combinaison  qui  ne 
parait  p is  avuir  été  examinée.  J.  Iliban. 

TÉKKBICNTIIÈ.MCS  (ISO-).  — Aux  isotérében- 
thénes  déjà  décrits  au  t.  III,  p.  310,  on  devra  ajou- 
ter les  nouveaux  carbures  obtenus  par  MM.  Bou- 
chardat  et  Walilzky. 

Le  valérylène  de  M.  Rcboul,  G*  II*,  chauffé  en 
vase  clos  durant  6 heures,  à la  température  de 
250  à 200",  se  cliange,  ainsi  que  l’a  montré 
M.  Bouchardat,  en  un  carbure  C'*>1I'6  et  en  po- 
lymères de  ce  corps,  les  uns  liquides,  bouillant 
au-dessous  de  300",  les  autres  solides  et  compa- 
rables à la  colophane  et  au  tétratérébenthène. 
On  trouve  en  outre,  entre  2iü  et  2.')0",  un  tri- 
valéryléno,  isoniérique  avec  celui  de 

M.  Rcboul. 

Le  carbure  Gioil'®  possède  l’odeur  de  l’essence 
do  citron  ou  même  celle  de  la  caoutchine  ou  de 
l’isotérébenthène;  il  bout  vers  I80“.  Sa  densité 
à 0“  est  0.8i8;  elle  est  un  peu  plus  faible  que 
celle  do  l’isotérébenthène,  le  carbure  térébénique 
le  moins  dense  d’après  les  expériences  de  M.  Ri- 
ban. 

Traité  par  l’aride  sulfurique  ou  le  fluorure  de 
bore,  le  nouveau  carbure  se  polymérise  comme 
l’essence  de  térébenthine  ou  ses  isomères. 

Il  se  combine  directement  à froid  avec  l’acide 
chlorhydrique  gazeu.x  pour  former  d’abord  un  mo- 
nochlorlydrate  liouidc,  se  changeant,  après  une 
action  prolongée  do  plusieurs  mois,  en  bichlor- 
hydrate. 


En  dissolvant  le  carbure  dans  l’éthcr,  la  com- 
binaison avec  Tacide  chlorhydrique  est  immé- 
diate. Le  produit  obtenu  se  résout  par  la  distillation 
dans  le  vide  (deux  centimètres),  1“  en  un  mo- 
nochlorhydrate liquide,  G'»II'6.HG1.  bouillant 
dans  le  vide  vers  115-120'’;  2°  en  dichlorbydrate 
liquide;  3“  en  dichlorbydrate  solide,  dont  le  point 
uG  fiisiun,  25**,  situé  plus  bas  quo  celui  des  autres 
bichlorhydrates  connus,  laisse  quelque  incorti- 
tiulo,  ce  corps  n’ayant  jias  été  complètement  nu- 
nlié.  ' 

Le  carbure  Giouie,  dérivé  du  valérylène,  trans- 
formé en  composé  brome,  que  l’on  détruit  en- 
suite par  la  chaleur  et  finalement  par  la  potasse 
alcoolique,  donne,  comme  l’essence  de  térében- 
thine,  du  cymène,  et,  en  outre,  une  petite  quan- 

l'^iA  ^ r'n  cmis,  qui  paraît  être  le  mési- 

tylône  [G.  Bouchardat,  Cornpt.  rend.,  t.  LXXXVII 
p.  6ut,  et  t.  XG,  p.  1560).  ’ 

D’après  M.  G.  Bouchardat,  le  diisoprèneGtoiIi* 
carbure  synthétique,  qu’il  a obtenu  antérieu- 
rement par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’isoprône 
aussi  bien  que  la  caoutchine  et  l’essence  dé 
térébenthine,  donnent  tous  les  trois  le  même 
bichlorhydrate  et  la  même  terpine.  Ge  fait  se  ren- 
contre d ailleurs  dans  l’étude  de  plusieurs  autres 
isomeriques  avec  l’essence  de  térében- 

ftl.  Flaiyitzky  rOeiifscA.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  23di:  et  Bull.  Soc.  chtm.,  t.  XXXIV,  p.  3i3)  â 
obtenu  un  nouvel  iso-térébenthène  ou  un  terni- 
ene  en  chauffant  le  monohydrate  de  térébem 
thène  en  vase  clos,  vers  lôO»,  avec  de  l’anhydride 
acéiique.  Il  constitue  la  partie  la  plus  volatile 
desproduits  formés  dans  cette  réaction. 

8ion*'de  7Î!t  :r‘n®  ^ I79",3  sous  la  près- 

Densité  a 0»  = 0.8639  ; à 20»  = 0,iiéo. 

un  bfchîorhvr  chlorhydrique  sec,  il  donne 
un  uictilorhydrate  solide,  G>»lli6.2HGl  Gcliii-ri 

ïZrflTvT'T  Vpinei  » suOitde  le  dis! 
d’eau  et  ’ puis  détendre  de  beaucoup 

U eau  et  d abandonner  l’émulsion  ainsi  obtenue 


à l’évaporation  spontanée  : il  se  dépose  des  cris- 
taux de  terpine. 

En  se  basant  sur  les  propriétés  de  l’isetéré- 
benthène  gauche,  M.  Flawiizky  pense  que  cette 
substance  peut  être  placée  à côté  du  carbure 
gauche  extrait  par  Deville  do  l’essence  d’élémi  et 
qu’on  pourrait  le  considérer  comme  l’isomère  sy- 
métrique, au  point  de  vue  optique,  do  l’essence  de 
citron.  Quoi  qu’il  en  soit,  ce  carbure  se  distingue, 
par  la  grandeur  de  son  pouvoir  rotatoire  et  quel- 
ques autres  propriétés,  des  isotérébenthènes  de 
MM.  Berthelot  et  Riban,  dont  le  pouvoir  rota- 
toire est  dix  fois  moindre,  et  de  celui  de  M.  Bou- 
chardat, inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

, , J.  Riban. 

TICREBEXTHILIQUE  (ACIDE).  — On  sait 
que  M.  Personne,  en  faisant  passer  de  l’hydrate 
d’essence  de  térébenthine  en  vapeur  sur  de  la 
chaux  sodée  et  traitant  le  produit  de  la  réaction 
par  l’acide  chlorhydrique,  a isolé  un  acide  cris- 
tallisé, G*11*‘'0-.  M.  Ilempel  a cherché  à repro- 
duire cet  acide,  mais  toutes  ses  tentatives  ont 
échoué  (G.  Ilempel,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  GLXXtI,  p.  71).  J.  Riban. 

TEBEBIEENKJl'E  (ACIDE),  G^HSOL  — Go 
nom  a été  donné  par  M.  W.  Roser  à un  nouvel 
acide  qu’il  obtient  en  chauffant  un  peu  au-dessus 
de  son  point  de  fusion  l’acide  chlorotérébique. 
Gelui-ci  perd  1 molécule  d’acide  chlorhydrique 
et  se  trouve  ainsi  changé  en  acide  térébiléuique. 
G’est  un  corps  non  saturé,  fusible  à 169»;  il  se 
sublime  sans  altération  et  cristallise  en  prismes 
orthorhombiques,  solubles  da'ns  l’alcool  et  dans 
l’éther.  L’auteur  admet  que  l’acide  térébilénique 
a pour  formule  de  constitution 


GO  on 

{GII’)»  = G-GrGII 

I I 

O GO 

Le  sel  de  calcium  lorme  des  aiguilles  très  so- 
lubles dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  IV  0‘‘  Ag,  se  présente  en  beaux 

prismes. 

L acide  térébilénique  ne  parait  s’unir  au  brome 
bromhj'drique  qu’avec  une  certaine 
J?*’,®.®'’’  Deuts^.  chem.  Gesellsch., 
1882, p.  293ct  Bull.  Soc.  chim.,  t.XXXVII,p.  4651, 
/ • J.  Rib.an. 

TÉBEBIQÜE  (ACIDE),  G'HIOO'. 

Préparation.  — M.  Mielck  modifie  de  la  façon 
suivante  le  procédé  de  préparation  de  l’acide  téré- 
bique  : Il  laisse  tomber  lentement  125  grammes 
d essence  de  térébenthine  dans  1000  à 1100 
grammes  d’acide  azotique  de  1,18  de  densité, 
chauffe  vers  100»;  on  chauffe  un  peu  plus  fort 
lorsque  la  moitié  de  l’essence  a été  ajoutée.  11  se 
dégagé  des  oxydes  de  l'azote  et  de  l’acide  evanhv- 
drique.  L oxydation  terminée,  on  laisse  refroidir 
résine  qui  se  sépare  et  on 
exapore  le  liquide.  Lorsque  la  concentration  est 
moitié,  une  nouvelle  réaction  se  mani- 
feste;  il  se  dégagé  de  l’acide  carbonique  et  des 
vapeurs  nitreuses,  et,  si  on  laisse  refroidir,  on 
trouve  au  fond  du  vase  une  poudre  blanche  qui 
es  de  1 acide  téréphtalique.  On  obtient  une  nou- 
pn  “ dernier,  mêlé  do  résine, 

en  étendant  d un  pou  d’eau.  On  concentre  de 
nouveau  a moitié  et  on  laisse  refroidir  : il  se  sé- 
l’acide  o.xalique.  Par  une  nouvelle 
concentration  au  bain-marie,  on  obtient  une 
masse  visqueuse  ayant  la  consistance  du  miel  eu 

e”  m“oZÎ4:èi“  l'«W»  «céllqac 
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Chem.,  t.  CLXXX,  p.  45,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  398J. 

M.  Gcisler  prépare  l’acide  térébiqiie  en  oxy- 
dant l’essence  de  térébenthine  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Mieick;  mais,  après  avoir  évaporé  la 
solution  à consistance  sirupeuse,  il  traite  le  ré- 
sidu dans  des  ballons  spacieux  par  l’acide  azo- 
tique ordinaire,  auquel  on  ajoute  de  temps  à autre 
de  l’acide  fumant  qui  est  sans  action  sur  l’acide 
térébique,  tandis  qu’il  détruit  les  impuretés. 

Quand  on  ne  peut  plus  déceler  d’acide  oxalique 
dans  le  produit,  on  étend  celui-ci  de  beaucoup 
d’eau  qui  sépare  l’acide  téréphtalique,  tandis  que 
l’acido  térebique  reste  dissous  et  so  dépose  par 
la  concentration.  1 200  grammes  d’e'^sence  four- 
nissent ainsi  50  grammes  d’acide  térébique  pur 
fc.  Gcisler,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVlII,p.37, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  140]. 

L’acide  térébique  se  forme  en  petite  quantité 
dans  l’oxydation  de  la  terpine  par  l’acide  chro- 
mique  [Fittig  et  O.  Krafft,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCVIII,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  135). 

Il  se  sépare  à un  moment  donné,  du  sein  des 
eaux  mères  obtenues  dans  la  préparation  de  l’a- 
cide térébique,  une  masse  épaisse,  jaunâtre; 
celle-ci,  distillée,  donne,  entre  autres  produits, 
de  l’acide  pyrocinchonique  [W.  Roser, 

Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1318  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  645]. 

Propriétés.  — L’acide  térébique  se  dépose  de 
l’alcool  en  cristaux  volumineux  et  transparents, 
fusibles  à ni».  Ils  sont  clinorhombiques,  d’après 
les  mesures  de  M.  von  Reusch. 

La  décomposition  de  l’acide  térébique  par  la 
chaleur,  en  acides  carbonique  et  pyrotérébique 
donne  les  quantités  théoriques  (Mielck), 
mais  selon  M.  Geisler  la  distillation  sèche  de 
l’acide  térébique  fournit,  outre  l’acide  pyrotéré- 
bique, une  lactoneisomérique  (oxyisocaproïque)  et 
de  l’acide  téraconique  isomère  de  l’acide  térébique 
IGeisler,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCMIl,  p.  50]. 

'■  Térébate  D’ÉTIIYLB,  0^  0‘ (C^  H^)  - ü’apjes 

M.  Roser,  le  sodium  réagit  sur  le  térébate  dê- 
thyle  avec  dégagement  d’h3’drogène  et  le  trans- 
forme en  un  produit  cristallisé,  C^H'^O^Xa,  que 
l’on  doit  considérer  comme  de  Véthyltéraconate 
de  sodium, 

car  il  donne  par  saponification  de  l’acide  tôra- 

conique.  , . , » .a* 

L’éilu'Iate  de  sodium  produit  la  môme  réaction, 

mais  il  agit  consécutivementcommealcaliet  donne 

finalement  du  téraconate  de  sodium.  En  presence 
d’une  quantité  déterminée  d’eau,  la  potasse  al- 
coolique donnerait  en  outre  de  l’acide  succinique. 

On  pourrait  peut-être  admettre  avec  Roser  [loc. 
ctf.l,  d’après  l’ensemble  de  ces  réactions,  cjue 
l’acide  térébique  a pour  formule  de  constitution 

(CI13)SC-CH(C02U)-ÇH2 

Ô- CO 

M.  Fittig  a réalisé  la  transformation  inverse  de 
l’acide  téraconique  en  acide  térébique,  en  chauf- 
fant l’acide  téraconique  avec  de  1 acide  sulfurique 
dilué  [Fittig,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  loo-, 
p.  372,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  4*]- 

^ Acide cnLonoTÉRF.BiQDE,  C’’H®C10*.  — Lorsqu  on 
traite  l’acide  térébique  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, on  obtient  environ  70  “/o  de  la  quantité 
théorique  d’acide  chlorotérébique, 

Les  eaux  mères  d’où  cet  acide  s’est  déposé  ren- 
ferment des  acides  plus  solubles,  qui  paraissent 
isomériques  avec  lui  [Roser,  loc.  CiLJ- 
Le  chlorotérébale  de  calcium, 

(C’'I18C10‘)sCa  + 411*0, 


cristallise  en  aiguilles  très  solubles.  Le  sel  d'ar- 
gent, CtlIsClO'Ag,  est  un  précipité  cristallin. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  chlorotérébique  au- 
dessus  de  son  point  do  fusion,  ou  lorsqu’on  le 
traite  par  l’eau,  a 140“,  en  tube  scellé,  il  perd 
1 molécule  d’acide  chlorhydrique  et  se  convertit 
en  acide  té)'ébilénique  (voyez  ce  mot).  Roser  con- 
clut de  là  à la  formule  de  constitution 

(ClIS)*C-CCl(CO*ll)-Çn» 

6 c'o 

J.  Riban. 

TF.IlKt.ACTONF.,  C®I1**0*  [Gcisler,  Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CCVllI,  p.  47].  — Ce  corps  prend 
naissance  par  l’action  de  l’eau  bouillante,  ou 
mieux  des  alcalis,  sur  l’acide  dibromisocaproique, 
Cr>Hi0Br*O*.  Le  meilleur  procédé  pour  l’obtenir 
est  le  suivant  : L’acide  dibromisocaproique  pul- 
vérisé est  mis  en  suspension  dans  5 à 0 fois  son 
poids  d’eau;  on  ajoute  ensuite  1 'A  molécule 
(le  carbonate  de  sodium  sec  pour  1 molécule  d’a- 
cide, et,  lorsque  le  dégagement  de  gaz  carbonique 
a cessé,  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie,  dans  un 
appareil  à reflux,  pendant  une  heure.  On  acidulé 
alors  par  HCl,  on  porte  à l’ébullition,  puis  on 
laisse  refroidir;  on  ajoute  de  nouveau  du  carbo- 
nate de  sodium  jusqu’à  réaction  alcaline,  et  on 
épuise  enfin  par  l’éther;  ce  diss  Ivanl  abandonne 
par  évaporation  la  tôrélactone  sous  la  forme  d’un 
liquide  incolore,  très  mob'le,  bouillant  à 210®.  _ 

La  térélactone  se  prend  dans  un  mélange  ré- 
frigérant en  cristaux  fusibles  à 40-12®.  Elle  est 
soluble,  à la  température  ordinaire,  dans  4 fois 
son  poids  d'eau  et  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins.  Elle  semble  fournir,  avec  le  brome,  un 

produit  d’addition  liquide.  

L’eau  de  baryte  la  convertit  à l’ébullition  en  un 
sel  ayant  pour  composition  ^C®H90*)*Ba. 
TÉUÈNE  [Syn.  Propylacetylène\, 

C5H8  ==  G*  II’- G sC  IL 

Obtenu  par  Friedel,  par  l’action  successive  du 

perchlorure  de  phosphore  et  de  la  potasse  sur  le 
méthylbutyryle.  G*  H’’.  G O.  G H»,  ce  carbure  se 
produit  quand  on  chauffe  en  tubes  scelles  un 
mélange  de  potasse  alcoolique  et  d’amylène  mo- 
nochloré. C’est  un  liquide  mobile,  doué  d une 
odeur  pénétrante,  bouillant  à 48- 19®.  Il  donne 
avec  le  brome  deux  produits  d’addition  liquides: 
le  dibromure,  C»118Br«,  bout  à l‘JÜ®;  le  tétrabro- 
mure,  GHIsBrS  bout  à 275®. 

Le  térène  fournit  avec  les  solutions  alcalines 
de  cuivre  et  d’argent  des  précipités  ajmnt  pour 
formules,  (G»  H’')*  Gu*  et  G-MF  Ag  : le  premier  de 
ces  corps  est  jaune,  le  second  est  blanc  pruy- 
lants,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  «llj. 
téréphtalique  (ACIDE), 

G»  HHC  O*  II)*  (1,4)- 

— Voyez  t.  III,  p.  324.  — Modes  de  formation.— 
D’une  manière  générale,  l’acide  téréphtalique 
prend  naissance  toutes  les  fois  que  I on  oxyde 
par  le  mélange  chromique  un 
de  la  benzine,  dans  lequel  les  deux  chaînes  laté- 
rales sont  en  position  para.  _ 

On  a en  outre  signalé  sa  B*r*°nar 

dation  du  dibromure  de  terpene,  C'«H  Br  , par 

le  mélange  o°027D 

heim,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18/-,  p.  02/j, 
dans  l’oxydation  par  le  mélangé  chromique  des 
?yn4nes  prvenant  du  terpène  et  du  c.trène  [Op- 
pCheim,  Ibid.,  P-  629];  dans  l’oxydation  du  di- 
méthyl-stilbène, 

CH-G8II*.G1I» 

au  moyen  du  mélange  chromique  [Goldschraidt 
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etHepp,  Dculsch  chem.  Gesellsch,  1873,  p.  IjOo], 
et  du  diéthylstilbène,  au  moyeu  de  l’acide  ni- 
trique [llepp,  ibid.,  187  i,  p.  1414);  dans  la  fusion 
d’un  mélange  de  benzoate  de  potassium  et  de  for- 
miate  de  sodium  [Hichter,  Deulscli.  chem.  Ge- 
sellsch, 1873,  p.  87üJ,  ou  plus  simplement  du  bcn- 
zoate  de  potassium  seul  [Conrad,  ibid.,  p.  1395]  ; 
dans  l’oxydation  de  la  torpine,  au  moyen  de 
l’acide  nitrique  dilué  [Hcmpel,  DeiUsch.  chem. 
Gesellsch.,  1875,  p.  21]  ; dans  l’oxydation  de  l’acide 
cuminique  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline  [H.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  1283]. 

Éthehs.  — Le  téréphlalale  de  propxjle, 

C6H*(C0SC31^)^ 

préparé  par  l’action  de  l’iodure  de  propyle  sur  le 
lérépbtalate  d’argent,  se  présente  en  longues  ai- 
guilles, très  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
chaud  et  fusibles  à 31“. 

h'éther  isopropylique  forme  des  lamelles  blan- 
ches, fusibles  à 55-56“. 

Vélher  isobutylique, 

C8  11*[COî-CH*.CHiCH»)îj», 

cristallise  en  lamelles  fusibles  à 52”,5. 

L'éther  butylique  normal  est  un  liquide  hui- 
leux, incristallisable  [J.  Berger,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  1742]. 

ClILORUJtB  DE  TÉnÉPHTALYLE,  C8|l*(COCl)*.  — 

Suivant  Berger  [loc.  cit.],  ce  corps  fond  à 77“  (et 
non  à 98“,  comme  l’avait  indiqué  Schreder)  et 
bout  à 259". 

Nitrile  TÉRÉPfiTALiQnE,  C*H*  (C  Az)*. — On  l’ob- 
tient par  la  distillation  d’un  mélange  de  sulfani- 
late  et  de  ferrocyanure  de  potassium;  il  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles  à2I5“ 
]Limpricht,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 
p.  1065J. 

Acide  suLFOTÉnKPHTALiQOE  {térépMalique-sulfo- 
nique),  C8H8(S08H){Cüsil)*. — Il  se  produit  par 
l’oxydation  de  l’acide  sulfamine-paratoluiquo  au 
moyen  du  permanganate  do  potassium  en  solu- 
tion à 5 "/o,  à la  température  du  bain-marie  [Hall 
et  Uemsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1433]  ; on  peut  encore  le  préparer  en  oxydant 
l’acide  cymène-sulfonique  par  l’acide  chromique, 
ou  plus  simplement  en  chauffant  pendant  quel- 
ques heures,  à 250“,  l’acide  téréphtalique  avec 
un  mélange  d’acide  et  d’anhydride  sulfuriques 
[Schoop,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.223]. 
il  est  très  hygroscopique  ; il  fonctionne  comme 
acide  bibasique. 

Le  sel  acide  de  potassium,  C*H'0’SK  11*0, 
cristallise  en  belles  lames,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide;  le  sel  de  baryum  correspondant  est 
une  poudre  cristalline  qui  contient  1 molécule 
d’eau  (Hall  et  Remsen). 

Lo  sel  neutre  de  plomb,  C®H*0"SPb  -f  211*0, 
perd  son  eau  de  cristallisation  à 150“;  le  sel  de 
baryum  correspondant  cristallise  avec  1 14  molé- 
cule d’eau;  il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium; 
le  sel  d'argent,  CSfHO'^SAg*,  forme  des  croûtes 
blanches  qui  noircissent  à la  lumière;  les  sels  de 
cuivre  et  de  sine  sont  amorphes.  (Schoop.) 

L'amide,  C®  H^  (S  0*11)  (CO  Az  H*)*,  préparée  en 
traitant  le  sel  de  potassium  par  le  perchloruro 
de  phosphore  et  en  précipitant  ensuite  le  produit 
par  l’ammoniaque  aqueuse,  cristallise  dans  l’acide 
acétique  en  aiguilles  fusibles  au-dessus  de  300", 
avec  décomposition;  elle  est  insoluble  dans  l’eau 
(Schoop). 

Acide  ANiiiDno-suLFAMiNE-iÉnÉPHTAUQUE, 

C6HS(GO*H)<^®j>AzH 

[Hall  et  Remsen,  loc.  cit.].  — On  l’obtient  à l’état 
de  sel  de  potassium  en  oxydant  le  sulfamine- 
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paratoluate  de  potassium  par  le  permanganate 
à 5 “/„,  à la  température  du  bain-marie;  ce  sel 
cristallise  avec  1 molécule  d’eau,  qu’il  perd  à 240“; 
l'acide  lui-raCrae  n’a  pas  été  isolé. 

Acides  bromotéréphtaliques. 

Acide  mo.nobromoté a éphtauqde, 

C6 118  Br  (CO*  11)* 

[Fischli,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  619]. 
— On  le  prépare  en  oxydant  l’acide  bromoto- 
luiquc  par  le  permanganate  de  potassium  en  solu- 
tion alcaline.  11  se  présente  eu  aiguilles  micro- 
scopiques, fusibles  a 304-305“,  presque  insolubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  assez  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante,  qui  retien- 
nent, à 120“,  1 molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium  forme  des  aiguilles  soyeu- 
ses, très  solubles  dans  l’eau;  le  sel  de  cuivre  est 
un  précipité  cristallin  d’un  bleu  clair;  le  sel  de 
plomb  est  amorphe,  ainsi  que  le  sel  d'argent, 

C®H8Br(GO*Ag)*. 

Le  chlorure,  C«  II®  Br  (CO  Cl)*,  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 30 i“,5-305“,5.  L’eau  ne  le  dé- 
compose que  lentement. 

L’amide,  C8U8Br(COAzH*)*,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  aiguilles  fusibles  à 270“,  inso- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L'éther  méthylique,  C8HSBr(Cü*CI18)*,  forme 
des  aiguilles  blanches;  il  fond  à 42“  et  bout  au- 
dessus  de  300". 

Tondu  avec  de  la  soude  en  excès,  l'acide  bro- 
motéréphlalique  se  convertit  en  phénol,  suivant 
l’équation 

C8H8Br(CO*H)*  + GNaOH 

= NaBr  -f  2CO’Na*  + 311*0  -f  CeiPONa. 

Si  l’on  évite  une  trop  forte  élévation  do  tempéra- 
ture, on  obtient,  au  contraire,  del’acide  oxy téré- 
phtalique, C®  118(0  H) (CO*  11)*. 

Acide  dibromotérépiitaliohe,  C® H* Br* (CO*  11)* 
[Claus,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  903] . 
Cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir 
le  dibromucymène  avec  6p.  d’acide  nitrique  étendu 
de  2 fois  son  poids  d’eau,  jusqu’à  oxydation  com- 
plète. Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  très  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  inso- 
lubles dans  l’eau  froide,  très  peu  solubles  dans  la 
benzine  etdanslaligroine.il  ne  fond  qu’au-dessus 
de  320“  avec  décomposition  et  sublimatlonjpartielle. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  très  solubles  dans 
l’eau.  Le  sel  de  baryum  cristallise  en  petites  ai- 
guilles qui  à 150“  retiennent  1 molécule  d’eau. 

, Ad.  Fauconnier. 

TÉRÉPHTALIQUE  (ALUEUYOE), 

C®IinCHO)»,i.*) 

[Grimaux,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  p.  337].  — 
Cette  aldéhyde  prend  naissance  par  l’ébulliiion 
prolongée  du  chlorure  de  tolylène, 

C®HHCH*C1)*h.4, 

avec  de  Teau  et  de  l’azotate  de  plomb  ; elle  se 
présente  en  aiguilles  légères,  blanches,  fusibles  à 
114-115“,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Aldoxime  téréphtalique,  C®H*(CH.AzOH)* 
[VVestenberger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2991].  — On  chauffe  au  bain-marie  pendant 
quelques  heures  un  mélange  d’aldéhyde  téré- 
phtalique et  d’hydroxylamine  en  solution  alca- 
line; après  quoi  on  épuise  par  l’éther. 

L’aldoxirae  téréphtalique  fond  à 200“  ; elle  est 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  so- 
luble dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  C®H*(CH.AzOC*H5)*,  fond 
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à 65“  ; Y éther  acétique,  C6II»(C  ll.AzOCs  113  0)2,  à 
155".,  , 

TliRliPHTALOPIlÉNONK, 

r6II*{GOC6H'î)*,,i, 

[Nœlting  et  Kohn,  llull.  Soc.  chiin.,  t.  XLTI, 
p.  339J.  Ce  corps  prend  naissance  par  l’action 
du  chlorure  de  téréphtalylo  sur  la  benzine  en 
présence  du  chlorure  d’aluminium  : c’est  une  sub- 
stance cristalline,  blanche,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l’éther,  inattaquable 
par  les  alcalis,  même  en  solution  alcoolique. 

TKIlPfcNlCS.  — I.es  tcrpôncs  sont  les  carbures 
de  formule  C'*’!!'*’,  que  l’on  a désignés  le  plus 
souvent,  jusqu’à  ce  jour,  par  les  expressions  sy- 
nonymes do  carbures  cainphéniques,  carbures 
térébéniques . 

On  a divisé  les  terpènes,  suivant  leurs  pro- 
priétés (voyez  t.  III,  p.  30  il,  en  térébenthènes,  téré- 
bènes,  campliènes,  isotérébenthèues  et  terpilènes. 
Nous  n’avons  rien  à ajouter  aux  généralités  déjà 
exposées  au  t.  III.  Nous  traiterons  seulement  ici 
de  quelques  terpèn.  s naturels  ou  artiliciols  qui, 
attendant  une  étude  plus  complète,  ne  sont  pas 
encore  définitivement  classés  dans  l’un  des  grou- 
pes précités  et  nous  terminerons  par  quelques 
mots  sur  la  cunsiitulion  des  carbures  térébé- 
niques. 

Les  terpènes  connus  jusqu’à  ce  jour  et  suscep- 
tibles de  s’unir  à 2 molécules  d’acide  chlorhy- 
drique, aussi  bien  ceux  qui  bouillent  à 150“  que 
ceux  qui  bouillent  à 175",  donnent  tous  le  même 
bichlorhydrate  fusible  à 49",  transformable  par 
une  ébullilion  prolongée  en  terpinylène.  Le  bi- 
chlorhydrate de  sylvestrène  d’Atterberg.  fusible 
à 72-73",  est  distinct  et  seul  de  son  espèce.  Enfin, 
toutes  les  terpines  obtenues  avec  les  divers  car- 
bures térébéniques  paraissent  jusqu’à  présent 
identiques. 

En  résumé,  les  carbures  susceptibles  de  former 
du  bichlorhydrate  viennent  tous  aboutir  à un 
type  unique,  le  terpilèue,  ou  à l’un  de  ses  dé- 
rivés. 

TERPÈNES  D’VERS. 


Tebpène  de  l’essence  de  persil.  — L’essence 
de  persil  contient  un  terpène  et  un  principe  oxy- 
géné, cristallisahle,  décrit  autrefois  par  M,\I.  Loe- 
tvig  et  Weidmann. 

Le  carbure  a été  étudié  par  von  Gerichten;  il 
bout  après  plusieurs  rectifications,  entre  160“  et 
164“.  Densité  de  vapeur  67,02,  au  lieu  de  68,00 
(Il  = I).  Densité  à 12“  — 0,865.  Pouvoir  rotatoire 
pour  la  lumière  jaune  — 30", 8. 

L’acide  chlorhydrique  le  brunit  et  ne  donne 
pas  de  cristaux  de  chlorhj'drate;  cependant,  en 
additionnant  d’alcool  et  étalant  sur  une  large 
surface,  on  obtient  une  petite  quantité  de  cris- 
taux fusibles  à 115-116"  et  offrant  l’odeur  du 


camphre. 

Traité  par  l’iode , le  terpène  de  l’essence  de 
persil  donne  de  l’acide  iodhydrique  et  un  carbure 
dont  le  point  d’ébullition  n’a  pas  été  déterminé 
et  qui,  d’après  ses  produits  d’oxydation  (acidc.s 
paraloluique  et  téréphtalique),  doit  être  du  cy- 


mene. 

ün  sait  que  ce  dernier  carbure  se  forme  éga- 
lement dans  l’action  de  l’iode  sur  l’essence  de 
térébenthine  [E.  von  Gerichten,  Deutsch.  cliem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  461,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXVI,  p.  461]. 

M.  Atterberg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1202,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  191]  a 
trouvé  dans  les  huiles  essentielles  résultant  de 
la  distillation  des  bois  résineux  de  la  Suède  un 
carbure  C">ll'“,  à odeur  caractéristique  de  bois 

de  pin,  bouillant  de  173"  à 175".  Densité  0,8612 
à 16".  Pouvoir  rotatoire  [*]d=  + 19",  5,  au- 


quel il  donne  le  nom  do  sylvestrène  (voyez  ce 
mot  au  Suppl.). 

D’après  Tildon  f Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880.  p.  1604,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI, 
p.  104],  les  produits  supérieurs  de  la  distillation 
de  l’essence  de  résine  contiennent  une  foi  tc  pro- 
portion de  terpène  inactif,  d iiinant  un  dichlor- 
hydrate  idcntiqueavec  ceux  provenant  des  essences 
de  térébenthine,  d’orange  ou  d’autres  huiles. 

Les  produits  de  la  distillation  de  la  coluphane 
renferment,  selon  M.  Ilcnard  [Compf.  rend., 
t.  XCII,  p.  887],  un  carbure  térébénique  passant 
entre  170"  et  173".  Ce  carbure  lévoeyre,  plus  oxy- 
dable à l’air  que  l’essence  de  téréhenlhine,  ne 
donne  pas,  avec  le  mélange  d’acide  azotique  et 
d’alcool,  d’hydrate  cristallisé.  Il  n’est  point  homo- 
gène; traité  par  l’acide  chlorhydrique  en  solu- 
tion éthérée,  il  se  transforme  partiellement  en 
un  bichlorhydrate  fusible  à -|-  49";  le  reste  est 
un  liquide  mal  défini.  Le  hrome  en  solution 
éthérée  fournit  un  produit  d’addition  cristallisé, 
CIO  1116  Brt,  fusible  à 120",  et  des  corps  liquides. 
L’acide  sulfurique  le  transforme,  comme  d’autres 
térébenthènes,  en  cynièno. 

Avec  1/20“  seulement  d’acide  sulfurique,  il  se 
fait  un  peu  de  cyinène,  un  polymère,  C^oil-n, 
bouillant  à 305-3IÔ",  sans  doute  du  colophéne,  et 
il  reste  un  carbure  inattaqué  qui,  débarrassé  de 
produits  polymérisables,  passe  de  171"  à 173".  Sa 
densité  est  0,801  à 11".  Ce  carbure,  C'OHi®,  est 
inactif  sur  la  lumière  polarisée,  inattaquable  à 
froid  par  l’acide  sulfurique  à 06",  qui  à 100“  le 
change  en  cymène.  L’acide  nitrique  ordinaire 
n’agit  pas  à froid,  mais  à 100“  il  y a formation 
d’acides  nitrotoluique  et  oxalique. 

Ce  carbure,  en  solution  éthérée,  ne  s’unit  pas 
au  brome,  mais  il  est  directement  attaqué  par 
lui  à la  température  ordinaire. 

En  résumé,  il  paraît  ressortir  de  ce  travail, 
qui  mériterait  d’être  repris,  que  le  terpène  résul- 
tant de  la  distillation  de  la  colophane  e<t  formé 
de  deux  carbures  térébéniques  isomériques,  l’un 
polymérisable  et  l’autre  qui  ne  l’est  point.  Ce 
dernier  se  distinguerait  ainsi  dos  autres  terpènes 
déjà  connus. 

M.  Atterberg  a extrait  de  l’essence  de  Pinus 
pumillio,  indépendamment  d’un  térébenthène 
bouillant  à 150"  (voyez  TÉRÉDEXTiiÈMiau  Suppl.)  : 

1"  Un  terpène  bouillant  à 171-176.  Densité  à 
17",5  = 0,8598.  Pouvoir  rotatoire  = — 5“,38. 
On  n’a  pas  réussi  à en  préparer  le  chlorhydrate: 

2"  Un  liquide  d’une  odeur  très  agréable  bouil- 
lant vers  250",  décomposable  à la  distillation  ; il 
faut  le  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau; 
c’est  un  sesquiterpène  C'HIUt,  très  o.xydable; 
pouvoir  rotatoire  — 6", 2; 

3"  Des  terpènes  polymérisés. 

Les  essences  de  tanaisie  et  de  valériane  con- 
tiennent une  petite  quantité  d’un  terpène  C'®11'' 
[Hvuyhmts, Deutsch. chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  449, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  88]. 

La  distillation  sèche  du  pimaraie  de  calcium 
donne  une  certaine  quantiié  de  térébène  et  de 
ditérébène  [Bruylants,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  447, et  Bull.  Soc.chim.,  t.  XXXI  p.  87]. 

D’après  Fittig  et  Sauer,  le  térébène  et  le  car- 
bure de  l’essence  de  citron,  oxydés  par  l’acide 
nitrique  ou  par  le  mélange  de  dichromate  de  po- 
tassium et  d’acide  sulfurique,  donnent  les  mêmes 
produits  d’oxydation  que  l’essence  de  lorôben- 
Ihine,  notamment  l’acide  terpénylique,  dont  l’itlcn- 
tité  avec  celui  de  l’essence  de  térébenthine  a été 
établie.  Les  carbures  précités  donnent  par  l’acide 
nitrique  relativement  plus  d’acide  toluique  [I  ittig 
et  Sauer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  187.,  p.  o22j. 

Le  terpène  de  l’essence  d’oranges  qui  bout  a 
176",  saturé  par  le  gaz  chlorhydrique,  reste  inco- 
lore, puis,  abandonné  pendant  quelques  jours,  il 
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ne  contient  plus  do  chlore;  mais  si  on  dissout  au 
préalable  le  carbure  dans  l’éther,  ce  dernier  aban- 
donne par  évaporation  une  masse  cristalline  de 
dichlorhydrate,  semblable  au.v  autres  dichlorh}’- 
drates  connus  ri  il  icn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1132].  Comme  eux  il  se  décompose,  quand 
on  le  chaufTe  avec  10  fois  son  poids  d’eau,  en  ter- 
pin3'lène,  et  terpinol,  C'®11‘*0,  bouillant 

à 210".  Si , au  lieu  d’hespéridène  (essence 
d’oranges),  ou  se  sert  d’autres  terpénes,  ils 
donnent  tous  le  mémo  résultat,  à l’exception  du 
sylvestrène  de  M.  Atterborg  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  I202J. 

Les  terpénes  des  essences  de  cumin,  d’orange, 
de  citron  s'unissent,  suivant  M.  Maissen,  à l’acide 
niti'euxpour  former  le  même  produit  d’addition. 
Pour  préparer  ce  dernier,  on  sature  .50  grammes 
du  terpène  avec  do  l’acide  chlorhydrique  sec  et 
l’on  ajoute  un  mélange  de  30  grammes  d’acide 
acétique  cristal lisable,  de  70  grammes  de  nitrite 
d’amvle  et  de  35  grammes  d’acide  azotique 
(D=1,4). 

Le  tout  forme  une  masse  homogène  d’un  bleu 
verdâtre  oue  l’on  maintient  à une  basse  tempéra- 
ture. Au  bout  de  quelque  temps,  le  liquide  s’é- 
chauOe  légèrement  et  il  se  sépare  une  substance 
cristalline  qui  augmente  par  l’addition  d’alcool 
au  liquide;  on  la  purifie  en  la  dis.solvant  dans  le 
chloroforme  et  en  précipitant  la  dissolution  par 
l’alcool.  Le  nouveau  corps  forme  de  petits  cris- 
taux durs,  fusibles  à lli-11.5",  décomposables 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  L’analyse 
leur  assigne  la  formule 
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|V.  Maissen,  Gazz.  chim.  ital.,  t.  XIII,  p.  99,  et 
Dull.  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  71]. 

M.  Tugolessow  a réussi  à transformer  le  dia- 
mylène  en  un  carbure  comme  l’avait  fait 

M.  Bauer  et  par  un  procédé  analogue.  On  fait 
d’abord  le  bromure  de  diamylèneet  on  le  change  . 
par  la  potasse  alcoolique  en  rutylène  de  Bauer. 
Le  bibromure  de  rutylène  Ct®H'®Br*,  traité  de  la 
môme  façon,  donne  un  carbure  C® Il •*,  bouillant 
de  I't5-150,  tout  semblable  au  térébène  de  Bauer; 
mais  ce  carbure,  simplement  isomère  du  téré- 
bène, appartient  à la  série  grasse.  Avec  le  brome, 
il  donne  un  bromure  instable  qui,  chauffé  en 
tube  scellé,  ne  produit  pas  de  cj'mène  comme  le 
bromure  de  térébène.  Oxydé  par  l’acide  chro- 
mique,  il  ne  fournit  pas  d’acide  téréphtalique 
(Tugolessow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2063]. 

MM.  Br.  Radziszewski  et  J.  Schramm  ont  récem- 
ment obtenu  un  terpène  C>®H'®  en  enlevant  à 
roxyisoamylamine.  G®  II''  O N II*,  par  l’acide  phos- 
phorique  anhydre,  les  éléments  de  l’eau  et  de 
l’ammoniaque.  La  réaction  étant  très  énergique,  I 
on  fait  tomber  goutte  à aoutte  la  base  sur  l’acide 
phosphorique  placé  dans  une  cornue  que  l’on  a 
soin  de  refroidir;  quand  elle  est  terminée,  on  dis- 
tille le  produit,  qui  passe  de  40  à 280".  On  isole 
ensuite,  par  fractionnement,  entre  autres  sub- 
stances un  carbure  liquide  bouillant  à 155-165®  et 
correspondant  à la  formule  G'®  H'®.  Il  a l’odeur  de 
l’essence  de  térébenthine,  il  absorbe  rapidement 
l’oxygène  de  l’air  en  devenant  épais  et  finalement 
visqueux.  Les  faibles  rendements  ont  empêché  les 
auteurs  d’étudier  les  autres  propriétés  de  ce  car- 
bure. La  portion  distillant  vers  200"  est  sans 
doute,  d’après  eux,  un  sesqniterpène.  Les  auteurs 
^?-PP®'J®»t  que  M.  Bouchardat,  en  chauffant  à 
2o0-260"  en  vase  clos  le  valérylène  dérivé  de  l’amy- 
lène  de  l’alcool  amylique  de  fermentation,  a ob- 
tenu un  divalérylène  bouillantà  180",  des  liquides 
passant  a température  plus  élevée  et  des  produits 
de  condensation  résineux  [Br.  Radziszewski  et 


J.  Srhramm,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  838]. 

D’après  M.  Liebermann,  on  obtient  un  polj'- 
mère  des  terpénes,  le  quinoterpène,  en  traitant 
par  l’acide  iodliydrique  et  le  phosphore  à la  tem- 
pérature de  200“  l’acide  pyroquinovique,  ou  la 
qninochromine,  ou  mieux  le  produit  de  distilla- 
tion de  l’acide  pyroquinovique. 

Le  carbure  ainsi  obtenu  distille  au-dessous  de 
360“  sous  la  forme  d’une  huile  épaisse  presque  in- 
colore, qui  se  solidifie,  par  le  refroidissement,  en 
une  masse  vitreuse,  douée  d'une  flnoresccncc 
bleuâtre.  D’après  son  point  d’ébullition  si  élevé, 
ce  carbure  doit  être  probablement  un  triterpène 
G*®ID®  [G.  Liebermann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  868,  et  Bull.  Soc.  chim..  t.  XLlll,  p.  482]. 

On  peut  dériver  du  camphre  de  patchouli, 
C'SII«0, 

par  déshydratation,  un  sesquiterpène,  Ci'II*^, 
que  l’on  pourrait  appeler  ptite/iou/ène.  Le  camphre 
de  patchouli  perd,  en  effet,  de  l’eau  sous  les  plus 
faibles  influences;  il  suffit,  pour  préparer  le  car- 
bure, de  chauffer  pendant  quelques  heures, 
à 100"  en  vase  clos,  le  camphre  de  patchouli  dis- 
sous dans  un  mélange  d’acide  acétique  anhydre 
et  d’acide  cristaliisable.  Le  contenu  des  tubes  se 
divise  en  deux  couches  : la  supérieure  constitue 
le  carbure  cherché.  Après  purification,  il  bout  à 
2.52-255®  sous  la  pression  do  743  millimètres. 
G'est  un  liquide  mobile,  sans  odeur  lorsqu’il  vient 
d’étro  distillé;  mais  il  prend  à la  longue  une 
odeur  colophénique  en  môme  temps  qu’il  s’oxyde 
et  se  colore.  Sa  densité  à 0"  est  0,946  ; son  pou- 
voir rotatoire,  [a]  u=  — 42"  10'.  L’acide  chlorhy- 
drique gazeux  ne  s’y  combine  pas.  11  est  inso- 
luble dans  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique 
et  azotique;  ce  derniei  l’attaque  à chaud  en  don- 
nant une  résine  acide.  Ge  carbure,  peu  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique,  se  dissout 
en  toutes  proportions  dans  l’éther,  la  benzine,  etc. 
Il  se  rapproche  beaucoup  de  l’essence  do  cubèbe; 
il  en  diffère  en  ce  qu’il  ne  se  combine  pas  avec 
l’acide  chlorhydrique  fJ.  de  Montgolficr,  Compt. 
ren.I.,  t.  LXXMV,  p.  90]. 

M.  Gall  avait  attribué  autrefois  à ce  carbure, 
obtenu  par  l’action  du  chlorure  de  zinc,  la  formule 
G'®  11’®,  en  admettant  la  composition  C'®H*®0 
pour  le  camphre  dont  il  dérive  (Gall,  Dull.  Soc. 
chim.,  t.  M,  p.  304]. 

Constitution  des  terpénes.  — On  avait  admis 
que  les  terpénes  appartiennent  à la  série  aroma- 
tique et  que  ce  sont  dos  hydrures  de  cyraéne; 
nous  avons  donné  au  t.  III,  p.  307,  quelques  for- 
mules établies  dans  cette  hypothèse.  On  se  ba- 
sait sur  ce  fait  que  les  terpénes  se  transforment 
facilement  en  cymène,  et  que  dans  leur  oxydation 
ils  fournissent  quelques  acides  aromatiques;  mais 
ceux-ci  n’apparaissent  jamais  qu’en  faible  quantité. 

Par  contre,  les  terpénes  se  polymèriseni  avec 
la  plus  grande  facilité,  ils  s’unissent  aisément 
aux  hj'dracides  et  directement  à l’eau  pour  former 
de  la  terpine;  üs  ne  donnent  point  de  composés 
nitrés  caractérisés;  par  leur  oxydation,  ils  four- 
nissent surtout  de  l’acide  térébique.  Les  com- 
posés aromatiques  n’offrent  rien  de  semblable. 

Les  terpénes  n’appartiennent  donc  pas  à la 
série  aromatique. 

M.  Berthelet,  après  avoir  montré,  ainsi  que 
nous  l’avons  indiqué  au  t.  III,  p.  307,  que  tous  les 
carbures  térébéniques  fournissent  un  hydrure 
d’amylène  G®ll'2  lorsqu’on  les  traite  par ‘l’acide 
iodliydrique,  conclut  qu’ils  dérivent  par  polymé- 
risation d’un  carbure  fondamental  G®H»,  qui  doit 
être  ou  le  téréne  ou  l’isoprène  de  Greville  Williams 
ou  le.  valérylène  de  M.  Reboul  : 

2 G® H®  = G'® II'®  terpénes. 

4 G®  II®  = G’®!!'®  diterpènes,  etc. 
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Les  sesfjuiterpènes  qui,  par  leurs  combinaisons 
chlorhydriques  oflrcnt  lant  d’analogie  avec  les 
carbures  téréhéniques  seront  : 

SC’II*  = sesquiterpènes. 

En  réalité,  la  série  terpénique  constitue,  pour 
M.  Berthelot,  une  série  aussi  distincte  de  la  série 
aromatique  que  de  la  série  grasse;  elle  dérive 
des  carbures  (CSHS)"  et  spécialement  de  (C«H'*)2 
au  même  titre  que  la  série  grasse  dérive  des  car- 
bures (CH*)’»  et  la  série  aromatique  de  l’acéty- 
lène (C-II*)'*  et  plus  spécialement  de  la  benzine 
(C*  115)3. 

Cette  théorie  de  M.  Berthelot  a reçu  par  voie  de 
synthèse  et  d’analyse  la  plus  éclatante  confirma- 
tion. EnelTet,  conformément  à ces  idées,  M.  Bou- 
chardat,  en  chauffant  vers  280“  l’isoprène  de  Gre- 
ville  Williams,  C®  H®,  et  le  valérylène  de  M.  Reboul, 
les  a transformés  par  simple  polymérisation  en 
carbures  Ci^lH®  jouissant  de  toutes  les  propriétés 
des  carbures  téréhéniques:  même  point  d’ébulli- 
tion, formation  des  mêmes  chlorhydrates,  de  ter- 
pine,  etc.  (voyez  TÉnÉBENTuÈNE  (iso-),  t.  111  et  au 
Supplément). 

Enfin,  plus  récemment  encore,  M.  Tilden,  en 
soumettant  au  rouge  à peine  visible  l’essence 
de  térébenthine,  l’a  inversement  transformée  par 
simple  dédoublement  en  isoprène  C^H^. 

M.  Tilden  admet  que  les  deux  molécules  du 
carbure  fondamental  sont  unies  dans  le  térében- 
thèneen  perdant  2 atomicités  : (C®H3)  = (C®H3). 

Mais  nous  ne  sommes  point  encore  fixés  sur  la 
constitution  de  Tisoprène,  et  les  formules  pro- 
posées pour  exprimer  la  structure  intime  de  la 
molécule  des  terpènes  nous  paraissent,  dans  Tétat 
actuel  de  la  question,  prématurées  [voyez  Berthe- 
lot, Bull.  Soc.  chim.,  l.  XI,  pp.  16,  22  à 33,  100 
à 104  et  p.  189;  — Ann.  Chim.  Phys.  [6],  t.  V, 
p.  136;  — G.  Bouchardat,  Compt.  rend.,  t.  LXXX, 
p.  1446;  t.  LXX.XVI,  p.  6.5 't;  t.  LXXXIX,  p.  361  ; 
t.  XC,  p.  1560;  — A.  Tilden,  Ann.  Chim.  Phys. 
[6],  t.  V,  p.  120;  — E.  Armstrong,  Deulsch.  chetn. 
Gesellsch.,  1878,  p.  151  ; — Saytzeff,  ibid.,  p.  2152; 

— Flawitzky,  ibid.,  p.  18't6,  et  Bull.  Soc.  chim. 

t.  XXX,  p.  433],  J.  Riban. 

TEUPÉ.\YI.IQUE  (ACIDE),  CSHl^O*  -)-  IPO. 

— Cet  acide  a déjà  été  décrit  en  partie  (t.  111, 
p.  325)  sous  le  nom  d’acide  terpenique  que  lui 
donnait  à l’origine  M.  Ilempel,  qui  l’a  découvert. 

Préparation.  — Il  se  forme  lorsqu’on  oxyde  par 
une  quantité  ménagée  de  dichromate  de  potassium 
etd’acide  sulfurique  la  terpine  ou  l’essence  de  té- 
rébenthine; avec  un  excès  d’acide  chromique  on 
n’obtiendrait  que  de  l’acide  acétique,  c’est-à-dire 
le  produit  ultime  de  la  réaction. 

Voici,  d’après  Tauteor,  les  conditions  qui  don- 
nent les  meilleurs  rendements  en  acide  terpény- 
lique  : On  mélange  4 p.  de  terpine  pure,  cristal- 
lisée, avec  35  p.  dedicliromate  de  potassium  et  50  p. 
d’acide  sulfurique  concentre  préalablement  dis- 
sous dans  trois  fois  sou  volume  d’eau.  On  chauffe 
au  réfrigérant,  ascendant  et  Ton  cesse  de  chauffer 
aussitôt  que  commence  la  réaction,  qui  est  très 
énergique.  Quand  elle  est  arrêtée,  on  chauffe  de 
nouveau  jusqu’à  ce  que  le  mélange  soit  devenu 
d’un  vert  pur;ilest  bon  de  terminer  dans  une  cap- 
sule, afin  de  volatiliser  la  terpine  non  attaquée  et 
Tacide  acétique  formé.  On  laisse  refroidir  et  on 
épuise  par  Téther.  Le  résidu  de  l’évaporation  de 
Téther  est  additionné  d’un  peu  d’eau  et  chauffé 
pendant  12  heures  au  bain-marie;  on  a soin  de 
renouveler  Tcau  volatilisée  afin  de  chasser  tous  les 
produits  volatils.  Finalement  on  obtient  un  liquide 
ressemblant  à la  glycérine,  qui  cristallise  sponta- 
nément au  bout  de  quelques  jours,  ou  rapidement 
si  Ton  y introduit  une  trace  d’acide  terpénylique 
solide.  L’acide  brut  ainsi  obtenu  est  purifié  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau. 


Suivant  M.  Ilempel,  on  n’obtient  comme  pro- 
duits secondaires  dans  cette  préparation  que  les 
acides  carbonique  et  acétique;  mais,  d’après 
Mm.  Fittig  et  Krafft,  Tacide  terpénylique  brut 
obtenu  est  mélangé  d’acide  térébique,  que  Ton 
élimine,  non  sans  quelque  difliculté,  en  traitant 
le  mélange  brut  des  acides  par  Téther  qui  laisse 
principalement  Tacide  térébique;  on  soumet 
ensuite  à une  série  de  cristallisations  dans  Teau 
la  partie  qui  s’était  dissoute  dans  Téther. 

On  peut  encore  préparer  Tacide  terpénylique 
en  oxydant  l’essence  de  térébenthine  comme  la 
terpine;  on  emploie  pour  1 p.  d’essence  pure 

10  p.  de  dichromate  et  15  p.  d’acide  sulfurique 
concentré  dissous  dans  3 volumes  d’eau.  La  réac- 
tion est  beaucoup  moins  vive  qu’avec  la  terpine; 
on  la  conduit  d’ailleurs  de  la  même  manière.  Le 
rendement  en  acide  terpénylique  est  à peu  près 
le  même  dans  les  deux  cas,  6 a 7 “/„  du  poids  de 
la  matière  première  (Hempel). 

Propriétés.  — L’acide  terpénylique  répond  à la 
formule  C3His0‘  -E  1150,  confirmée  par  l’analyse 
de  ses  sels,  etc.  Il  paraît  constituer  l’homologue 
supérieur  de  Tacide  térébique;  il  est  soluble  dans 
Teau  froide  et  très  soluble  dans  Teau  bouillante. 

11  cristallise  en  prismes  du  Q-pe  dissymétrique 
(Schimper).  Il  fond  à 70“  dans  son  eau  de  cris- 
tallisation, s’effleurit  à Tairet  tombe  en  poussière; 
Tacide  anhydre  est  fusible  vers  90“  ; il  se  sublime 
vers  130-140"  et  se  décompose  à une  température 
plus  élevée,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Krafft,  en 
un  nouvel  acide  monobasique,  Tacide  téracry- 
lique,  C"Hi505  (voyez  ce  motj  et  en  acide  carboni- 
que [Otto  Krafft,  üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  521,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  45J.  Il  se 
produit  en  outre  une  certaine  quantité  d’une 
huile  neutre,  bouillant  vers  196-197",  0^11*30  ou 
CT  1115  0. 


D’après  .M.  C.  Amthor,  les  produits  huileux 
consistenten  deuxlactonesisomériques,  C’  Ili5  0*, 
Touillant  Tune  à 202-201"  et  l’autre  à 210-212" 
[Amthor,  Arch.  der  Pharm.  (3),  t.  XVHI,  p.  356]. 

Cette  décomposition  de  Tacide  terpénylique 
rappelle  celle  de  son  homologue  inférieur,  Tacide 
térébique,  en  acides  carbonique  et  pyrotérébique. 

Le  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d’a- 
cide sulfurique,  qui  est  sans  action  sur  Tacide 
térébique,  attaque  au  contraire  Tacide  terpény- 
lique, en  donnant  de  Tacide  carbonique  et  de 
Tacide  acétique,  mais  point  d’acide  térébique. 

L’hydrogène  naissant  est  sans  action  sur  Tacide 
terpénylique. 

Tkupknvlates.  — Comme  Tacide  térébique, 
Tacide  terpénylique  donne  deux  séries  de  sels  : 
les  uns,  les  terpénylates,  sont  monohasiques  et 
répondent  à la  formule  C311i'0‘M;  les  autres, 
les  diaterpénylates,  à la  formule  C31li503M5. 

On  obtient  les  terpénylates  en  saturant  Tacide 
par  leso.xydes  ou  par  les  carbonates  métalliques; 
ils  sont  presque  tous  solubles  dans  Tcau  et  doués 
d’une  réaction  acide. 

Terpénylate  d’argent,  C*H"0‘Ag.  — Masse 
cristalline,  blanche,  se  séparant  de  la  solution 
bouillante  de  Toxydedans  Tacide  libre.  Il  est  très 
soluble  dans  Teaù  bouillante,  moins  soluble  dans 
Teau  froide.  On  peut  le  sécher  à 95";  à 100"  il 
brunit;  la  lumière  ne  l’altère  pas. 

Terpénylate  de  baryum,  (C8U'>Ot)*Ba.  — H 
est  très  soluble  dans  l’eau  et  n’a  pu  être  obtenu 
que  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche,  amorphe. 

Terpénylate  de  calcium.  — Même  formule  et 
mômes  propriétés  que  le  précédent. 

Terpénylate  de  cuivre,  (C3H>iO*)*Cu  -4-  a;  H O. 
— Se  dépose  par  évaporation  lente  en  cristaux 
verts,  brillants,  sans  doute  clinorhombiques, 
s’eflleurissant  rapidement  à Tair,  ce  qui  rend  la 
détermination  de  Teau  à peu  près  impossible. 

Terpénylate  d’éthyle.  — Obtenu  par  1 action 
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de  l'ioduro  d’éthyle  sur  le  terpénylate  d’argent, 
il  forme  une  huile  épaisse,  a odeur  de  fiuits, 
bouillant  vers  300”  sans  décomposition;  le  pro- 
duit se  prend  spontanément,  au  bout  de  quelques 
jours,  en  une  masse  de  petits  cristaux  fusibles  a 
M6  38^ 

Le  chlorure  d’acétyle  n’agit  sur  cet  éther  ni  à 

froid  ni  h chaud.  , , , r 

DiATEnpÉNYLATES.  — Lcs  diatcrpcnylates  se  for- 
ment lorsqu’on  chauffe  avec  un  excès  de  base 
l’acide  terpénylique  ou  ses  sels. 

Diaterpénylatc  de  baryum, 

CSfl'SO’Ba  + 2HSQ. 

— On  l’obtient  en  chauffant  l’acide  terpénylique 
avec  un  excès  de  baryte  et  éliminant  cet  excès 
par  un  courant  de  gaz  carbonique.  L’évaporation 
lente  de  la  liqueur  abandonne  ce  sel  en  cristaux 
durs  et  brillants.  11  est  moins  soluble  à chaud 
qu’à  froid. 

^ Diaterpénylatc  d’orgcnt,  C®H<*OSAg*.  —.9'’: 
tenu  par  double  décomposition,  c’est  un  précipite 
caillebotté,  peu  soluble  dans  l’eau,  peu  alterab  e 
à la  lumière;  il  résiste  à une  température  de 
100”. 

Ether  éthyldialerpénylique.  — On  l’obtient  en 
chauffant  du  diatcrpéiiylate  d’argent  avec  de  1 lo- 
dure  d’éthyle.  Cet  éther  est  solide  fUrmçel, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.537;  DuH.  Sgc. 
chim.,  t.  XXV,  p.  31;  Liebiys  Ann.  Chem., 
t.  CLXXX,  p.  71,  et  Bull.  Soc.  chim.,  i.  XXVI, 
p.  400;  — Otto  Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellsch, 
1877,  p.  521  et  10.59;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX, 
p.  45  et  518;  — Fittiget  O.  Krafft,  Liebig’s  .inn. 
Chem.,  t.  CCVIll,  p.  71,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVII,  p.  135].  J-  Iliban. 

TEnPIIÆXF.  (IIYI)IIURE  DE),  — Ce 

carbure  a déjà  été  obtenu  par  M.  Berthelot  dans 
l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  le  térében- 
thène.  Il  se  forme  également  en  même  temps 
que  le  tcrpilèiie  lorsqu’on  fait  agir  du  sodium 
sur  le  bichlorhydrate  de  térébenthène. 

L’hydrure  de  tcrpilône  est  un  liquide  mobile, 
à odeur  fade  et  camphrée  ; sa  densité  est  de 
0,8179  à 0”  et  de  0,8000  à 17“,5  ; elle  est  supé- 
rieure par  conséquent  à celle  du  diamylène,  dont 
le  distingue  d’ailleurs  sa  résistance  à l’acide 
sulfurique  [J.  de  Montgolfier,  Compt.  rend., 
t.  LXXXIX,  p.  102).  J.  Biban. 

TERPIXE.  — Voyez  TÉRÉBE.NTnÉNES  (llYDnATES). 
TEUPIXÈ.NE,  C'“H">.  — C’est  un  carbure 
térébônique  qui  se  forme,  suivant  M.  VValitzky, 
lorsque  l’on  dissout,  à la  température  ordinaire, 
la  terpine  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu  de 
son  poids  d’eau.  On  opère  par  portions  de  10  à 
12  grammes  de  terpine,  et  de  30  grammes  d’a- 
cide sulfurique  additionné  de  30  grammes  d’eau  ; 
il  n’y  a pas  d’élévation  sensible  de  température  ; 
il  surnage  un  liquide  transparent.  On  le  lave  avec 
une  solution  faiblement  alcaline  et  on  le  distille 
dans  le  vide  eu  présence  du  sodium. 

Le  carbure  ainsi  obtenu  bout  entre  176<>,5  et 
181“,5àla  pression  ordinaire.  Densité  à 0”  = 0,93; 
il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Il  ne  forme 
de  produit  solide  ni  avec  l’acide  chlorhydrique  ni 
avec  le  brome. 

Le  terpinène  se  produit  encore,  selon  M.  Wa- 
litzky,  lorsqu’on  traite  la  terpine  par  un  mélange 
d’acide  nitrique  et  d’eau  chaude,  ou  par  l’acide 
phosphorique  vitreux  à 50-80",  ou  bien  encore  en 
chauffant  la  terpine  en  vase  clos  à 200”  avec  de 
l’acide  acétique  cristallisable. 

Le  terpinène  pourrait  bien  n’étre  que  le  ter- 
pinylène  do  M.  Tilden;  maisl’étude  de  ces  corps 
n’est  pas  encore  assez  complète  pour  permettre 
de  résoudre  cotte  question. 

On  peut  se  demander  en  outre  si  le  carbure 
de  M.Walitzky  provient  seulement  de  la  déshy- 


terpinol. 


dratation  de  la  terpine  soiisl  inflneiicedesac  des, 
ou  de  l’action  du  sodium  sur  un  monohyftrate 
Il®  O que  l’on  sait  se  former  dans  1 action 
des  acides  sur  la  terpine  et  que  divers  auteurs 
ont  pu  isoler  en  évitant  d’employer  le  sodium 
lE.  Walitzky,  Compt.  rend.,  t.  XCIV,  p.  90] . 

^ J.  Iliban. 

TERPIXOL.  — On  sait  que  le  terpinol, 
(C‘OH*6)*H®0, 

a été  considéré  comme  l’élher  d’un  monohydrate 
de  térébenthène,  C>oil'«.  H*  O,  envisagé  hii-uiCme 
comme  un  alcool  ou  un  pseudo-alcool.  M.  l ild^ 
lui  attribue  une  tout  autre  formule,  C H U, 
et  un  point  d'ébullition  différent.  D’apres  cet 
auteur,  le  terpinol  préparé  en  faisant  bouillir  la 
terpine  avec  de  l’acide  chlorhydi  ique  dilue  con- 
titue  un  liquide  huileux  passant  sans  alteration 
de  205"  à 215”.  Ce  corps  a pour  composition 
(CIO  H*®  O)*,  et  comme  constitution  probable 
O 


CioH'® 


C‘0IIt8, 


c’est-à-dire  la  formule  doublée  d’un  monohydrate. 
Sa  densité  à 16”  est  0,9274;  il  est  sans  action  sur 
la  lumière  polarisée. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  le  transforme  en 
un  bichlorhydrate  cristallisé,  C'*H'0.2nCl. 

En  traitant  la  terpine  par  de  l’acide  sulfurique 
dilué,  puis  distillant  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau,  on  obtient,  d’après  M.  Tilden,  un  mélange 
de  terpinol  et  d’un  hydrocarbure  C'«1I‘«.  Ce  der- 
nier bout  de  176  à 178”;  sa  densité  à 1.5"est0,8526 
et  sa  densité  de  vapeur  68,8;  il  n’agit  pas  sur  la 
lumière  polarisée.  L’auteur  donne  à cet  hydro- 
carbure le  nom  do  terpinylène.  D’après  cela,  les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  agiraient  dif- 
féremment sur  la  terpine  [Tilden,  Chem.  Aeius  , 
t.  XXXVII,  p.  106  et  371,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXlil,  p.  183). 

Selon  M.  Flawitzky,  la  formule  à poids  molè- 
culf.ire  assez  élevé,  C®811®*0,  que  l’on  donne 
habituellement  au  terpinol,  no  saurait  convenir 
à une  substance  bouillant  à 168**;  il  considère  le 
terpinol  comme  un  mélange  d’un  carbure  C'"!!*® 
ctd’uii  monohydrate,  véritable  terpinol,  C'*>I1'*0 
dans  le  rapport  SCioiH®  -|-  Cioil'SO.  L’analyse 
et  la  densité  de  vapeur  s’accordent  avec  cette 
hypothèse  [Flawitzky,  Bull.  Soc.  chim.,  l.  XXXIII, 
p.  162,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  857]. 

On  voit  que,  malgré  les  nombreux  travaux  ef- 
fectués depuis  ceux  de  Wiggers  et  List,  la  ques- 
tion du  terpinol  n’est  pas  complètement  élucidée. 
Cependant  la  conjecture  la  plus  probable  est  que 
le  terpinol  est  un  mélange  d’un  carbure  C'«H<® 
et  d’un  monohydrate  bien  défini,  étudié  par 
RI.  Flawitzky  (voyez  Térérentiiène,  MONOiivnBATE). 

Quoi  qu'il  en  soit,  par  l’action  de  l’acide  azo- 
tique sur  une  solution  alcoolique  de  terpinol,  il 
se  dépose  des  cristaux  de  terpine.  M.  Tilden  en 
conclut  que  dans  la  préparation  de  la  terpine  il 
se  forme  au  préalable  du  terpinol. 

Si  l’on  mélange  peu  à peu  du  terpinol  à de 
l’acide  sulfurique  étendu,  il  ne  se  produit  aucune 
élévation  de  température  et  il  ne  se  sépare  pas 
de  liquide;  mais,  si  l’on  étend  de  3 à 4 volumes 
d’eau,  le  mélange  se  prend,  au  bout  de  quelques 
minutes,  en  une  masse  cristalline  de  terpine  [Til- 
den,  loc.  cif.]. 

Quelques  produits  naturels  renferment  des 
corps  oxygénés  ayant  la  formule  attribuée  par 
Wiggers  et  List  au  terpinol  ; l’huile  essentielle 
extraite  des  feuilles  de  VOnodaphne  californica, 
contient  une  substance  bouillant  do  167  à 168”, 
ayant  pour  formule  C*®!!*®, I1®0.  Ce  corps  est 
difTicilement  attaqué,  même  à chaud,  par  le  so- 
dium; à une  haute  température  il  doit  se  dédou- 
bler, ainsi  qu’il  résulte  de  la  détermination  de 
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S"  en  un  carlnii-o 

1880  p‘^'{ô9] 

TEKPINYI.È.VE,  Cioilis.  _ c-est  u’n  riXirc 
téiebénique  que  l’on  obtient,  d’après  M.  Tilden 

I acide  sulfurique  sur  la  lerpinc;  il  bout  de  17Ü“ 

L i (i’ss  = ,«.«5-iC;  densité  de  va- 

X U •?  •“Iiiière  polarisée.  Par 

des  isôî'pr^i''^®.!  a'®"  ®h*'‘deusité,  il  sc rapproche 
fvl  t , ^-’®'  **  peut-être  identique 

avecle  teipinene  obtenu  plus  tard  parM.Waliày 
(\oyez  lEnpiNoi,  et  Teiipinèive).  J.  Hibsn 
TETHACOSANE,  ch  1150  [Krafft.  Deutsch 
c/ieui.  Geselheb.,  1882,  p.  1718J.  - Ce  carburé 
soutient  en  partant  de  l’acétone  Chuisq  pré- 
parée elle-même  par  la  distillation  dans  là  vide 
dun  mélange  de  stéarate  et  d’heptylate  de  ba- 
T3  um  : cette  acétone  est  transformée  par  le  per- 
cblorure  de  phosphore  en  chlorure  Chu'.scis 
et  ce  chlorure  est  à son  tour  réduit  par  l’acidé 
lodhydnque  en  présence  de  phosphore  rouge.  Le 
tétracosano  fond  à 51“,!  et  bout  à 243“  sous 

0 7786  ^ liquide,  est  de 

TÊT  R A en  ÉS  YL  ET  II  VLÈN  E , 

(C7H7)2C  = C(C"in)2 

[Schwarz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881  p.  15281. 
--  Ce  carbure  prend  naissance  dans  l’action  du 
chloroforme  sur  le  toluène  en  présence  du  chlo- 
rure d aluminium,  d’après  l’équation 

2CHC13  -f  4C7II8  = 6 H Cl  -j-  Csofis». 

Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à la  distilla- 
tion fournit  entre  260  et  3.50“  un  liquide  huileux 
qui  laisse  déposer  le  rarhure  en  lamelles  jaunes. 

1 urihé  par  cristallisation  dans  la  benzine  bouil- 
lante, il  fond  à 215“;  il  commence  déjà  à se  su- 
blimer vers  180-200“. 

II  donne  avec  l’acide  nitrique  fumant  un  dérivé 
cristallisé  jaune,  dont  la  formule  n’a  pas  été  éta- 
üiie.  Ce  carbure  pourrait  bien  être  de  l’anthra- 
cene,ou  un  niéthylanthracéne. 

lly<!l'>'urede  myristyle). 
et-  H30  (voyez  t.  II,  p.  485 , et  t.  III,  p.  353  : 

• forme  lorsqu’on  réduit  par  l’acide 

lodhj'drique  et  le  phosphore  le  produit  de  l’ac- 
tion du  chlorure  de  phosphore  sur  l’acétone  tri- 
decylméthylique  (voyez  Suppl.,  p.  1035).  Il  fond 
a4  ,o;  ilboutà  122“,5sous  M millimètres,  à 129“,5 
sous  15  millimètres,  et  à 252",5  sous  760  milli- 
densité  est  de  0,7750  à 5“,  et  de 
Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
t.  XXXVIII, 

p.  .i9)6]. 

TETKADÉcylÈNE,  CI'-H28.  _ Ce  carbure 
prend  naissance  dans  la  distillation  sèche  du  pal- 
mitateié'radéc3'lique;  purifié  par  des  lavaaesavcc 
de  la  potasse  alcoolique  et  puis  avec  de  l’eau,  il 
bout  à 127“  sous  1.5  millimètres.  11  se  prend  dans 
un  mélange  réfrigérant  en  une  masse  cristalline 
qui  lond  à — 12“.  Sa  densité  est  de 
0.7745  à 15“,  et  de  0,7936  à — 12“  [F.  Krafft, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  3021].  Il  fixe 
2 atomes  de  brome  et  donne  un  dibromwe 

Cnii56BrS, 

fusible  à 0“JKrafft,  ibid.,  1885,  p.  1372]. 

TETRADECYLIDÈxe,  C'MIss  [Krafft,  Deutsch. 
chem.  Ge.-ellsch.,  1884,  p.  1372].  — Cet  homologue 
de  l’acétylène  prend  naissance  par  l’action  de  la 
potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  tétradécy- 
lène  Ct*H28  Br®.  Il  forme  une  masse  cristalline 
fusible  à -)- 0“,5  et  bout  à 134"  sous  une  pression  de 
15  millimètres.  Il  s’unit  au  brome  avec  énergie. 

Tl  TRADECYLIQÜE  (ACIIH;)  [Syn.  .Acide 
myristique].  Voyez  Suppl.,  p.  1034.  — Cet  acide 


> P''is  grande  partie  de  l’huile  d’iris 
fl  lockigcr,  Arch.  Pharm.  (3),  t.  Mil  n 481 

itaSiStr"  S“ro'i" 

cris  . i !?i  1^  prolongée  avec  de  l’acide  acétique 
crisullisable  et  de  la  poudre  de  zinc,  et  on  sa- 
ponihant  jinalement  l’acétate  formé,  que  l’on  isofe 
par  addition  d’eau  à la  liqueur  aciile  filtrée 

a 38“  et  bout  à 

lo7  Sous  15  millimètres. 

est  une  huile  qui 
17.’’  e et  fond  a 12-13“;  il  bout  a 

1^0  170  sous  15  millinièl ros. 

oi.’fnXXîh  se  forme  lors- 

?l  fnnW  P®’’  rhlonire  de  palmityle. 

I ■ *^°‘’sqo’on  le  distille  sous  50  inil- 
limètres,  en  ayant  soin  de  ne  pas  faire  passer 
tout  le  produit  pour  éviter  des  impiireiés,  il  se 
décomposé  en  palmitone,  qui  reste  dans  la  cornue, 
et  en  tétradécyléne. 

TETRA.MCTI1YI.REXZIDI.\E, 

C8H'>.Az(CH3)* 

CMI*.Az(C  113,2 

‘ et  H.  Pattinson,  Deutsch.  chem. 

Gesellsch.,  1884,  p.  115].  — Cette  base  prend 
naissance  par  l’oxydation  de  la  dimétiiylaniline 
au  moyen  du  pero.xyde  de  plomb  et  de  l’acide 
sulfurique,  à la  température  du  bain-marie.  Elle 
cristallise  dans  l’alcool  en  belles  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à 195". 

Viodométhylale,  C'eiIsoAz’.CIPI,  se  produit 
par  l’action  directe  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la 
benzidine  C'*Hi2Az2  à 120";  il  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à 203“,  peu  solubles  dans  l’eau  et 
dans  I alcool;  la  distillation  le  dédouble  en  iodure 
de  méthyle  et  tétraméthylbenzidine.  - 
Le  chloromélhylale  s’obtient  par  double  décom- 
position entre  le  sel  précédent  et  le  chlorure 
d’argent;  il  se  présente  en  cristaux  jaunes,  fusi- 
bles à 228“,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool; il  forme  avec  le  chlorure  platinique  un  sel 
double  a3'ant  pour  composition 

CI'H20Az2.C  H3CI.il  Cl.  Pt  CIL 
La  diniti-otétraméthylbenzidine, 
Ci6H‘8(Az03)2Az2, 

cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  rougeâtre,  fusi- 
bles à I88“. 

La  diamidotélraméthylbensidine  se  présente 
en  lamelles  argentines,  fusibles  à 168",  très  so- 
lubles dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau. 

TETRAMETIIYLBENZINE.  — Voyez  Dürol, 
t.  Il,  p.  8HÜ  et  Suppl,  p.  691. 

Le  durol  s’obtient  abondamment  en  même 
temps  qu’une  certaine  quantité  d’isodiirol  liquide 
dans  la  réaction  du  chlorure  de  méthyle  sur  la 
benzine  ou  sur  le  toluène  en  présence  du  chlo- 
rure d’aluminium. 

II  se  produit  aussi  dans  l’action  décomposante 
qu’exerce  le  chlorure  d’aluminium  seul  lorsqu’il 
est  chauffé  avec  l’hexaméthylbenzine.  Lui-même 
est  d’ailleurs  décomposé  par  le  chlorure  d’alu- 
minium, en  donnant  des  benzines  méthylées  in- 
férieures. 

Le  durol  se  forme  encore  en  notable  quantité 
quand  on  fait  réagir  le  chlorure  de  méthylène 
sur  le  pseudocumène,  en  présence  du  chlorure 
d’aluminium,  le  chlorure  de  méthylène  se  trou- 
vant en  excès.  Au  lieu  do  l’hydrure  d'anthracène 
méthylé,  qui  devrait  prendre  naissance,  c’est  de 
l’anthracène  méthylé  qui  se  forme.  L’hydrogène 
de  l'hydrure  réduit  une  portion  correspondante 
du  chlorure  do  méthylène  en  chlorure  de  mé- 
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thylc,  qui  réagit  sur  le  pseudocumèno  pour 

^ TÉTR  AM  ETIl  Y LÈN  E-C  AR  BON  IQUE  (ACIDE) 


CBH8  0*  = eu* 


'CH*- 

'Gll*- 


:CH.CO*H 


fVV.  H.  Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
D.  17951.  — Ccl  acide  se  produit  par  l’action  de 

fa  clialeur  sur  l’acide  tctramcthylène-dicarbom- 
oue,  dont  il  dérive  par  perte  de  CO  ; on  cluuilTe 
ce  dernier  au  bain  d’buile  dans  un  appareil  dis- 
tillaloire  : à 210",  il  se  dégage  du  gaz  carbo- 
nique, et  le  nouvel  acide  distille  sous  la  forme 
d’une  huile  incolore,  à odeur  d’acide  butyrique. 

Après  rectification,  l’acide  tétramétbylène-car- 
bonique  bout  à 193-195".  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  d'argent,  C’inO*Ag,  est  un  précipite 
blanc  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  (C»irü*)*Ca,  se  présente  en 
aiguilles  incolores,  extrêmement  solubles. 

'rÉTKAMÉTIIYLÈXE-DICARBONIOUE(AC.) 


à la  température  ordinaire,  il  fournit  do  1 acétone 
et  des  traci-s  d’acide  acétique. 

Le  bromure,  C8lli*Br*,  cristallise  en  grandes 
aiguilles,  très  solubles  dans  l’étber,  moins  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  la  benzine;  il  fond  au-dessus 
de  110“  et  se  décompose  avec  sublimation  par- 
tielle. Par  l’action  successive  de  l’acétate  d’ar- 
gent et  de  la  baryte,  il  fournit  de  Vhydrale  de 
pinacone,  C®H'*0*.61P0.  . 

Le  chlorhydrate,  C«11'3CI,  est  un  liquide  hui- 
leu.x,  plus  léger  que  l’eau  et  bouillant  à.  112";  il 
est  doué  d’une  odeur  rappelant  celle  de  la  teré- 
bentbine;  il  se  prend  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant en  une  masse  cristalline.  Sa  densite  a U 

est  de  0,89üC.  . . 

L’iodhydrate,  CHU*!,  bout  à l iü"  et  cristallise 
à basse  température;  sa  densité  a 0"  est 
(Pawlow). 

L’oxyde  de  TETnAMÉTUYI-ÉTIlYLÈNE, 

(CU8)SC-C(CU»)*, 

\/ 


ce  IP  0‘ = C H*  < g [[!  > C (C  O*  H)* 

[\V.  IL  Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  1793J.  — Cet  acide  se  produit  à l’état  d’étber 
diétbylique  par  l’action  du  bromure  de  triméthy- 
lène  sur  le  malonate  d’étbyle  disodé.  On  opéré 
de  la  manière  suivante  : On  dissout  5*^'',8  de  so- 
dium dans  00  grammes  d’alcool  absolu,  on  ajoute 
un  mélange  de  20  grammes  de  malonate  d’éthyle 
et  de  25  grammes  de  bromure  de  triméthylèiie, 
et  on  cbaufïe  le  tout  au  bain-marie.  Lorsque  la 
masse  ne  présente  plus  de  réaction  alcaline,  on 
étend  d’eau  et  on  épuise  par  l’éther.  L’évapora- 
tion do  ce  liquide  fournit  une  masse  huileuse, 
qui  est  soumise  à la  distillation  fractionnée  ; le 
tétramétbylène-dicarbonate  d’éthyle  passe  à 223- 
225“  ; il  ne  reste  plus  qu’à  le  saponifier  par  la  po- 
tasse alcoolique  pour  obtenir  l’acide  lui-même.  La 
réaction  peut  être  e.vprimée  par  l’équation 

(C  O*  C*  IP) *= C Na*  -j- ^ î|j  ;^C  11* 

= 2NaBr  -f-  (CO*C*lP)*  = C C^c'l’^^Cll*. 

L’acide  tétraméthylène-dicarbonique  se  présente 
en  prismes  brillants,  très  solubles  dans  l’eau, 
l’éther  et  la  benzine,  presque  insolubles  dans  le 
chloroforme  et  dans  la  ligroïne.  Il  fond  à 154- 
150"  avec  perte  d’acide  carbonique. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores. 

Le  sel  d’argent,  C'H^O'Ag*,  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide. 

L'éther  diethylique,  C®1P0'^(C*IP)*,  est  un  li- 
quide huileux,  incolore,  doué  d’une  odeur  cam- 
phrée et  bouillant  à 223-225“. 

TÉTBAiMÉTIlYLÉTIlYLENE, 

(C113)*C  = C(CI1»)*. 

— Ce  carbure  se  produit,  mélangé  d’une  certaine 
quantité  d’heptylène,  par  l’action  de  l’iodure  de 
méthyle  sur  le  triméthvléthylène,  en  présence 
d’oxyde  de  plomb  anhydre,  à une  température  de 
210-215"  [Elketow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  412].  On  peut  également  le  préparer  par 
l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l’iodure  cor- 
respondant au  diméthylisopropylcarbinol, 

(ClI*)*  C II -C (O H) (CH*)* 

[Pawlow,  lÂebig's  ,4nn.  Chem.,  t.  CXCVI,  p.  122]. 

C’est  un  liquide  incolore,  mobile,  insoluble 
dans  l’eau,  bouillant  à 73".  Sa  densité  est  de  0,712. 
Il  fixe  directement  à froid  le  brome  et  les  acides 
chlorhydrique,  iodhydrique  et  hypochloreux. 
Oxydé  par  l’acide  chromique  en  solution  à 10  “/o 


a été  préparé  [Elketow,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  399]  par  la  distillation  sur  la  potasse 
caustique  solide  de  la  cblorhydriue, 

(CH*)*C1C-C(C11*)*0H, 

obtenue  elle-même  par  la  fixation  directe  de 
l’acide  hypochloreux  sur  le  tétraméthyléthylènc. 
Ce  corps  bout  à 9.5-90";  il  s’unit  directement  a 
l’eau  avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  de 
l’hvdrate  do  pinacono.  Ad.  Fauconnier. 

tÉI'KAPIIÉXYI.ÉTIIANES.  - On  connaît 
deux  tétraphénylélhanes,  l’un  symétrique, 
(C61I5)*CI1-C1I(C6115)*, 

l’autre  dissymétrique,  (C®I1*)*C-CH*(C*IIS). 

TÉTnAPIlÉNYUhnA.NË  SÏMÉTIIIQUE.  — Co  corps 
prend  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  soumet  à la  distillation  secho  un 
mélange  de  benzhydrol  et  d’acide  succinique  [Lin- 
nemann,  Liebig’s  Ann.  Chem.,t.  CXWllI,  p.  2^]  ; 

2“  Lorsqu’on  chauffe  pendant  0-8  heures  à 70“ 
la  benzopinacone, (C®  11*)*-C. 0 11  -C.O  11  -(C®  II®)*, 
avec  do  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
[Graobe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  187.),  p.  1055]  ; 

3o  Par  la  réduction  du  diphénylcarbinol, 

(C®  11®)* CH. O II, 
ou  de  son  éther  propiement  dit, 

(C6H®)*CH-0-CH(C«II®)*, 

en  solution  acétique  bouillante,  au  moyen  du  zinc 
et  de  l’acide  chlorhydrique  [Zagumenny,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  277;  ibid.,  1880, 
p.  23'*2,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  .329]  ; 

•4"  Par  la  réduction  de  la  benzophénone  au 
moyen  de  la  poudre  de  zinc  [.Staedel,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  502]  ; 

5“  Par  l’action  du  cuivre  métallique  à chaud  sur 
!abenzolhiopinacone,(C®  H®)*-C.S  H-C.SH-(C®  H®)*, 
par  voie  humide  ou  par  voie  sèche  [Engler,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  920]  ; 

0"  Par  l’action  du  sodium  sur  une  solution  ben- 
zénique  bouillante  de  diphénylchlorométhane, 

(C®  H®)*  CH  Cl. 

Il  cristallise  en  grandes  aiguilles  prismatiques,* 
fusi  des  à 200“  (Graebe,  Engler),  à 209“  (Linné- ^ 
mann,  Zagumenny),  sublimables  sans  altéi-aiion, 
peu  solubles  dans  l’éther,  solubles  à l’ébullition 
dans  128  p.  d’alcool  à 95  "/„,  dans  21  p.  d’acide 
acétique  et  dans  7 p.  de  benzine.  Par  cristallisa- 
tion dans  la  benzine,  il  retient  1 molécule  de  ce 
liquide  (Zagumenny). 

Télranitroléiraphényléthane  , C*®  Ht®  ( Az  O* )'* 

1 [Engler,  loc.  ciL].  — On  l’obtient  par  l’action  de 


TÉTRAPIIÉNYLÉTIIYLÈNE. 

l’acide  nitrique  à froid  sur  le  carbure;  il  cristal- 
lise dans  l’aniline  en  petites  aiguilles.  Réduit  par 
l’étaiii  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  un  dé- 
rivé amidé  dont  le  chlorhydrate  et  lechlorostan- 
nate  sont  bien  cristallisés. 

Acide  tétraphényléthane-téirasulfonique, 
C28H'8(S0!>1I)» 

|Englor,  ibid.].  — On  le  prépare  en  dissolvant  à 
chaud  l’hj'drorarbure  dans  8 fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  concentré;  il  se  présente  sous  lafurnie 
d’une  niasse  cristalline  déliquescente,  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther 
et  dans  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  cristalline 
très  soluble  dans  l’eau. 

Télraliydroxyl-télraphénylclliane,C^^lV^(0  H)* 
fEngler,  ibid.].  — C’est  le  produit  de  la  fusion 
de  l’acide  sulfonique  précédent  avec  la  potasse 
caustique;  il  se  présente  en  lamelles  fusibles  à 
248°,  insolubles  clans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Oclomélhyltétramido-létraphénylélhane, 

[C6  II*  Az  (C  H3)2js  C El  - C H [C«  EI^ . Az  (C  EE3)s]2 

[Schoop,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  E880,  p.  2E99]. 
— Cette  base  prend  naissance  par  l’action  pro- 
longée du  tétrabroniure  d’acétylène, 

CEEBi-s.CHBrS, 

sur  la  diméthjflaniline,  à la  température  du  bain- 
marie.  Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fusibles  à 90°,  solubles  dans  l’éther,  l’esprit  de 
bois,  la  benzine,  insolubles  dans  la  ligroine  et 
dans  l’eau;  elle  bout  à 800". 

Le  chloroplatinate , C3‘ll« AzL4HC1.2PtCB, 
est  un  précipité  amorphe  d’un  jaune  clair. 

Le  picrate,  C3'*H*2Az».C6H3  0(Az02)»,  forme 
des  aiguilles  jaunes  et  brillantes,  très  solubles 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther. 

Tétrapiiényléthane  DissYMÉiniQUE.  — Ce  car- 
bure prend  naissance  : 

1”  Dans  la  réduction  de  la  p-benzopinacoline, 
(C611-’>)3C-CO-C®115,  au  moyen  de  l’acide  iodhy- 
(Irique  et  du  phosphore  rouge  [Thoerner  et  Zincke, 
Deutsch.  chem.  Gesellch.,  1878,  p.  66]; 

2°  Par  l’action  de  la  benzine  sur  l’éthane  té- 
trabromé  dissymétrique,  CBr^-CEl^Br,  en  pré- 
sence du  chlorure  d’aluminium  [.\nschütz  et  Eltz- 
bachcr,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1888,  p.  143.’)]. 

Il  cristallise  en  grands  prismes  blancs,  fusibles 
à 205-206°,  sublimables  sans  altération,  assez  so- 
lubles dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Ad.  Fauconnier. 

TETRAPIIIÎNVI.ÉTIIYLÈNE, 

(C6H5)SC  = C(C«  115)2. 

Voyez  t.  II,  p.  898.  — Ce  carbure  se  produit,  en 
même  temps  que  le  diphényl-  et  le  triphénylmé- 
thane,  par  l’action  du  chloroforme  sur  la  benzine 
en  présence  du  chlorure  d’aluminium  [El.  Schwarz, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1526J.  Le  pro- 
duit de  la  réaction,  soumis  à la  distillation  frac- 
tionnée, fournit  vers  340°  une  huile  rougeâtre 
qui  laisse  déposer  le  tétraphényléthylène  en  la- 
melles oi'thorhombiques,  jaunâtres,  peu  solubles 
dans  l’alcool  bouillant,  assez  solubles  dans  l’acide 
acétique  cristallisable,  le  chloroforme  froid,  le 
sulfurede  carbone  chaud.  El  fond  vers  204°  en  se 
sublitnant.  Bien  ne  prouve  d’ailleurs  que  l’hy- 
drocarbure ait  la  coii'ilitulion  indiquée. 

TIÎTRAPIIÉXYLMÉTIIANE.  — Le  tétraphé- 
nyl méthane  n’a  pas  encore  été  obtenu  d’une  ma- 
nière certaine.  Lorsque  le  tétrachlorurede  carbone 
est  mélangé  avec  la  benzine  en  présence  du  chlo- 


TÉTRÉTHYLBENZINE. 

rure  d’aluminium,  il  se  produit  une  réaction, 
qui,  aidée  d’une  légère  chaleur,  donne  lieu  au 
dégagement  sous  forme  d’acide  chlorhydrique  dns 
trois  quarts  environ  du  chlore  contenu  dans  le 
tétrachlorure.  Si  alors  on  traite  par  l’eau  et  qu’on 
distille,  le  produit  principal  recueilli  est  le  Iri- 
phénvlméthane.  Si,  au  contraire,  au  lieu  de  dis- 
tiller, on  se  contente  de  reprendre  par  la  ben- 
zine et  de  faire  cristalliser,  on  obtient  de  gros  et 
beaux  cristaux  de  triphénylcarbinol.  Ce  dernier 
s’est  formé  par  l’action  de  l’eau  sur  le  chlorure 
C(C5 115)3  Cl. 

lin  ellet,  si  l’on  traite  le  produit  brut  par  l’al- 
cool, après  avoir  décomposé  le  chlorure  d’alumi- 
nium par  l’eau,  on  obtient  surtout  le  triphényl- 
carbinolate  d’éthyle.  On  peut  même  isoler  le 
composé  chloré,  sinon  à l’état  complet  de  pureté, 
au  moins  mélangé  avec  peu  de  triphénylcarbinol, 
en  traitant  le  produit  brut  par  la  quantité  d’eau 
exactement  nécessaire  pour  décomposer  le  chlo- 
rure d aluminium,  et  en  reprenant  par  la  benzine, 
qui  abandonne  à l’évaporation  le  chlorure  mé- 
langé d’un  peu  de  triphénylcarbinol. 

Le  triphénylméthane  se  produit  à la  distilla- 
tion par  la  décomposition  soit  du  chlorure,  soit 
du  triphénylcarbinol,  qui  peuvent  tous  deux  le 
fournir  quand  ils  sont  distillés  à l’état  impur. 

Lorsque  la  réaction  du  tétrachlorure  de  carbone 
sur  la  benzine  est  poussée  un  peu  moins  loin,  on 
obtient  de  même  de  la  benzophénone,  qui  se  dé- 
rive par  l’action  de  l’eau  du  composé  intermé- 
diaire CC12(C5I15)2  [E.  et  O.  Fischer,  Liebig's 
Ann.  Chem  , t.  CXCEV  ; — Friedel,  Crafts  et  Vin- 
cent, Ann.  Chim.  Phys.,  (6),  t.  P',  p.  498). 

, , , C.  Friedel. 

TRTRAPHENYLTETRAZOXE.— VoyezSuppl., 
p.  928. 

TETRAZO.VES.  — On  donne  ce  nom  à une 
classe  de  corps  qui  renferment  une  chaîne  de 
quatre  atomes  d’azote  unie  par  ses  deux  e-xtré- 
mités  à quatre  radicaux  alcooliques,  gras  ou  aro- 
matiques, et  qui  ont  pour  formule  générale 

^Az-Az  = Az-.Vzc;;^ 

Ces  corps  prennent  naissance  par  l’oxydation  à 
froid  des  hydrazines  secondaires  dissymétriques, 
au  moyen  de  l’oxyde  jaune  de  mercure  ou  du  chlo- 
rure ferrique.  Ils  sont  peu  slables  et  se  détrui- 
sent à une  température  plus  ou  moins  élevée, 
avec  dégagement  d’azote. 

Les  principales  tétrazones  connues  ont  été  étu- 
diées à l’article  EIydraziaes  (voyez  Suppl.,  p.  921). 

’l’ÉrRÉTll  YLREXZl.N  E, 

CU1I22  = COIESCC^HS)*, 

— Cet  hydrocarbure  a été  obtenu  en  faisant  réa- 
gir en  tubes  scellés  un  mélange  de  chlorure  d’alu- 
minium, de  bromure  d’éthyle  et  de  benzine,  à la 
température  de  100°,  en  ayant  soin  d’ouvrir  do 
temps  à autre  les  tubes  pour  en  laisser  échapper 
l’acide  bromhydrique.  Le  produit  principal  est  la 
létréthylbenzine  ; agité  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  et  distillé,  il  passait  surtout  entre  fcO 
et  255°.  Les  portions  supérieures  ont  donné  de 
l’hexéthylbenzine  solide. 

La  tétréihylbenzine  régénérée  du  sel  sulfo- 
conjugué  de  sodium  est  un  liquide  limpide,  très 
réfringent,  d’une  odeur  faible  aromatique,  plus 
léger  que  l’eau,  devenant  visqueux  à — 20°.  Elle 
bout  à 251°. 

En  la  broraant  en  présence  de  l’acide  acétique 
cristallisable,  on  obtient  un  dérivé  monobromé, 
Cl»  1121  Br,  bouillant  vers  284°  et  un  dérivé  bi- 
bromé,  C**E133Br*,  cristallisant  en  prismes  fusi- 
bles à 74°, 5,  facilement  solubles  dans  l’alcool,  et 
Ijouillant  a 330°  avec  une  légère  décomposition. 

La  dinitrotélréthylbemine,  C“El*'’(Az02;2^cri3- 
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tallise  dans  l’alcool  en  prismes  orthorhombiques, 
d'un  jaune  citron  clair,  gosn 

iWâAetétréthy  benzine-sulfone,  ii, 

,p  fornîe  lorsqu’on  dissout  le  carbure  brut,  bouil- 
lant de  25ll-255“,  dans  le  double  de 

d’acide  sulfurique  fumant,  moyennement  fort,  en 
chauffant  à 60-80“  et  en  agitant  pendant  une 
heure  environ.  L’addition  faite  peu  a peu  d un 
quart  du  volume  d’eau  sépare  l’acide  sulfoconju- 
Î..A  omis  forme  solide.  Pur,  il  cristallise  en  la 


nrésentant  entre  eu.x  des  relations  d’homologie 
ont  été  découverts  par  M.  Demarçay.  ï"®  P.^*' 

mitif  de  cette  série  de  dérivés  nouveau.x  est  1 acide 
létrique,  sur  lequel  nous  insisterons  plus  parti- 

*^*^Lmer"a^cétylacétique  fournit  par  l’action  du 
sodium  un  dérivé  mkalliqne  qui,  par  1 action 
subséquente  des  iodiircs  alcooliques,  peut  don- 
ner  une  série  d’éthers  substitues  î 


gué  sous  forme  solide.  Pur 

"^fefdTbSum,  (C>‘IP>.S03)*Ba  -f  6U*0.  - 
Cristallise  bien  en  prismes  incolores  aplatis.  Pe 
oAliihle*  sert  à la  purification  de  1 acide. 

Sel  de  sodium,  CMl^LSO^Na  -J-  511*0.  — la- 
melles quadratiques  très  petites,  soyeuses, 
moyennement  solubles.  S’effleurita  l’air  en  per- 
dln\  son  éclat.  Fond  à 100“  dans  son  eau  de  cris- 

‘‘“"«iure,  (C<‘H*>.S03j*pu  +.8H*0.  - 
Lamelles  soyeuses  d’un  bleu  clair,  moins  solubles 
nue  le  sel  de  baryum.  Devient  vert-jaunétie  et 
opaque  quand  on  le  chautTe  déjà  au-dessous  de 
1Ü0“,  sans  fondre.  Reprend  son  aspect  primilil  a 

‘’tefrSmiiim,  (Ct*Il*LSO»)*Cd  -h  ni*0. 

C’est  le  moins  soluble  de  tous  ces  sels  et 

celui  qui  cristallise  le  mieux.  Prismes  aplatis 
incolores,  dont  l’éclat  soyeux  no  change  pas, 

”SamX’c'Hl*<.SO*.Az^  “/“"f,  “li^t 

105°.  Très  peu  soluble  dans  1 éther  de  pétrole  et 
dans  l’eau  ammoniacale;  très  soluble  dans  1 al- 
cool et  dans  l’acide  acétique  cnstallisable.  be 
sépare  souvent  d'abord  à l’état  huileux  et  cris- 
tallise ensuite  en  lames  brillantes.  La  solution 
dans  l’alcool  très  étendu  l’abandonne  en  gros 
prismes  clinorhombiques- 

Oxydation  de  la  télréthylbenztne.  — On  a 
laissé  en  contact  la  tétréthylbenzine  avec  quatre 
fois  son  poids  de  permanganate  de  potassium,  en 
agitant  fréquemment,  jusqu’à  décoloration  de 
celui-ci,  ce  qui  a exigé  3U  heures  environ. 

De  la  liqueur  61tréc,  on  a extrait  un  acide  ayant 
les  caractères  de  l’acide  pyehnitiyue, ^Ccci  rend 
probable  pour  l’éthylbenzinc  la  constitution  ex- 
primée par  la  formule  C“H*(C*ll®)*(i.2.a5|. 

Il  s’était  formé  en  même  temps  que  la  tetrétbyl- 
benzine  précédente  un  isomère.  Par  l’action  du 
brome,  on  a obtenu  une  bibromotétréthylbenzine 
cristalline,  se  séparant  de  la  solution  éthérée  en 
petites  tables  rhombiques,  qui  fondent  à 1 10". 

La  solution  du  sel  de  baryum  sulfocnnjugue 
décrit  plus  haut,  après  avoir  laissé  déposer  celui- 
ci,  renferme  encore  deux  autres  sels  presque  éga- 
lement solubles,  l’un  cristallisant  en  aiguilles 
soyeuses  et  qui  renferme  la  quantité  de  baryum 
correspondant  à celle  contenue  dans  le  sel  sulfo- 
conj ligué  de  la  tétréthylbenzine,  et  l’autre  amor- 
phe. fl  paraît  probable  que  ce  dernier  est  dérivé 
d’une  triéthylbenzine  [K.  Galle,  Deulsch.  cbem. 
Geselhch.,  1883,  p.  1145].  G.  Friedcl. 

TÉTHII.ÈXE  - DIC.VRBONIQDE  ( ACIDE  ) 
[Syn.  Ilomo-itaconique],  C« IISQ»  [Markownikoff, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1402].  — Cet 
acide  prend  naissance  à l’état  d’éther  éthylique, 
dans  l’action  de  l’éthylate  de  sodium  sur  le  chlo- 
ropropionate  d’éthyle.  H se  présente  en  prismes 
orthorhombiques,  fusibles  à 170-171“,  sublimables 
un  peu  au-dessus  do  cette  température,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’éther.  Le  tétrilène-dicarbonate  d’éthyle, 

C6H8  0HC*H“)*, 

bout  à 230“  ; Véther  méthylique  bout  à 220“.  La 
plupart  des  sels  de  cet  acide  cristallisent  diOici- 
lemont. 

TÉTUIQUE  (ACIDE).  — De  nombreux  corps 


1.  CIl*-CO-CH*-CO.OC»H5; 

Éther. 

2.  CH*-CO-CHNa-CO.OC*ll®; 

Dérivé  sodé. 

3.  CH3-CO-Cll(C"II*”+l)-COOC*IIs. 

Dérivés  alcooliques. 

Les  dérivés  alcooliques  3 peuvent  réagir  avec 
le  brome  et  donner,  selon  la  quantité  employée, 
des  dérivés  de  l’une  ou  l’autre  des  deux  formules 
générales  ; 

4.  CH3-CO-CBr(G"H*”  + ')-CO.OC2  11»; 

5.  CIl*Br-CO-CBr(C«n*«  + l)-CO.OC*lR 

Ces  réactions  de  subtitution  mettent  en  liberté 
de  l’acide  bromhydrique  qui,  au  bout  d’un  ccr- 
tiiin  temps,  décompose  le  dérivé  formé  tout  d a- 
bord.  On  a pour  la  formule  4 : 

C113-CO-CBr(C'*FI*’*+')-CO.OC»lls  HBr 
= C*IDBr  + GO* 

+ CIP-CO-CBr(G’*H*"  + l)n, 

et  pour  la  formule  5 : 

Cll*Br-CO-CBr(C'>Il*"+l)-CO.OC*HS-]-  HBr 

= C*ll»Br  -t-  CO* 

-f  CH*Br-CO-GBr(C"H*»  + I)H. 

La  décomposition  des  dérivés  4 et  5 fournit 
donc  comme  produits  terminaux  uno  acétone 
raonobromée  ou  une  acétone  dibroméo. 

Si,  après  ces  généralités,  nous  considérons, 
pour  simplifier  et  arriver  enfin  à l’acide  tétrique, 
les  dérivés  dans  lesquels  le  résidu  substitué 

(Cniiîn-l-l) 

est  du  méthyle  CH>,  nous  aurons  comme  point 
de  départ  les  deux  acétones  : 

6.  CI13-CO-CBrII-CH», 

7.  CH*Br-CO-CBi  ll-Cll*. 

La  première,  traitée  par  la  potasse  alcoobque, 
dont  l’action  équivaut  à une  hydratation,  donne 
l’acide  tétrique  : 

8.  CH3-CO-CBrH-ClI8  -|-  H*0 
= C‘H‘0*  -1-  HBr  + ID. 

La  seconde,  traitée  de  même,  donne  l’acide 
oxytétrique  : 

9.  CH*Br-CO-CHBr-CH5  2H!0 
= C*H*0«  + 2HBr  + HL 

Le  plus  souvent  les  éthers  bromés  4 et  5 ne 
sont  pas  encore  complètement  détruits  lorsqu’on 
fait  intervenir  la  potasse  alcoolique;  alors  l’hy- 
drogène dégagé  en  vertu  des  équations  8 et  9 se 
fixe  sur  ces  éthers  et  les  transforme  en  acides  et 
oxvacides  gi’as  par  voie  de  réduction. 

Selon  l’auteur, ces  groupes  C*H‘0*  et  G*  11*0®, 
des  acides  tétrique  et  oxytétrique,  sont  des  an- 
hydrides, et  les  acides  correspondants  sont  : 

(C*H*0*)®H*0, 

Acide  tétrique. 

(G*  H*  O®)®  H*  O, 

Acide  oxytétrique. 
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fn.„  . t en  regard  les  deux 

mteiprétations  qui  ont  été  données  des  faits. 

Aciok  TETniQUK,  (C* IIH)î)3 n*o  ou  C’n«03  - 
ni  '"^thyjacétylacétique,  additionné  d’un 
peu  d eau,  est  traité  par  1 molécule  de  brome 
en  refroidissant;  avant  que  1e  dérivé  bromé  oui 
prend  naissance  soit  entièrement  décomposé  par 
acide  bromhydnque  qui  se  produit  en  môme 
temps,  on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  par  pe- 
tites portions.  Un  évapore  l’alcool,  on  sursature 
par  de  1 acide  chlorhydrique,  puis  on  distille  avec 
de  1 eau  pour  chasser  les  acides  gras  qui  peuvent 

ballon  est  repris  par 
de  1 éther  exempt  d’alcool.  Par  évaporation  de 
1 éther,  on  obtient  des  cristaux  d’acide  tétrique, 
que  1 on  purifie  par  des  cristallisations  dans  l’eau 
ou  dans  le  chloroforme.  Les  produits  de  la  distil- 
Jaüon  alcoolique  et  aqueuse,  ainsi  que  les  eaux- 
mères  de  1 acide  tétrique,  contiennent  un  certain 
nombre  de  produits  secondaires,  tels  que  acé- 
tones, acides  gras  ordinaires  et  oxyacides  corres- 
pondant à l’acide  glycérique  [Demarçay,  .4nn. 
Chirn.  Phys.,  (5),  t.  XX,  p.  43:i]. 

I..  U ^ préparé  cet  acide  en  partant  de 

leth^  bromométhylacétylacétique  pur,  que  l’on 
chauffe  en  vase  clos,  à 100°;  il  se  fait  en  même 
temps  du  bromure  d’éthyle  et  de  l’acide  carbo- 
nique. Le  rendement  est  de  83“/o  de  celui  qu’in- 
Clique  la  théorie  [Pawlow,  loc.  cit.]. 

L’acide  tétrique  est  incolore;  il  cristallise  en 
longues  aiguilles  tricliiiiques;  point  de  fusion, 
189“.  Il  bout  à 260“  et  peut  être  sublimé  dans  un 
courant  d’un  gaz  inerte.  C’est  un  acide  énergique, 
décomposant  les  carbonates  et  donnant  une  nom- 
breuse série  de  sels  [Demarçay  et  Pawlow,  loc. 
cit.].  ’ 

Les  tétrates  principaux  sont  : 


Outre  les  réactions  ci-dessus,  qui  ont  permis 
de  préparer  les  composés  tétriques,  M.W.  Paw- 

t*îan  1883,  p.  486  et 

inno  » préparé  lucide  tétrique  en  cliauffant  à 
100  , en  vase  clos,  1 ether  bromacétylméthylacé- 
tique.  La  décomposition  serait  la  suivante  : 

C II»-  G O - C Br(G  ll’>)  - G O . O G^  11* 

= C*115Jlr  -|-  GIIS-CO-C  = (CII5}-CO’II. 

équation,  qui  est  à peu 
près  qiiantiiative  comme  rendements,  M.  Pawlow 
pense  que  1 acide  tétrique  doit  se  formuler  CSU^O’ 
Uque°**  eonstitution  d’un  acide  acétylacry- 

Les  analyses  et  les  réactions  ne  sufiisent  pas, 
actuellement,  pour  faire  choix  entre  les  deux  for- 
mules, M Pawlow  ayant  constaté  les  mômes  pro- 
priétés et  obtenu  sensiblement  les  mêmes  résul- 
tats analytiques  que  M. Demarçay.  La  divergence 
fpt  auteurs  n’a  lieu  que  sur 

les  formules.  Celles  de  M.  Pawlow  rendent  compte 
d une  manière  plus  naturelle  de  la  formation  de 
1 acide  tetrique  et  de  ses  homologues,  qui  se  dé- 
rivent de  lélher  méthylacétylacétique Ijromé  et 
de  ses  homobgues  par  simple  départ  de  H Br: 

1 acide  bromhydnque  saponifie  en  môme  temps 
1 éther  et  fournit  le  bromure  d’éthyle.  Elles  s’ac- 
cordent aussi  plus  complètement  avec  les  ana- 
lyses des  sels  faites  par  M.  Demarçay.  Elles  per- 
mettent de  comprendre  la  formation  par  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  du  chlorure 

CtlDCPO, 

indécompo.sabIe  par  l’eau,  et  fi.xant  encore  Cl?  ou 

fuéê,'*c'H3!  GO-“cClTLTcr 

11  est  un  point  seulement  qu’elles  n’expliquent 
pas  : c est  le  dédoublement  do  l’acide  tétrique  en 
acide  formique  et  acide  propionique  par  l’action 
de  la  potasse. 


Le  tehate  dargmt.. 5C<H«0?,2A|>>0  ou  C^HiOUa- 

- de  potassium 5C'H40?.2K20  ou  CSH^O^K®’ 

“ 5C‘H‘02,2[(AzH»)|10  ou  C-'H- O?  Az H' • 

- de  baryum 5C'H4  0?,2Ba0  ou  (C^  ’ 


Ils  sont  tous  solubles  dans  l’eau. 

La  potasse  alcoolique  dédouble  l’acide  tétrique 
en  acides  formique  et  propionique, 

CHDO?  -|-  2 H? O = C»H6  0?  -t-  CH? O?. 

Cette  réaction  s’explique  très  dillicilement  avec 
la  formule  de  M.  Pawlow. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en 
un  corps  remarquable,  le  chlorure  de  tétryle, 

C‘H‘0?  PCD  ==  C‘H*C1?0  -f-  P O CD. 
CH3.C0-C(C1I2)-C0?H  -f  PCD 
= C[P-CO-CCI  = Cil  Cl  CO?  -f-  PCD-f  2IICI 

Chlorure  de  tétryle,  CHDCDO.  — On  prépare 
ce  corps  par  le  mélange  direct  des  composants  et 
on  chaulfe  légèrement  vers  la  fin  en  présence 
d un  léger  excès  de  P CD.  Le  produit  do  la  réac- 
tion est  liquide;  il  contient  de  l’oxychlorure  de 
phosphore,  que  l’on  détruit  en  introduisant  le 
tout  dans  un  excès  d’eau;  il  se  dépose  une  huile 
que  I on  seche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  que 
Ion  distille.  ^ 

Le  chlorure  de  tétryle  est  un  liquide  incolore, 
J-Too®  '^®*ble.  Densité  = 1,47.  Il  bout  à 

1 12  . Cette  substance  n’est  pas  saturée.  Elle  fixe 
CD  ou  Br?  et  donne  les  composés  C*M‘CDO,  cris- 
tallise en  lames  fusibles  à 49“,  et  C* II* Cl?  Br? O 
cristallisé,  fusible  à 66°. 

Abandonné  pendant  longtemps  à l’air  humide, 
le  chlorure  de  tétryle  dégage  de  l’acide  chlorhy- 


drique et  se  convertit  en  un  corps  solide,  acide 
paraissant  appartenir  au  groupe  crotoniquechloré’ 
Acide  oxYTÉmiQUE.  — Cet  acide  se  prépare  en 
traitant  par  la  potasse  une  acétone  bihromée,  dé- 
rivée de  l’éther  acétylacétique  (formule  9).  On 
isole  la  matière  cherchée  des  produits  bruns  qui 
1 accompagnent  en  la  lavant  avec  du  chloroforme 
qui  ne  dissout  que  les  impuretés.  ’ 

L’acide  oxytétrique  est  soluble  dans  l’eau,  sur- 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  fond 
a 4^dJ-204“  et  bout  en  se  décomposant  partielle- 
ment a 270-280“. 

L’acide  oxytétrique  répond  à la  formule 
(C*ID03)3|I?0  ou  C51DOS 
et  donne  des  sels  généralement  anhydres. 

Sel  d’argienC(C*H3  03Ag)3Ag*0  ou  C5H50’*Ag. 

— Précipité  floconneux,  devenant  cristallin. 

Sel  de  potassium, 

(C*II5  03iNa)3Na?0  ou  C'>II!0’>i\a. 

— Sel  soluble,  cristallisé,  formé  par  saturation 
directe. 

Sel  de  baryum, 

(C*II3  03Bai/î)3Ba0  ou  (C’IDO’vSBa. 

— Peu  soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  cuivre, 

(C‘H3  0?CuD?)3Cu0  ou  (C6IDO‘;?Gu 

— Sel  bleu-verdàtre,  cristallisé,  peu  soluble. 
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Chlorure  oxytétrique,  CHI»C130.  - Ce  dérivé 
se  forme  dans  l’action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l’acide  oxytétnque.  On  traite  * eau 
Froide  pour  dissoudre  l’oxychlorure  formé  et  on 
fait  durer  aussi  peu  que  possible  cette  action, 
nui  transforme  le  chlorure  oxytétrique  en  acide 
oxvtétriqiie.  Ce  chlorure  est  un  liquide  dense, 
décomposable  par  la  chaleur  et  ne  fixant  du  brome 
nue  par  voie  de  substitution  et  à chaud. 

^ Ëthcr  oxytétrique,  Cni30(0C«HJ3.  - On  le 
prépare  en  dissolvant  le  chlorure  précédent  dans 
l’alcool  absolu  et  en  lavant  à l’eau  apres  la  réac- 
tion. Cet  éther  est  plus  dense  que  l’eau;  son 
odeur  est  aromatique;  il  bout  vers  2-)“  en  se 
décomposant.  Les  alcalis  en  régénèrent  un  oxy- 

A mi'de  oxytétrique.  (C*  H’O  Az  (Az  II*  O)*.  — 

On  l’obtient  en  versant  goutte  à goutte  du  chlo- 
rure oxytétrique  dans  de  l’ammoniaque  C’est  une 
matière  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  peu  so- 
luble à froid,  cristallisable  et  fusible  à 177". 

ACIDK  HYUnOXYTKTnlQUE,  C'H^O*  ou  C*H3  03. 

11  se  prépare  en  réduisant  l’acide  oxytétrique  par 
le  zinc  et  l’acide  sulfurique;  quand  la  réduction 
est  terminée,  on  acidulé  la  liqueur,  puis  on  extrait 
par  l’éther.  L’acide  hydroxytétrique  est  cristallin 
et  extrêmement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther. 

Homologues  de  l’acide  tétrique, 

ACIPE  PENTIQDE,  (C8H60D’H»0  OU  C«11«0».  - 
On  le  prépare  comme  l’acide  tétrique,  en  par- 
tant de  l’éther  éihylacétylacétique.  Il  cristallise 
en  lames  orthorho’mbiques,  fusibles  à l’iS",  so- 
lubles dans  l’eau  bouillante,  le  chloroforme  chaud, 
l’alcool  et  l’éther;  il  ne  distille  qu’en  se  décom- 

*'°Lcs^sefs  de  calcium  et  de  baryum  forment  des 
masses  blanches,  confusément  cristallines.  I.a 
potasse  caustique,  fondue  dans  un  peu  d’eau, 
convertit  l’acide  pentique  en  un  mélange  do  for- 
miate  et  de  biityrate.  Le  perchlorure  do  phos- 
phore le  transforme  en  un  chlorure  C*  II*  Cl*  O, 
qui  bout  à 189-191"  en  s’altérant  légèrement;  ce 
chlorure  fixe  le  chlore  et  le  brome,  comme  son 
homologue  inférieur. 

Acide  oxypentique,  (C*  11*03)*  H*  O ou  C*ll*0*. 
— Ce  composé  présente  un  aspect  semblable  à 
celui  de  l’acide  oxytétrique;  on  le  purifie  d’ail- 
leurs par  le  même  procédé.  Il  fond  à 19  i“  et  ne 
bout  pas  sans  décomposition  ; il  fournit  des  sels 
bien  cristallisés. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  un 
chlorure  C’IISCI’O,  peu  attaquable  par  l’eau; 
l’alcool  transforme  ce  dernier  en  un  éther 

CSHSO(OC*H3)3, 

d’odeur  aromatique,  et  l’ammoniaque  en  une 
amide  C'5H>305(AzH*)»,  fusible  à 29:1-204". 

Par  l’action  successive  de  l’alcool  froid  et  de 
l’ammoniaque  aqueuse,  le  chlorure  oxypentique 
fournit  un  éther  arnidé, 

C31I3  0(0C*HS)*AzH*, 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 77"  et  dé- 
composables  par  une  longue  ébullition  avec  l’eau, 
avec  formation  d’un  éther  de  formule 

CSU* O (OC* H')* O H. 

L’hydrogène  naissant  convertit  l’acide  oxypen- 
tique en  acide  hylroxypentique  C'HSO*,  ou 
C*I1'®03,  fusible  à 94-95";  le  sel  d’argent  corres- 
pondant est  complètement  insoluble  dans  l’eau. 

Acide  hexiqoe,  (C*H*0*)3H*0  ou  C’Il'OO*.  — 
On  le  prépare  au  moyen  de  l’éther  acétylpropyl- 
acétique;  il  cristallise  en  larges  lames  incolores 
et  nacrées,  fusibles  à 120";  la  potasse  le  dédouble 


en  acides  formique  et  valérique;  son  chlorure, 
C*I1*C1*0,  est  un  liquide  incolore,  non  distil- 

^cide  oxi/Aexique,  (C*H303)3H*0  ou  C’^H'^O'. 

— Petites  lames  à éclat  nacré,  fusibles  a 173". 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  ea 
un  chlorure  qui  donne,  avec  l’ammoniaque 
aqueuse,  une  amide,  C'3H*>03(AzIl*)3,  fusible 
avec  décomposition  à 214-215";  par  l’action  suc- 
cessive de  l’alcool  et  de  l’ammoniaque  sur  ce 
môme  chlorure,  on  obtient  Véther  amidé, 

C*  ir0(0  C*  H5)*AzH*, 

L'acide  hydrnxyhexique,  ou  C’!!'*^*, 

forme  de  petits  prismes  courts  et  brillants,  fu- 
sibles à 92-93".  , 

Acide  isoiiexiqoe.  — Il  dérivé  de  1 éther  iso- 
propylacétvlacétique.  Il  se  présente  en  beaux 
cristaux,  fusibles  à 124";  ses  sels  sont  bien  cris- 
tallisés. La  potasse  le  dédouble  en  acides  vale- 
rique  et  formique. 

Son  chlorure  est  un  liquide  non  distillable;  il 
donne  avec  le  brome  un  produit  d'addition  fu- 
sibl0  ft  06^» 

Acide  isoxyhexique.  — Petits  agrégats  sphé- 
riques, formés  d’aiguilles  microscopiques,  fu- 
sibles à 189-187":  Vamide  fond  vers  2'i_0"  en  se 
décompo-^anl  ; Véther  amide  fond  à 9t-95". 

L'acide  isohydroxyhexique  forme  de  petits  pris- 
mes, fusibles  à 112,5-113". 

Acide  iieptiqüe.  (C*I1>»  0*)’H*0  ou  C«II'»03.- 
II  dérive  de  l’éther  butylacétylacélique  préparé 
au  moyen  do  l’alcool  isobutylique  de  fermenta- 
tion. Il  fond  à 150-151"  et  donne  des  sels  bien 
cristallisés.  La  potasse  le  dédouble  en  acides  ca- 
proique  et  formique. 

Adde  oxyheplique,  (Ct  11  '«  O*)*  H*  O ou  C»  H'»  0*. 
— Petites  lamelles  nacrées,  fusibles  à 18,5".  L’fi- 
mide.  C*'II*''03(AzlI*)»,  fond  avec  décomposition 
à 250-2  )2"  ; Véther  amidé,  C'  II*  O (O  C*  H*)*  Az  II*, 
forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à 87". 

L'acide hydroxyheplique,C’  W^O'^  )U  C’Il'^O*, 
fond  à 103-104".  A.  Etard. 

TÉTllOLCYANURAMIDE,  (CMPAz.CAz)* 
[CiamicianetDennstedt,  Deutsch.chem.Gesellsch., 
1883,  p.  94].  — Ce  corps  prend  naissance  par 
l’action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  combi- 
naison potassique  du  pyrrol  en  suspension  dans 
l’éther  à froid.  Le  produit  do  la  réaction,  formé 
sans  doute  en  majeure  partie  de  tétrolcyanamide, 
peut  être  distillé  sans  décomposition;  mais  on 
ne  parvient  par  ce  moyen  à isoler  aucun  corps 
nettement  défini  ; si  l’on  abandonne  le  produit  à 
lui-même  pendant  plusieurs  mois,  il  laisse  dé- 
poser des  cristaux  de  tùtrolcyanuramide,  formés 
par  la  polymérisation  de  la  tétrolcyanamide  im- 
pure. 

La  tétrolcyanuramide  se  présente  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 210",  insolubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 
Elle  se  volatilise  sans  décomposition  au-dessus 
de  300";  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  di- 
lués sont  sans  action  sur  elle;  il  en  est  de  môme 
de  la  potasse  aqueuse.  La  potasse  alcoolique  la 
dédouble  à l’ébullition  en  pyrrol  et  acide  cyanu- 
riquR.  Ad.  Fauconnier. 

TÉTROLDITOLILE,  C*II‘{AzC'H'')*  [Lich- 
tenstein, üeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  933 
et  2093]. — Celte  base  se  produit  en  môme  temps 
que  le  benzylpyrrol,  C*'lI**Az,  dans  la  distilla- 
tion sèche  du  mucate  de  paratoluidine. 

Par  oxydation  au  moyen  du  mélange  chromique, 
le  tkrolditolile  fournit  un  dérivé  ayant  pour  for- 
mule C>811i*AzO. 

Traité  par  le  brome  en  solution  benzinique,  il 
donne  un  dérivé  de  substitution,  Ci3I13Brt®Az*, 
en  aiguilles  tricliniques  qui  se  décomposent 
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avant  do  /bndro.  ChaulTô  en  présence  du  sodium 
avec  do  l’i  odurc  d’éthyle,  le  tétrolditolilo  hroraô 
fournit  un  composé  do  la  formule 

C'8n'>Br’(Csils)SAzS 

en  cristaux  tridiniquos;  il  donne,  dans  les  mômes 
conditions,  avec  le  bromure  d’élhvlèno.  le  com- 
posé Ci8||8  Br»  (Cni<)Az*.  ^ 

I.jtction  du  sulfite  d’ammonium  sur  le 

pisTisn*^»  1 ° *1®  formule 

C l|8Bi«Az-S-02,  en  cristaux  solubles  dans  l’é- 

^ ï^anconnier. 

’TKTROUQLte  (ACIDE),  CMDO^.  Voyez  t.  III, 
p.  dot.  — Cet  acide  se  produit  à l’état  de  sel  de 
sodium  par  la  fixation  directe  de  l’acide  carbo- 
nique sur  l’allylène  sodé,  d’après  l’équation 

C^IlSNa  CQ2  = CmaosNa 
fLagermark,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  1.^8 
P'  chem.  Gesellsch.’, 

too.’  P’  P'noo'’,  Deutsch.chem.  Gesellsch., 

1881,  p.  1081].  ’ 

Il  prend  également  naissance  par  l’action  de  la 
potasse  aqueuse  et  cbaude  sur  l’acide  S-chloro- 
crotonique,  CIIS-CCUGH-CODI,  ainsi  que  sur 
1 acide  |î-cblorisocrotonique, 

CII2  = CG1-CH2-C02H 

Gesellsch.,  ^8S2, 

f'rpvTv*^  Chem., 

La  plupart  de  scs  sels  sont  solubles;  ceux  d’ar- 
gent et  d’or  se  réduisent  aisément,  de  même  que 
le  sel  mercurciix  ; le  sel  d’argent  se  détruit  même 
Spontanément  a la  température  ordinaire,  avec 
formation  d’allylénurc  d’argent  (Lagermark). 

Le  trichlorure  do  phosphore  convertit  l’acide 
tétrolique  en  un  chlorure,  C^H^OCl,  peu  stable: 
ce  chlorure  se  charbonne  quand  on  le  chauffe 
vers  120».  Traité  par  l’éthylate  de  sodium,  il  ne 
donne  pas  le  tctrolate  d’éthyle,  mais  bien  le  sel 
de  sodium  : 

C8H30C1  -f-  C^IIsoNa  = C^HSCI  -f-  CMlsosNa. 

On  ne  réussit  pas  non  plus  à préparer  le  tétro- 
late  d éthyle  par  l’action  du  gaz  chlorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  de  l’acide:  il  se  pro- 
duit  dans  ces  conditions  du  monochlorocrotonate 
d éthyle  : 

C'ODOî  -f  C2II6  0 -f  HCl 
= IDO  + C*H4C102.Cni5. 

L acide  tétrolique  fixe  à froid  2 atomes  de 
brome,  pour  donner  un  produit  d’addition  cris- 
tallisé et  fusible  à 95-97®.  Il  ne  fixe  pas  plus  de 
2 atomes  de  brome;  il  s’unit,  au  contraire,  à la 
température  ordinaire  avec  4 atomes  de  chlore 
(Pinner). 

D’après  le  mode  de  formation  de  l’acide  tétro- 
lique au  moyen  des  deux  acides  chlorocrotonique 
et  chlorisocrofonique,  on  pourrait  admettre  que 
sa  constitution  est  la  suivante  : 

CII2=C  = CH-C02II. 

. , Ad.  Fauconnier. 

TLTIIOLÜIIEE,  C*II4  = Az.CO.Azlls  fCiami- 
cian  et  Dennstedt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  258ÜJ.  — Ce  corps  prend  naissance  par  l’ac- 
tion de  l’ammoniaque  sur  la  tétroluréthane  à 
110“ en  tubes  scellés;  il  suffit  d’évaporer  au  bain- 
marie  le  produit  de  la  réaction  pour  obtenir  la 
tétrolurée  en  cristaux  incolores,  fusibles  à 167- 
168“,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles 
dans  l’alcool.  La  tétrolurée  est  volatile  et  peut 
être  sublimée. 

TÉ’TItOI.UItÉTIIANE,  CMl*  = Az.CO.OC* II« 
[Ciamician  et  Dennstedt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  943  et  2580].  — On  l’obtient  en 


TIIAPSIA. 

faisant  réagir  le  chlorocarbonate  d’éthyle  en  so- 
nvrmi  combinaison  potassique  du 

l'n  i’  ‘"°"’.'?®“ce  à froid,  on  l’aclÆve  au 

ba  n-marie  : il  se  dépose  du  chlorure  de  potas- 
snim,  un  peu  de  rouge  do  pyrrol,  et  il  se  forme 
un  iquide  huileux  qu’on  purifie  par  lavage  a 

®'î'’  ‘.®,‘='''°'-ure  de  calcium  et 
distillation.  La  tétrolurethane  bout  à 180“  sous 
la  pression  de  770  millimètres;  c’est  un  liquide 
incolore,  réfringent,  doué  d’une  odeur  agréable; 
elle  est  plus  lourde  que  l’eau,  dans  laquelle  elle 
est  presque  insoluble.  L’acide  chlorhydrique  la  ré- 
Mnific  ; les  alcalis  bouillants  la  décomposent  avec 


brmaUon  de  carbonate,  d’alcool  et'  de ’pÿiroT 
de  l’ammoniaque,  la  tétrol- 


Chaiifiée  à 110“  avec 


uréthane  se  convertit  en  tétrolurée;  si  l’on  élève 
a température  a 130“,  il  se  produit  de  l’urée,  de 

Kn  l’aucoiiiiier’. 

IKIROAI,  tYT  iRip.  Voyez  t.  III,  p.  355. 

“inoni  rend.,  t.  XCllI, 

p.  1029]  a rencontre  ce  pigment  chez  la  plupart 
des  invertébrés  : suivant  cet  aiifeur,  la  tétroné- 
rythrine  remplirait  chez  ces  animaux  un  rôle  phy- 
siologique analogue  à celui  que  joue  l’hémoglo- 
bine  chez  les  animaux  supérieurs. 

TEUCUINE.  — Glucoside  extrait  par  Oglialoro 
\Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  296]  du  Teu- 
crium  Irulicans;  il  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
0 Cî'lD®  formule  C®'II2V0‘> 

TIEU.I.Il’M.  — Schramm  a rencontré  le  thal- 
lium dans  la  sylyine  et  dans  la  carnallite,  mais 
non  dans  la  kaïnite.  La  présence  de  ce  métal  dans 
les  gisements  de  Stassfurth  et  de  Kalusz  est  un 
nouvel  argument  pour  le  ranger  à côté  des  mé- 
taux alcalins  [Liebig's  Anu.  Chem.,  t.  CCXIX 
p.  374].  ’ 

CiicoRunE  DE  THALLIUM.  — Roscoe  Confirme  la 
formule  du  protochlorure  de  thallium  TlCl  par 
sa  densité  de  vapeur,  qui,  prise  de  840  à 1026“, 
a donné  pour  moyenne  8,16;  densité  théorique 
.=  8,49  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1 196], 
CiiLonoi ALLATE  DE  POTASSIUM.  — Indépendam- 
ment du  sel  2T1CIL3KCI,  Rammelsberg  a ob- 
serve la  formation  de  cristau.x  clinorhombiques 
renfermant  T1CIL2KCI  + 3H2Q  [Boggend.Ann., 
nouv.  sér.,  t.  XVI,  p.  709J. 

Cyaivuiie  de  thallium.  — Voyez  Cyaivuiies. 
Phosphates  de  thallium.  — Le  phosphate  tri- 
thalleux,  PO  •Tl’',  se  précipite  en  aiguilles  soyeuses 
par  l’addition  d’ammoniaque  à un  mélange  de 
sulfate  tluilleux  et  de  phosphate  disodique.  Il  est 
anhydre,  fond  au  rouge  et  se  concrète  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  cristalline. 

Phosphate  dithalleux.  — Il  est  isomorphe  avec 
le  phosphate  ammonique,  avec  lequel  il  cristal- 
lise en  toutes  proportions. 

Le  phosphate  dithalleux  décrit  par  Lamy  et  par 
Des  Cloizeaux  est,  d’après  Rammelsberg,  un  com- 
posé double,  PO'  I’ISH  -j-  2PÜ*T1H-L  Ce  sel 
s obtient  en  dissolvant  à saturation  le  sel  triba- 
siquo  dans  l’acide  phosphorique  chaud;  calciné, 
il  donne  un  mélange  de  métaphosphate  et  de 
pyrophosphate. 

Phosphate  monothalleux,  PO^TIID  — Obtenu 
en  saturant  partiellement  l’acide  phosphorique 
par  le  carbonate  de  thallium,  il  ne  se  transforme 
complètement  en  métaphosphate.  soluble  dans 
l’eau,  qu’à  une  température  supérieure  à 200“. 

Phosphates  thalliques.  — Le  préciidté  produit 
par  le  phosphate  disodique  dans  le  sulfate  thal- 
lique  est  blanc,  mais  brunit  par  l’ébullition; 
c’est  un  sel  basique,  0 P O*  Tl".  Tl*  O’  -j-  1311*0. 
Le  chlorothallate  de  potassium  fournit  un  préci- 
pité jaune,  qui  renferme  i PO'TI".  I l*()3-f-  I2H*0 
[Rammelsberg,  loc.  cit.,  p.  694].  Ed.  VVillm. 

TIIAPSIA.  — Canzoneri  [Gazz.  chim.  ital., 
t.  Xlll,  p.  514,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLIl,  p.  490] 
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a extrait  par  l’éther  des  racines  de  thapsia  une 
résine  jaune,  douée  de  propriétés  yésicautes  éner- 
giques. Cette  résine  se  dissout  à froid  dans  la 
potasse  avec  défîagement  de  chaleur,  et  la  solu- 
tion alcaline  ainsi  obtenue,  fournit,  par  addition 
d’acide  chlorhi’drique,  un  précipité  jaune,  d’où 
l’on  parvient  à eitiraire  au  moyen  des  dissolvants  : 
i“  une  substance  neutre,  non  azotée,  douée  de 
propriétés  vésicantes,  cristallisée  en  lamelles 
brillantes  fusibles  à87“;  2"  de  l’acide  caprylique 
normal  de  l’acide  thapsique 

C16H300‘. 

Ce  dernier  cristallise  en  lamelles  blanches  et 
brillantes,  fusibles  à 123-124°,  presque  insolubles 
dans  l’eau,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  so- 
lubles dans  l’alcool,  peu  solublej  dans  l’éther. 

Le  set  de  potassium,  C>®HS‘'0'K’.  est  une  pou- 
dre blanche  cristalline,  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante. 

Le  sel  de  baryum,  Ct^H^^O'Ba,  est  complète- 
ment insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C'®il**0‘Ag*,  est  blanc,  inso- 
luble et  noircit  à la  lumière. 

Vanilide,  C'M12*0*(Az  II  est  une  pou- 

dre blanche,  cristalline,  fusible  à 1Ü2-163°;  elle 
se  colore  en  violet  au  contact  de  l’air. 

L’anhydride  thapsique,  C'*II*®0’,  se  produit 
par  l’ébullition  de  l’acide  avec  de  l’anhydride 
acétique  • c’est  une  poudre  blanche,  cristalline, 
fusible  à 71°,  qui,  traitée  par  l’eau  ou  par  l’al- 
cool, régénère  l’acide  thapsique. 

TIllÎB  VïNE,  C‘9Il*‘Az03tvoyez  t.  III,  p.  371). 

— Celle  base  a été  récemment  l’objet  d’une  nou- 
velle étude  de  la  part  de  Howard  [Dcutsc/i.  c/iem. 
Gesellsch.,  1884,  p.  527],  qui  a décrit  quelques- 
uns  de  scs  produits  d’addition,  ainsi  que  ses  pro- 
duits de  dédoublement  sous  l’action  des  acides. 

Produits  d’addition.  — lodoinélhylate, 

C<91ls'Az03.CH31. 

— On  chauffe  pendant  quelques  instants  une 
solution  mélhylique  de  thébaïne  avec  un  excès 
d’iodure  de  méthyle,  puis  on  précipite  par  l’éther, 
et  on  fait  rccristallisor  dans  l’alcool  : on  obtient 
de  petits  prismes  légèrement  jaunâtres,  qui  re- 
tiennent I molécule  d’alcool  de  cristallisation. 

L’iodethylate,  C'®!!*' AzO^.C*!!*!,  cristallise 
dans  l’alcool  en  fines  aiguilles. 

Le  chloréthylale,  C'*H*'AzO*.C*H®CI,  se  pré- 
sente en  aiguilles  blanches.  Il  en  est  de  même 
du  produit  d’addition  formé  avec  le  chlorure  de  , 
benzyle. 

BnOMOTiiKiiAïxE,  C‘®H*fBrAz03. — On  l’obtient 
sous  la  forme  de  flocons  rougeâtres,  en  ajoutant 
de  l’eau  de  brome  à une  solution  bromhydrique 
de  thébaïne,  juscju’à  ce  qu’il  commence  à se  for- 
mer un  précipite  persistant;  on  filtre  alors  et 
on  précipite  par  rammoniaque. 

Si  on  ajoute  à la  solution  bromhydrique  de 
thébaïne  un  excès  d’eau  de  brome,  on  obtient 
un  précipité  lourd,  d'un  jaune  rougeâtre,  qui  pa- 
rait être  le  tétrabromure  de  bromoihébaïue, 

C‘niMBrAzO>.BrL 

MonpiioTHKBAïNE,  G*’’ Az  O*.  — Lorsqu’on 
chauffe  la  thébaïne  en  tubes  scellés,  vers  90", 
avec  les  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique 
fumants,  on  voit  bientôt  se  déposer  des  cristaux, 
qui  sont  le  sel  acide  d’une  nouvelle  base,  la  mor- 
phothébaïne;  il  se  produit  en  même  temps  un 
gaz  combustible,  chlorure  ou  bromure  d’éthyle, 
ou  peut-être  de  méthyle. 

La  morphothébaïne  peut  être  précipitée  de  ses 
sels  par  l’ammoniaque,  les  carbonates  alcalins 
ou  les  alcalis  caustiques  : ces  derniers  la  redis- 
solyent  si  on  les  emploie  en  excès.  La  base  pré- 
cipitée se  présente  en  flocons  d’un  gris  bleit.âire, 

Suppi.. 


peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l'éther  : la  benzine  rabaii- 
donne  on  beaux  cristaux  a peine  jaunâtres  et  tu- 
sibles  à 190-191°. 

Le  chlorhydrate  acide  se  présente  en  fines  ai- 
guilles soyeuses;  chauffé  avec  de  l’alcool,  il  to 
convertit  en  chlorhydrate  neutre, 

Cnil‘’'AzO».HCI, 

petits  cristaux  brillants,  insolubles  dans  l’alcool, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  bromhydrate  acide  forme  des  cristaux  in- 
distincts; le  bromhydrate  neutre, 

C^IinAzOMI  Br, 

se  présente  en  fines  aiguilles  soyeuses. 

Le  nitrate,  Ctt  U*’' AzO*. AzO®  H -f  211*0,  est 
très  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool, 
peu  soluble  dans  l’eau  froide;  il  perd  son  eau  do 
cristallisation  à 90",  dans  le  vide. 

Le  sulfate,  AzO»)*SOMI*  -j-  7H*0,  se 

présente  en  cristaux  d’aspect  clinorhombique, 
très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  chloraurale  et  le  chloroplatinate  sont  in- 
stables; le  picrate  fond  sous  l’eau  chaude;  l’oxa- 
Uile  est  îtmorphe. 

Acélylmorphothebaïne , G*''  H'®  Az  O®.  G*  II®  O. 
— Ou  la  prépare  en  chauffant  au  biin-marie, 
pendant  (quelques  heures,  du  bromhydrate  de 
morphothébaïne  avec  un  excès  d’anhydride  acé- 
tique. Après  cristallisation  dans  l’alcool  faible, 
elle  se  présente  en  lamelles  brillantes  qui  fondent 
a 183°.  Ad.  Kauconnier. 

TliÉOltno.Ml.VE.  — On  peut  avantageuse- 
ment préparer  la  théobromine  par  le  procédé 
suivant  : 

Le  cacao,  débarrassé  de  ses  matières  grasses,  est 
soumis  à l’ébullition  avec  la  moitié  de  son  poids 
derhaiixéteinteet  avec  de  l’alcool  a 80"  Bar  refroi- 
dis einent,  la  majeure  partie  de  la  théobroinino 
cristallise.  L’eau -mère,  concentrée  à un  petit 
volume,  en  fournit  une  nouv(dlo  quantité  Les 
dcridères  eaux-mères  renferment  ue  la  caféine, 
que  l’on  peut  enlever  au  moyeu  de  la  beuziue 
froide. 

La  théobrominecrislalliseen  prismes  anhydres, 
se  sublimant  sans  fondre  vers  290°,  sans  décom- 
position. Les  sels  crislalli-eiit  bien,  mais  ils  sont 
décomposés  à l’ébullition  par  l’pan  et  par  l’alcool. 

Chlorhydrate , G®H®Az‘ü*.  Il  Gl,  11*0.  — Ai- 
guilles incolores  perdant  leur  eau  et  leur  acide 
a 100°. 

Bromhydrate,  G®  11®  Az^O*.  II  Br,  11*0.  — Tables 
incolores  et  transparentes. 

Chromate.  — Auhydre;  en  faisceaux  d’aiguilles 
jaunes. 

Sulfate.  — La  solution  de  la  hase  dans  l’acide 
sulfurique  étendu,  additionnée  d’alcool,  lai.sse  dé- 
poser de  petits  cristaux  renfermant  2i>“/oSO‘H*. 

A cétate.  G®  II®  Az‘  O*.  G*  11*  O*.  — Précipité  blanc 
très  instable. 

L’acide  chlorhydrique  n’agit  qu’à  240°  sur  la 
théobromine;  il  se  produit  de  l’ammoniaque,  de 
la  mélhylamine,  de  la  sarcosine,  de  l’acide  formi- 
que et  du  gaz  carbonique,  d’après  l’équation 

G®ll®Az*0*  -t-  6H*0  = 2 G O*  + 2AzII® 

-j-  AzH*.Gll«  -f  G3Il®Az0*  + G II*  O*. 

La  baryte  fournit  les  mêmes  produits  à une 
température  élevée  [Schmidt  et  Pressler,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  GGXVII,  p.  287J. 

La  théobromine  se  combine  également  avec  les 
alcalis.  On  obtient  la  sodium-théobromine  par  dis- 
solution de  la  base  dans  la  soude.  Elle  se  présente 
en  cristaux  blancs  et  déliquescents,  qui  sont  dé- 
truits par  l’acide  carbonique.  La  solution  précipite 
en  blanc  par  les  sels  de  plomb,  d’argent,  de  zinc, 
de  mercure. 
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La  baryum-lbéobromine,  (C’  11^  Az*  O®)*  Ba,  con- 
stitue des  aiguilles  blanches  très  peu  solubles 
dans  l’eau  froide;  on  l’obtient  en  dissolvant  la 
théobroinine  dans  l’eau  de  baryte  [Maly  et  An- 
dreasch,  Monalsh.  Chem.,  t.  IV,  p.  3ü*.l]. 

L'acide  azotique  ou  l'acide  chroniique  ladédou 
blent,  avec  formatiou d’acide niononiéthylparaba- 
nique,  d’après  l’équation 

CillSAztOs  -)-  30  -f-  21120 
= C*HUz20s  -1-  2C0*  + AzUS.CUS  + AzIP. 

Le  brome  donne  une  monobromolhéobromine, 
CiinBr  Az*0*,  fusiblcà  310“  et  volatile  en  partie 
sans  altération,  lîlle  forme  avec  les  bases  des 
composés  plus  stables  que  la  théobromine  elle- 
même. 

L&bi'omothéobromînewyenlique,  tr.sitéepar  l’io- 
dure  d’étbylo,  fournit  VéthtjlbromoLhéobromine, 
(|ui  à sou  tour  peut  perdre  son  brome  sous  l’in- 
fluence de  la  potasse  alcoolique  en  donnant  \’hy- 
droxélhyUhéobromine,  C’'U6Azt  02(C»11S)(0H), 
cristallisant  en  beaux  prismes 

Le  chlore  rpagit  sur  la  théobromine  en  sus- 
pension dans  l’eau,  en  donnant  de  l’acide  mono- 
inéthylparabanique. 

Si  l’on  chaulfe  à 50“  de  la  théobromine  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  chlorate  de  potassium  et 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  puis  que  l’on  ajoute 
à la  solution  de  l’hydrosultite  de  potassium,  il  se 
dépose  des  pidsmes  monocliniques  de  monomé- 
thylalloxane-hydrosulfile  de  potassium, 


P^^AzH-CO  v,p^OH 
^^'>Az.C[13-C0^  ^ --SÜ-'K 


+ II' 0, 


tandis  qu’il  reste  en  solution  de  Vapothéobromine- 
Cette  dernière  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  les  alcalis.  Une  ébullition  pro- 
longée lui  fait  perdre  de  l’acide  carbonique.  Elle 
fond  à 185“. 

Si  l’on  traite  par  IPS  le  produit  brut  de  la 
réaction  du  chlorate  de  potassium,  on  obtient  dos 
houppes  cristallines  de  méthylalloxantine. 


Cto  1110  Az^  08, 4 H®  O 

[Maly  et  Andreasch,  Monalsh.  fur  Chem.,  t.  îlf, 
p.  92]. 

Méthyltiiéobromi.xe.  — Ce  compose  a déjà  été 
décrit  sous  le  nom  de  caféine,  mais  comme,  de- 
puis la  rédaction  de  cet  articie,  il  a paru  divers 
mémoires  très  importants  sur  la  caféine,  nous 
les  analyserons  rapidement  ici. 

Sets  de  caféine.  — Le  chlorhydrate, 

C8HtoAz‘02.IICl,21120, 

cristallise  en  prismes  incolores,  perdant  de  l’eau 
et  de  l’acide  chlorhydrique  à l’air.  11  peut  former 
un  chlorhydrate  acide. 

Le chloraurate,Çfi  11  lo  Az* 0* . H Cl,  Au  C18, 2 IPO, 
est  en  lamelles  jaune  d’or,  se  décomposant  par- 
tiellement par  le  lavage. 

V azotate,  C* lI*o  Az‘  0* . Az 0^ II,  M* O,  cristallise 
en  aiguilles  jaunes. 

Le  sulfate  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
en  prismes  brillants,  tantôt  anhydres,  tantôt  hy- 
dratés. 

L'acétate,  C8IIioAz*02.2C2  1B02,  cristallise  eu 
aiguilles  incolores  très  instables. 

Le  butyrate  normàl,  C81|i<>Az'>02.C*118  02,  est 
en  courtes  aiguilles  blanches. 

La  valérate  est  en  lamelles  nacrées. 

Lorsque  l’on  fait  bouillir  la  caféine  avec  10  p. 
d’eau  de  baryte,  on  obtient  également,  ainsi  que 
l’a  montré  Strecker,  do  la  caféidine.  Son  sulfate, 
C’  H I*  Az  O. S O 112,  se  dépose  en  aiguilles  épaisses. 
Le  chlorhydrate  est  anhydre  et  très  soluble.  Le 
chloroplatinate  renferme  211*0;  il  forme  de 
grosses  aiguilles  orangées.  La  caféidine  réduit 
facilement  le  chlorure  d’or  et  l’oxyde  d’argent 


[Schmidt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  813  : 
— Biedermann,  Arc/i.  Pharm.  (2),  t.XXI,  p.lib]. 

Action  des  alcalis.  — Les  alcalis  dilués  trans- 
forment la  caféine  en  acide  cnféidine-carboniQue, 
C8I110Az*O2  -f  11*0  = C8||UAztü8.  On  aban- 
donne à la  température  ordinaire  un  mélange  de 
caféine  précipitée  et  de  lessive  faible  de  potasse. 
Quand  la  caféine  est  dissoute,  on  neutralise  par 
SOMI*,  on  enlève  l’excès  décaféiné  par  lechloro- 
forme,  on  précipité  le  sulfate  de  potassium  par 
l’alcool,  et  on  évapore  la  solution  alcoolique  qui 
renferme  le  sel  de  potassium. 

L’acide  cafèidine-carbonique  cristallise  en  ai- 
guilles blanches  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  le 
chloroforme,  in.solubles  dans  la  benzine. 

Le  sel  de  calcium,  (C’Ilii  Az*08;*Ca,  est  en 
croûtes  cristallines  très  solubles  dans  l’eau.  Le 
sel  de  baryum  est  gommeux.  Le  sel  de  zinc  est 
anhydre  et  très  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuiore,  (G811H  Az^08j*Cu,  cristallise 
en  prismes  bleu  de  ciel. 

Par  ébullition  avec  l’eau,  l’acide  caféidiae-car- 
bonique  se  dédouble  d’après  l’équation 

C8lIi2Az403  = GO*  + G’'II>2Az*0 

[Maly  et  Andreasch,  Monalsh.  für  Chem  , t.  IV, 
p.  309]. 

Action  du  brome.  — On  introduit  peu  à peu 
10  grammes  de  caféine  dans  50  grammes  de  brome 
sec  et  refroidi.  Après  12  heures,  on  chasse  l’excès 
de  brome  et  on  chauffe  le  résidu  à 150".  puis  on 
le  traite  par  l’acide  sulfureux.  On  le  dissout 
alors  dans  HGl  et  ou  précipite  par  l’eau.  La  bro- 
mocaféine  ainsi  produite,  G8IPBrAz*0*,  fond  à 
206"  et  pi'ut  être  sublimée.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Ghauffée  à 130“  avec  de  l’ammoniaque  alcooli- 
que, elle  se  convertit  en  amidocaféine,  qui  cristal- 
lise par  refroidissement.  Gellc-ci  fond  et  distille 
sans  décomposition.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
d’où  l’eau  la  précipite- 

La  potasse  aqueuse  décompose  la  bromocaféine. 
La  potasse  alcoolique  la  convertit  en  élhoxyca- 
feine,  GslI9Az‘02(üG*lIS).  Gelle-ci  fond  à I40“. 
l'.lle  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  peu  solu- 
ble dans  l’alcool  froid  et  dans  l’éther,  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique.  Lorsque  l’on  chauffe  cette 
solution,  il  se  dégage  du  chlorure  d’éthyle,  et  il 
se  forme  de  Yhydroxycaféine,  G8H9Az*0*.0H. 

L’hydroxycaféine  fond  vers  350“  et  distille  sans 
décomposition.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  et  n’est  pas  attaquée  par  les  acides  chlor- 
hydrique et  sulfurique  concentrés.  Elle  se  dissout 
dans  la  potasse  et,  par  concentration,  on  obtient 
une  combinaison  potassique  en  aiguilles  déliées. 

Le  brome  réagit  sur  l’hydrocaféine  en  donnant 
une  combinaison  dibromée  très  instable  qui,  sous 
l’influence  de  la  potasse  alcoolique,  échange  son 
brome  contre  deux  oxiHhyles.  La  diéthoxy-hydro- 
caféine,  G8118Az*0*(011)(G*l|50)*,  cristallise  en 
prismes  fusibles  a 195-295“  en  se  décomposant. 
Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 
Elle  est  soluble  dans  les  alcalis,  et  en  est  préci- 
pitée par  les  acides. 

Le  composé  méthylé  correspondant  est  plus 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  cristallise 
en  prismes  fusibles  à 178-179“  [E.  Fischer,  ,1/o- 
natsh.  für  Chem.,  t.  II,  p.  420]. 

Une  solution  chloroformique  de  caféine,  addi- 
tionnée de  hrome,  laisse  déposer  un  produit  d’ad- 
dition orangé,  amorphe,  G8|I*0Az*O2Br*. 

Si  l’on  chauffe  en  vase  clos  au  bain-marie  de 
la  caféine  avec  du  brome  et  de  l’eau,  on  obtient 
des  produits  variables  avec  la  quantité  de  brome 
employée.  Avec  2 atomes  de  brome, il  se  forme  de 
la  bromocaféine.  Avec  3 atomes  de  brome,  on  ob- 
tient eu  outre  do  l’acide  amaliquo  et  de  la  choies- 
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tropliano.  Avec  i atomes  de  brome,  on  obtient  de 
la  métliylamine  [Maly  et  Ilinteregger,  Monalsh. 
für  Chem.,  t.  111,  p.  85]. 

.iction  lies  oxydants.  — L’acide  chromiquo 
o.vyde  la  caféine  et  la  convertit  en  acide  dimé- 
tliylparabanique  et  méthyiamine. 

Le  chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlorhy- 
drique la  transforment  en  diméthylalloxane. 
Celle-ci  no  peut  pas  être  isolée,  mais  on  obtient 
tes  produits  do  dédoublement  : il  se  produit  du 
ihlorure  do  cyanogène  et  de  l’acide  amaiique. 
On  peutencore  isoler  la  diméthylalloxane  à l'état 
de  combinaison  avec  l’hydrosulfite  de  potassium 
en  opérant  comme  avec  la  théobromine  (voyez  plus 
haut). 

Ces  produits  de  dédoublement  de  la  caféine  sont 
intéressants,  car  ils  permettent  de  l’envisager 
comme  une  diuréido  méso-xalique  fE.  Fischer, 
DeiUsch.  cliem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1912;  — .Maly 
et  Andreasch,  Monatsh.  fur  Chem.,  t.  111,  p.  92]. 

Apocaféine,  C^inAz^O*.  — Ce  corps  se  produit 
en  petite  quantité  dans  l’oxydation  de  la  caféine 
par  le  chlorate  et  l’acide  chlorhydrique.  On  l’ob- 
tient encore  en  chaulTant  avec  l’acide  chlorhy- 
drique la  diétho.vy  hydroxycaféine  (voyez  plus 
haut).  Elle  se  sépare  sous  la  forme  d’une  résine 
devenant  peu  à peu  cristalline.  On  la  redissent  dans 
l’éther  et  on  précipite  par  la  benzine.  Elle  cris- 
tallise en  prismes  incolores  ou  en  feuillets  bril- 
lants fusibles  à 145-l't7“,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Lorsque  l’on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  froide  à 
une  solution  aqueuse  d’apocaféine,  elle  se  dé- 
double en  carbonate  de  baryum,  hypocaféine  et 
acide  cafurique. 

Hypocaféine,  G®inAz*0*.  — Le  meilleur  pro- 
cédé de  préparation  do  celle-ci  consiste  à traiter 
10  p.  d’hydro.\ycaféine  délayée  dans  50  p.  d’alcool 
par  10  à 12  p.  de  brome.  Le  tout  se  dissout,  puis 
se  prend  en  une  bouillie  cristalline  que  l’on  lave 
à l’alcool  et  que  l’on  évapore  avec  son  poids  de 
HCl  fumant.  Le  résidu,  traité  par  son  volume 
d’eau,  se  prend  eu  une  masse  cristalline  d’apo- 
(mféine.  On  la  redissout  dans  l’eau  bouillante 
(5  p.)  et  on  fait  bouillir  aussi  longtemps  qu’il  se 
dégage  du  gaz  carbonique.  L’hypocaféine  cristal- 
lise par  refroidissement. 

L’hypocaléine  présente  un  caractère  acide.  Son 
sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’arpeni  cristallise  dans  l’eau  bouillante 
en  tables  incolores. 

L’hypocaféiuefond  à 181°.  Elle  résiste  aux  acides 
et  aux  o.vydants,  mais  elle  est  facilement  atia- 
quée  par  les  alcalis.  Avec  l’eau  de  baryte  bouil- 
lante, on  obtient  du  carbonate,  du  méso.xalate  et 
un  nouveau  corps,  la  cafohne,  C5H»AzSO*. 

Lacafolino  fonda  194-196°.  L’acide  iodhydrique 
concentré  réduit  la  cafolino  en  produisant  de  la 
monométhylurée.  Le  ferricyanure  de  potassium  la 
transforme  en  môthylurée  et  acide  méthyloxami- 
que.  Le  permanganate  de  potassium  donne  au  con-  ; 
traire  de  la  diméthyloxamide.  D'après  ces  réac- 
tions, on  peut  représenter  la  cafoline  par  la  for- 
mule 

1IO-CH-AZ.CI13 
CH3.HAZ-C  = Az> 


Acide  cafurique,  G31|3Az30L  — Les  eau.v- 
mères  de  l’hypocaféine  renferment  un  acide  que 
Ion  appelle  l’acide  cafurique.  Il  diffère  de  l’hypo- 
caféine  par  IDO  en  plus.  Il  fond  à 210-220°  en  se 
décomposant.  Le  sel  bary tique  est  soluble.  Lesif 
a nrpeat  forme  des  tables  incolores,  inaltérables 
a la  lumière. 


L acide  iodh3'drique  le  transforme  en  acide 
drocafunque,  Cefl^AitSos,  qui  cristallise  en 
guillcs  incolores  fusibles  vers  245°.  L’acéi 


basique  do  plomb  le  dédouble  nettement,  d’après 
l’équation 

C81[3Az3  0'  + 3112  O 

= C3IDQ6  + AzID.ClP  + CO.AzS||3.Cll3. 

Ce  dédoublement  permet  de  représenter  l’acide 
cafurique  par  la  formule 

GO. OH 

(OIl)C  — AZ.GI13 
CII3.IIAz-G  = Az''^®’ 


L’acide  hydrocafurique  en  différerait  par  rem- 
placement de  1 oxhydryle  par  de  l’hydrogène,  et 
l’hypocaféine  serait  l’anhydride 


O 


CO 

G - Az.GlP 


I \ 

CII3.IIAz-C=Az'^ 


CO. 


La  caféine  se  dédoublant  en  CO^AzIl^.GID,  et 
hypocaféine,  on  peut  lui  attribuer  comme  for- 
mule 

Cfl3-Az-Cir 

GO  G — AZ.CI13 

I I C O 

C113-.Vz-G=Az''^''^’ 


Dans  la  théobromine,  un  des  groupes  GID 
manque.  Or  rii3’dro.\éthylthéobromine  traitée 
comme  la  caféine  donne  de  la  méthyiamine  et 
1 homologue  inierieiir  de  l’apocaféine.  Aussi  Fis- 
cher propose-t-il  iiour  elle  la  formule 


G 113  . Az  - G II 

CO  (i  — AZ.GII3 


ll.\z-G=Az. 


:GO. 


M.  Ilanriot. 


’riiÉoimo.AnQlTE  (acidk).  — Le  beurre  do 
coco  (fusible  à 311")  fournit  [lar  saponification  une 
nombreuse  série  d’acides  gras.  Le  terme  le  plus 
élevé  de  cette  série  est  l’acide  théobromique, 
C6VI11S802,  qui  cristalli>o  en  aiguilles  microsco- 
piques, fusibles  à 72°,'.',  distillant  sans  décompo- 
sition à une  température  élevée.  Sec,  il  est  très 
électrique,  propriété  qui  est  encore  plus  pronon- 
t^XXXVl'^  sel^  d’argent  [Kingzett,  Chem.  News, 

TilKli.MOCIiiMIE.  ^ — Les  méthodes  calorimé- 
triques ont  été  modifiées  récemment  en  vue  de 
la,  détermination  de  dégagements  de  chaleur 
difficilement  mesurables  par  les  procédés  anciens. 

Il  s’agit  principalementdechaleursdecombustion. 

.M.  Berthelet  [Ann.  Chim.  Phys.,  t.  XXllI,  p.  ICO 
introduit  dans  le  calorimètre  à eau  une  bombe 
de  tôle  d acier,  de  2“’"', 5 d’épaisseur,  dorée  à 
1 inter.eur,  et  présentant  une  capacité  de  ‘200  à 
-oO  centimètres  cubesj  il  fait  pa-sser  dans  cette 
bombe,  à l’aide  d’un  appareil  analogue  à l’eudio- 
inetre  de  Begnault,  mais  d’une  plus  grande  capa- 
cité, un  mélange  de  gaz  combustible  avec  un  très 
petit  exces  d’oxygène  ou  en  général  de  gaz  com- 
burant. Une  pompe  à mercure  permet  de  faire  le 
vide  dans  la  bombe  avant  l’introduction  des  gaz 
et,  1 expérience  faite,  d’extraire  les  produits  ga- 
zeux de  la  combustion  et  de  les  conduire  dans 
des  tubes  il  potasse  analogues  à ceux  employés 
dans  l’analyse  organique.  H est  facile  de  déter- 
miner, par  la  pesée  de  ceux-ci,  l'acide  carbonique 
produit,  et  généralement  c’est  l ette  quantité  qui 
sert  a évaluer  celle  du  gaz  combustible  employé. 
On  s’assure  d’ailleurs  que  la  comhusiion  est  com- 
plète, soit  en  analysant  le  gaz,  séparé  d’abord  de 
1 acide  carbonique  et  de  l’oxygène,  à l’aide  du 
chlorure  cuivreux  acide,  soit  d’une  façon  plus 
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EÙre,  on  ajoutant  une  nouvelle  dose  d’oxygftne  et 
essayant  une  nouvelle  combustion  ou,  mieux 
encore,  en  recommençant  celle-ci,  en  additionnant 
le  mélange  de  la  moitié  do  son  volume  de  gaz 
tonn.mt. 


La  figure  94  représente  la  bombe  suspendue 
dans  son  calorimètre.  La  détonation  est  produite 
à l’aide  d’une  seule  étincelle  d’une  petite  bobine 
d’induction;  elle  est  silencieuse  ou  à peu  près. 
Les  liquides  très  volatils,  dont  les  vapeurs 
peuvent  faire,  avec  l’oxy- 
gène, des  mélanges  sans 
trop  grand  e.xcès  de  ce- 
lui-ci, peuvent  être  intro- 
duiis  dans  la  bombe  à 
l’aide  de  petites  ampoules 
percées  ; on  pèse  néan- 
moins l’acide  carbonique 
formé  comme  contrôle. 

Les  nombres  obtenus 
dans  les  expériences  de 
détonation  sont  fort 
acts.  La  combustion 
ant  totale  et  rapide,  les 
iirrections  dues  au  re- 
iVoidissemcnt  sont  rela- 


Kig.  U4. 

Bombe  suspendue  dans  le  calorimètre. 


Fig.  Uô. 

Chambre  à combustion. 


tivement  faibles  et  s’évaluent  aisérnent;  il  faut 
seulement  se  souvenir  que  les  réactions  à volume 
constant  dégagent  un  peu  moins  de  chaleur,  les 
produits  de  la  détonation  restant  dilates  au  vo- 
lume primitif,  que  les  réactions  à pression  con- 
tante, mais  M.  Berthelot  a donne  une  formule 
pour  passer  de  Tune  de  ces  quantités  à 1 autre 
D’autre  part,  l’eau  étant  en  partie  gazeup  dans 
les  produits  de  la  réaction,  il  y a lieu  de  faire 
une  correction  pour  avoir  le  chilTrc  correspondant 
h l’eau  complètement  liquide.  On  ajoutera  donc 
la  quantité  de  chaleur  que  la  vapeur  d’eau  con- 


I . Soit  Q r,.  la  chaleur  dégagée  à pression  constante  et 
àTdegrés  centigrades  au-dessus  de  zéro  ; Qr,  la  chaleur 
dégagée  à volume  constant,  à la  même  température  , n 
le 'nombre  do  molécules  des  compo-sants  ou  le  no'nh'[® 
de  fois  2Z'h,  32  qu'occupe  le  mélange  a zéro  et  a la 
pression  160;  n'  le  nombre  correspondant  relatif  aux 
produits  de  la  combustion. 

On  a : Q t,,  = Q r. -j-  0..5-124  (n-n')  -t-  0.002  (n-n')T, 
Exemple  : CO  -h  O = CO’  dég.igo  à 15»  et  à volume 
constantes  calories  = Q, s..  1 molécule  de  car- 

bone -1-  1/2  molécule  d'oxygène  donnent  1 
d'acide  carbonique  : Il  = ” — L d 

par  suite  Q isp  = 08,30  [issai  de  nic<;aiii?ue  chwwiuf, 

t.  l«r,  p.  us]. 


mue  à l’état  de  saturation  dans  la  capacité  do 
bombe  dégagerait  en  se  condensant  a la  tem- 
érature  de  l’expérience;  cette  quantité  n’esl  pas 
ègligeable,  elle  est  de  près  de  2 calories  avec 
13  vases  employés  par  M.  Berthelot. 

M.  Louguiniue  a déterminé  un  certain  nombre 
e chaleurs  de  combustion  de  corps  bouillant  au- 
essus  de  80»  avec  l’ancien  appareil  de  layre  et 
ilbei  mann,  grandement  modihe  et  perfectionne, 
tans  l'appareil  nouveau  (fig.  95),  le  liquide  pose  et 
enfermé  dans  une  petite  lampe  en  verre  brûle  nu 
ont  de  quelques  filaments  d’asbestc,  dans  une 
tmosphère  d’oxygréne  constamment  renouvelée, 
U sein  d’un  calorimètre  dont  l’eau  est  brassee 
ar  un  agitateur  électrique.  Les  produits  de  la 
ombustiSn,  CO»-  et  11’ O,  sont  » ^ans  des 
ppareils  analogues  à ceux  emp.oyes  en  anaRso 
rganique,  de  façon  qu’on  peut  sc  fane  une  idce 
,e  larc?ussite  de  l’eM'éhience  et  contrôler  le 
les  matières  employées  : 1 oxyde  de  eaibo  ie,  le 
-az  des  marais,  et,  en  un  mot,  les  corps  combus- 
ibles  qui  auraient  pu  ^e  produire  dans  lappared 

mut  brûlés  à leur  tour  dans  un  tube  a.analjso 
mdinaire,  disposé  dans  la  cbambre  voisine  et 
luivi  des  appareils  de  eondensatioii  usueU.  C 
lernicr  contrôle  est  fort  important.  Si  la  portion 
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do  substance  qui  n’a  pas  subi  la  combustion  nor- 
male est  à 2 ou  3 millièmes  seulement,  on  admet 
(lue  l’eau  de  la  combustion  supplémentaire  vient 
do  l’hydrogène  libre  et  l’acide  carbonique  de 


l’oxyde  de  carbone,  et  on  ajoute  la  quantité  de 
chaleur  qu’auraient  produite  ces  combustions  a 
celle  recueillie  dans  le  calorimètre.  S’il  y avait 
une  perte  plus  grande,  l’expérience  serait  rejetco. 


Fig.  9G.  — Calorimètre. 


Nous  ne  donnerons  pas  ici  la  description  d’une 
foule  d’appareils  particuliers  imaginés  par  divers 
savants  pour  les  solutions  de  divers  problèmes 
particuliers  de  calorimétrie. 

RÉSULTATS  NUMÉRIQUES. 

En  ce  qui  concerne  les  résultats  numériques, 
nous  avons  à en  enregistrer  un  grand  nombre 


de  nouveaux.  En  premier  lieu,  une  correction 
d’une  grande  importance  a été  faite  par  M.  Ber- 
thelet au  nombre  exprimant  lachaleur  de  forma- 
tion de  l’ammoniaque  [Az;  fPJ,  qui  est  descendu 
de  -j-26®,7  à -j-  12', 2.  Cette  rectification  a amené 
à reviser  les  chaleurs  do  formation  de  tous  les 
oxydes  de  l’azote. 

Les  nouveaux  nombres  ont  été  confirmés  par 
M.  Tliomsen. 


a.  — RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  MÉTALLOÏDES  ET  LES  ACIDES 


Az  : H’I  . . . . 

l’i  H'I 

A.S  ; H I ... . 
PH’;  HBr| 
Si; 

Az’;  ü|.  .. 
Az’;  O’I  ... 
Az’;  O'I... 
Az’;  ü'  ..., 
AZ’;  QS).  . 

Az;  O’;  H) 


Az;  SI  

-’;  O’;  H’O  ... 
S’;  O’;  H’O  ... 
S’;  0‘;  H’Ü  .... 
S»;  O»;  H’O  .... 

t'-l 

S;  O’I 

S’;  O’I 

P’;  O;  3H’0|... 
P’;  O’:  3H’u]  .. 

P’;  0‘1 

Sb’;  O’;  iH’O]. 

SI)’;  O'I 

Bo’;  O’ 


[C;  O)... 
[C;  O’I.. 
[C;0;S1. 
|C;  S’|.. 


C diam;int. 
C amor|ihe 
C diamant. 
C antorphe 
C diamant. 
C amorphe. 
C diamant. 
C amoipho 


+ 12.3 

B. 

+ 11,6 

Opier. 

— 38.T 

Opicr. 

-f-  23 

Ogier. 

+ 62,0 

— 211.0  J 

— 43,2  ( 

Ogier. 

— 22,2  y 

— 5,2  l 

B. 

- 1.2  ) 
+ 31.4 

B. 

+ 41,0 
— 31,9 

B. 

B.  et  Vieille. 

-1-  6T.2 

T. 

-t-  8.5,8 

B. 

+ 200,6 

T. 

-i-  202,6 

T. 

4-  69.2 

T.  B. 

+ 103,6 

T.  B.,  etc. 

-1-  253,2 

B. 

+ '4,4 

T. 

-f  250,2 

T. 

-h  363,8 

T. 

ni,4 

228,8 

T. 

T. 

312,0 

Tr.  et  Hautefouille. 

-f  25,8 
-h  28.8 

j F.  et  S.,  T.  B.,  etc, 

+ 94,0 
-j-  97,0 

j F.  et  S. 

+ 19,6 
-f-  22,6 

j B.  T. 

— 21,10 
— 18,10 

j F.  et  S.  B.  T. 

0.izeux. 

Oazonx. 

Solide. 

Si  amorphe. 


GdZeux. 


Gaz. 

Liquide. 

Solide. 

Acide  hyposulfureux  dissous. 
Acide  hydrosu Ifureux  dissous. 
Acide  hyposulfuriquB  dissous. 
Acide  tétrathiouique  dissous. 

Anhydride  sulfurique  solide. 
Acide  persulfurique  dissous. 
Acide  hypophosphoreux  dissous. 
Acide  phosphoreux  solide. 
Anhydride  phosphorique  solide. 
Oxyde  antimonieux  précipité. 

Anhydride  borique  solide. 

Gaz. 

Gaz. 

Gaz. 

Gaz. 
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ce.  - RESaLTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  MÉTALLOÏDES  ET  LES  ACIDES, 

(Suite.) 


iT>».  /-*n  l Br  f?az  ......... . 

B. 

* ’ i Br  liquide 

Liquide. 

II.  r.)!  i I gJJ 

Liquide. 

B. 

Liquide. 

I Cl  ; CP] 

Liquide. 

SJ;  CP] ; 

T. 

Ogior. 

Ogier. 

Ogior. 

Ogier. 

Dissous. 

S;  0;  CP] 

Liquide. 

S;  OJ;  CP] 

Liquide. 

SqJ;  HCl]  SOJ  solide 

SflJ  ; CPi 

-y  Cl./, U 

Liquide. 

Liquide. 

Te;  CP] 

J-  1 «/ 

Liquide. 

P;  CP] 

T.  T.  B.  et  Louff. 

Liquide. 

P;  CP) 

Liquide. 

P;  0;  CP] 

Solide. 

A.s;  CP| 

Liquide. 

C;  0;  CP]  C diamant 

B.  - 

Gazeux. 

I;  Br] 

Solide. 

SJ;  BrJ] 

P;  Br  J] ■ J 

B.  et  Loug. 

Ogier. 

Ogior. 

Solide. 

P;  BrJ 

Liquide. 

P;  0;  BrJ] 2 

Sjlide. 

As;  Br’! 

Solide. 

Liquide. 

Liquide. 

Bo;  BrJ]  Bo  .-imorpho 

Si;  Bc^l  Si  amorphe. ....... 

- 61,1 
- 104,4 

B. 

B. 

f-  10  8 

I solide.;;;:;;::::: 

0 

Ogier. 

Solide. 

P;  PI  I solide J 

h 9,9 

H)  ^ 

r\  • 

P;  P]  I solide 

As;  P]  I solide .( 

Si;  P]  Si  amorphe .j 

- isie 

- 36,4 

B. 

B. 

Solide. 

Solide, 

p.  — RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  MÉTAUX  ET  LES  BASES  (Thomseu). 


K’;  O]  (Beketoff) 

KJ;  O;  HJQl 

NaJ;  O)  (Beketoff) 

NaJ;  O;  HJ  O] 

Li’;  O;  HJ  O] 

AzJ;  H»;  2 HJ  O]  tBerthelot) 

Ca;  OJ 

Ca;  O;  HJQ] 

Sr;  ü| 

(Sr;  O;  HJO] 

B.i;  0| 

BaO;  0|  (Berthelot) 

Mg;  O;  HJQ| 

AP  ; QJ  ; S HJ  01 

Mn;  O;  æHJq)  (') 

Mn;  0'  ; xHJO) 

MnJ;  0’;  HJQj 

CrJOJ+æHJQ;  0J| 

Fe;  O;  æHJO| 

FeJ;  OJ;  æHJQ]  

FoJ  ; O'I  (Berthelot) 

Ni;  O;  œHJOl 

Np;  OJ;  xHJQ]  

Co;  O ; a:  HJ  O] 

CoJ;  O-J;  xHJO] 

Au’;  OJ;  xHJO| 

7.0  ; 0] 

Zn;  O ; H’Ol 

Cd;  O;  xHJQJ 

l’b;  0| 

Pb;  O;  HJQ 

Tl;  0| 

Tl  ; 0 ; HJ  0| 

Tl;  OJ;  3 HJO] 

CuJ;  0] 


État 

État 

solide. 

dissous. 

+ 97,2 

+ 164,6 

+ LS9,6 

+ 164,6 

+ 100,2 

+ 155,2 

-j-  135,6 

-j-  155,2 
-f  166,6 
+ 42 

+ 132 

4-  150,10 

4-  147 

H-  150  10 

+ 131,4 

+ 158  2 

+ 148,6 

-i-  158,2 

X 

X + 28 

+ 12,10 

» 

4-  149,8 

4-  391,6 

» 

4-  94,8 

» 

+ 116.2 

> 

+ 178 

--  6,2 

+ 8,4 

--  69,0 

» 

--  191,2 

» 

--  2,'i9,0 

» 

--  61,4 

n 

--  122,2 

--  64 

» 

--  150,6 

9 

— 11,2 

» 

4-  86,4 

9 

4-  83,6 

9 

4-  66  4 

9 

4-  51,0 

9 

4 53,4 

9 

4-  43,0 

-f  40 

-f  46.2 

+ 40 

+ 83,4 

9 

4-  42 

9 

1.  Oxyde  hydraté  de  précipitation  (do  môme  pour  los  autres  composés  contenant  xH’O). 
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— RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  MÉTAUX  ET  LES  BASES  (ThomSCn). 

{ Suite.  ) 


Cu;  O) 

Cu;  O;  HJO] 

Sn;  O;  xH-0| 

■in;  O’;  xH’U] 

Hg’;  0| 

Hg;  O]  (Janin) 

Ag’;  Ul 

Ag‘;  0*1  (Berlhelot) 


Pd;  0;  xH-OJ  (Joannis) 

Pd;  0-;  xH’O] 

Bi»i  0>) 


+ 38,4  > 

+ 38,0  » 

+ 09,8  » 

4-  135,8  » 

+ 42,2  » 

+ 31  » 

+ 7 » 

4-  21  » 

+ 15  « 

+ 20  » 

+ 30,4  » 

+ 137,8  » 


résultats  calorimétriques  CONCERNANT  DIVERS  SELS  INORGANIQUES. 


PO' H»  + Eau; 

NaHO  + 

PO'Hi  ^ 

|-  Eau; 

2NaHO  - 

- Eau] 

PO' H»  4 

- Eau; 

3NaHO  4 

- Eau] 

+ 14,7  (B.  et  Louguinine). 
+ 14,7  + 11,6 
+ 14,7  4-  H.6  + 7,3 


HPl  + Eau;  NaHO  + Eau] + 16  T. 

H’SiFl»  + Eau;  NaHO  + Eau]..  -j-  13,3  T. 

H’SiPl»  + Eau;  2NaH0  + Eau] -f  26,0  T. 

H2  Si  PI*  4-  Eau;  3 Na  H O 4-  Eau] +35  T. 

H’ Si  Fl»  4-  Eau;  8 Na  H O 4-  Eau] +61,4  T. 

HJSiPl»  + Eau;  12NaHO  + Eau] +71  T. 


Acide  hypoazoteui  + Eau  ; K H O -f-  Fau] .... 
Acide  hypoazoteui  4-  Eau;  l/2AgSO  précipit  j 

SO»  + Eau;  2KHO  + Kaiij 

•S  O»  + Eau , K H O + Eau] 

SO»  4-  Eau;  Kllü  + E.iu|  (MéiasuUito) 

PO»H  + Eau;  NaHO  + Eau] 

P»0’H<  + Eau;  2NallO  + Eau] 

pa  O’  H’  + Eau  ; 4 Na  H O + Eau) 

PO»H»  + Eau;  NaHO  + Eau] 

PO’H»  + Eau;  2NaHO  + Eiu] 


+ 5,3 

B.  et  Ogier 

--  11,3 

B.  et  Ogier 

--  31,8 

H. 

--  17,9 

B. 

--  19,4 

B. 

--  14,5 

T. 

--  29,6 

T. 

--  52,8 

T. 

+ lé, 8 

+ 28,4 

AzH»0  + Eau;  HCl  + Eau] 

AzH»0  + Eau;  l/2SO>H»  + K.anj 

(ilucine  précipitée;  HCi  + Eau] 

Qlucino  pr.icipitéo;  1/2  H»  S O'  + Eau) 

Oxyde  do  lantliane  précipité;  HCl  + Eau] 

Oxyde  de  lanthane  précipité;  1/2  H’ S O'  4- Eau] 

Oxyde  de  cérium  précipité;  HCl  + Eau] 

Oxyde  do  cérium  précipite;  1/2H»S0‘  + Eau.. 

Oxy  le  de  didyme  précipité;  HCl  + Eau] 

Oxyde  do  didyme  précipité;  l/2H»SO*  4-  Eau). 

Oxyde  d'j’t  rium  précipité;  H Cl  + Eau] 

Oxyde  d'yttrium  précipité;  12H»S0*  + Eau]... 

Oxyde  d'erliium  précipité;  C»H'Ol  + Eau] 

Sun  précipite;  2HC1  + Eau] 

SnO»  gélatineux;  4HC1  + Eau] 

Cu’O;  -ZHCl  + Eau] 

Cu»0;  2HBr  4-  Eau] 

Cu’O;  2HI  + Eau]  

l/2Au’0>  hydraté;  3HBr  + Eau] 

1/2  \u»0»  hydraté;  4H  Br  4-  Eau] 

l/-'AuîO»  hydraté;  3HCl4-Eau( 

l/2Au»0»  hydraté;  4 HCl  + Eau] 

1/2 Pd  O hydraté;  HCl  + Eau]  

1/2 Pd  O hydrate;  H Hr  4-  Eau] 

1/2 Pd  O hydraté;  H1  + Eau]  

1/2 Pd  O hydraté;  UCy  + Eau] 


+ 9,2  B. 

+ 10,8  B. 

4-  6,8  T. 

+ 8 
+ 12,5 
+ 13,7 

+ 12,1  T. 

+ 13  T. 

+ 12  T. 


+ 12.8 

T. 

+ 11,8 

T. 

+ 12,5 

T. 

+ 9,2 

T. 

+ 2,8 

T. 

+ 3 

T. 

--  15 

T.  (losolnble). 

--  20,8 

T.  (Insiiluhle). 

--  33,8 

T.  (Insoluble). 

--  29,1 

T. 

+ 36,8 

T. 

+ 18,5 

T. 

+ 23 

T. 

+ 5,4 

Joannis  (Soluble). 

+ 7.4 

Joannis  iSolubl  ■). 

+ 17,9 

Joanuis  (In  omMel 

+ 22,4 

Joannis  (lusuluble) 
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S.  — RÉSULTATS  CALORIMÉTRIQUES  CONCERNANT  LES  CORPS  ORGANIQUES. 
C amorpho  changé  en  G diamant ^3  p 

CHALEURS  DE  FORMATION  SOUS  LES  DIFFÉRENTS  ÉTATS 
ET  CHALEURS  DE  COMUUSTION. 

(Tous  los  nombres  suivants  so  rapportent  au  carbone  diamant  ) 


CARRURES 

Acétylène  [G’;  IP) 

Éthylène  [G’;  H<] 

Éthano  (C'.'i  H»| 

Méthane  IC  ; H'] 

Allyléno  (C’i  H'I .. 

Propyléne  (G’;  IP] 

Propane  |C^;H>1 

Amylèno  [C^;  H'®) 

Diamylène  [G'® ; H-®].. 

Boi  zino  (G®;  H®[ 

Dipropargyle  [C“;  H®) 

Diallylrt  |C®;  H'»] 

Naphtaline  [G'»;  H»l 

Citrène  [C'»i  H'®) 

Térébonthène  |C'«  : H'®) 

Téréhène  [C'«;  H'®)...- 

Aiithracène  |Gi<;  H'®] 

Cétène  |C'»;  H®2] 


Chaleurs  do  fornialion. 


iilifll  gozoux. 

. Liquide. 

Solide. 

— 61,1 

» 

P 

— 15,4 

H 

P 

+ 5,7 

X 

» 

+ 18,5 

» 

» 

— 46,5 

X 

» 

— 18,3 

» 

n 

+ 4,5 

» 

B 

+ 5,4 

+ 10,6 

» 

+ 26,1 

+ 33 

X 

— 12 

— 5 

— 2,7 

— 82,8 

« 

» 

+ 4,7 

X 

» 

— 42 

— 7,5 

+ 2 

X 

+ 8,0 

+ 17 

» 

)) 

+ 42 

X 

» 

+ 115 

» 

+ 118 

X 

Chaleurs  do  combustion. 

318.1 

B.,  r. 

341,4 

B.,  T.,  etc. 

389,3 

B.,  T. 

21.3,5 

F.  et  S.,  B.,  etc. 

466,5 

B. 

507.3 

B.,  T. 

553,5 

B.,  T. 

804,4 

F.  et  S. 

1597 

B. 

776 

B.,  T. 

853,6  (gaz). 

B.  et  Ogier. 

904,3  (gaz). 

B.  et  Ogier. 

1258 

Rechenberg. 

1490 

F.  et  S. 

1475 

F.  et  S. 

1450 

F.  et  S. 

1776 

Rechenberg. 

2490 

F.  ct  S. 

ALCOOLS. 


Mélhvlique  [C;  H';  O]  

Éthylique  |C2;  H®;  O] 

Prupylique  et  Iso-  |C®;  H*;  O] 

Butyïique  déforment  |C*  ; H'“;  0|... 
Amyliquo  et  isomère  |C®;  H'®:  Oj  ... 

Caprylique  |C®;  H'®;  0| 

Cétylique  IC'®;  HM;  O] 

Allylique  [c®;  H®;  O] 

Élhylvinylcarbinol  |C®;  H'®;  0| 

Allyldiméthylcarbinol  (G®;  H'®;  0|... 
Allyldipropylcarbinol  (G'®;  H-®;  0|  .. 

Meulhol  |C'®i  H’®;  0| 

Diallylméthylcai binul  G* ; H'*;  O].... 

Phénol  [G®;  H®;  O] 

Glycol  1C2;  H®;  0'^| 

Pri  pylglycol  et  Iso-  [G®;  H*;  O’J 

Pinacone  (G®;  H'*;  O®] 

Glycérine  |C®;  H»;  O®] 

Maiinite-dulcile  |G®;  H'®;  0®[ 

Glucose  et  isom.  (G®;  U'®;0®j 

Eîher  meihylique  [G®;  H®;  O) 

Éther  ordinaire  (G*  ; H'®;  O]  

Oxyde  d’éthylène  (C®  ; H*  ; O]  

Saccharose, amidon, etc.  | h®"ôP  ^ ' 

ALDÉHYDES,  ACÉTOXES,  etc. 

Aldéhyde  [G®;  H';  O] 

Acétone  |C®;  H®;  0| 

Aldéhyde  prupylique  |G®;  H®;  0| 

Aldéhjde  valérique  [G’’;  H'®;  O] 

Œnaiilhol  |C’;  H'®;  0|  

Anthraquinone  |C‘;  H®;  ü®] 

Méthylal  [G®;  H»;  O®) 


ACIDES. 

Acide  formique  (C;  H®;  O’I 

— acétique  [G®;  H®  J 0®| 

Anhydride  acétique  |C' ! H®;  O®) 

Acide  butyrique  [G®  ; H*  ; 0®) 

— valérique  [G‘;  H'®;  Oj 

— caproique  |C®;Ht®;  O-J 

— myristique  [Ct®;  H®*;  Ü®J 

— margarique  |C'®:  H®®  ; 0®J 

— stéarique  [G'*;  H®®;  Ü®| 

— benzoïque  (C®  ; H®  ; O’j 

— phény acétique  |C®;  H*;  0®| 

— salicyliquo  et  isom.  (G’;H®iO®]. 

— phtalique  (G®;  H*;0‘1 

— oxalique  [G®;  H®;  0®J 

— maloniquo  (G®;  H®;  U®| 

— suceiiiique  |C‘;  H®;  0'| 

— tartrique  (C*j  H®;  ü*| 

— citrique  [G*  ; H*  ; 0’] 


Étal  gazeux.  Liquide. 

Solide. 

Dissous. 

Chaleurs 

le  combustion. 

+ Î53,6 

+ 62 

X 

H-  64 

70 

F.  et  S. 

+ 70,5 

X 

+ 73 

324,5 

B. 

)> 

+ 67 

X 

4-  70 

4 

78  à 491 

B.,  Loug. 

X 

+ 84 

X 

-f  86,9 

633  à 637 

Loug. 

+ 82,3 

+ 93 

X 

-f-  95,8 

788  à 793 

F.  et  S.  Loug. 

X 

-t-  111 

X 

X 

1262 

Loug. 

X 

» 

4-  112 

X 

25 '5 

F.  et  S. 

X 

-t-  46 

X 

+ 48 

442,6 

Loug. 

X 

+ 62 

X 

X 

753 

Loug. 

X 

+ 64 

J) 

X 

9U 

Loug. 

X 

+ 85 

X 

X 

1515 

Loug. 

X 

+ 121 

X 

X 

J 509 

Loug. 

X 

-j-  34 

X 

X 

1201 

Loug. 

X 

+ 34 

+ 36,3 

+ 32 

737 

F.  et  S. 

X 

+ 111,7 

X 

4-  iiM 

283 

Loug. 

X 

+ 127 

X 

X 

431  à 436 

Loug. 

X 

» 

4-  149 

898 

Loug. 

X 

+ 165,5 

+ 169,4 

4-  164 

392,5 

Long. 

X 

» 

-i-  290 

4-  285 

753  à 760 

Rech. 

X 

» 

+ 269 

H-  267 

7Û9  à 701 

Rech. 

+ 50,8 

n 

X 

H-  59,1 

344,2 

B. 

4-  65,3 

4“  '7  2 

X 

+ 78 

649 

B.,  etc. 

-f 

+ 23,8 

X 

4-  25,3 

308,4  (gaz). 

B. 

X 

X 

X 

X 

n 209 
— m 69 

: 

n X 709  à 726 

Rech. 

-f-  50,5 

4-  56,5 

X 

4-  60,1 

+ 209,5 

B.  et  Ogier. 

H-  57,5 

+ 65 

X 

4-  67,5 

-1-  424 

F.  et  S. 

X 

4-  69 

X 

4-  73 

4-  420 

B 

X 

+ 73 

X 

X 

- 

- 742 

Loug. 

X 

4-  78 

X 

X 

- 1063 

Loug. 

X 

X 

+ 95  (?) 

X 

- 1497  (?) 

Rech. 

+ 117,3 

+ 124,1 

s 

X 

+ 127,3 

B.  et  Ogier. 

-f  88,2 

+ 93 

+ 95,5 

4-  93,1 

+ 70  (liq.). 

B. 

+ 121,5 

4-  126,6 

+ 129,1 

4-  127 

+ 199,4  (liq) 

B. 

H-  I62,d 

H-  169,2 

» 

X 

+ 412 

B. 

+ 145 

+ 1 5 

4-  156 

+ 497 

F.  et  S. 

4-  147,4 

4-  153 

-f-  158,8 

X 

+ 657 

F.  et  S. 

X 

+ 148 

» 

X 

+ 830 

Loug. 

X 

X 

+ 107 

X 

4-  2175 

Rech. 

X 

X 

4-  223 

X 

4-  2385 

F.  et  S. 

X 

X 

+ 126 

X 

+ 2808 

R-’ch. 

X 

X 

+ 54 

+ 47,5 

4-  811 

Rech. 

X 

X 

+ 59 

X 

4 

969 

Rech. 

X 

X 

+ 100 

+ 97,5 

7 

52  à 759 

Hcch. 

X 

X 

+ 153 

X 

x 

Rech. 

X 

X 

+ 191 

4-  194,7 

00 

B.,  Rech. 

X 

X 

+ 213 

X 

207 

Rech. 

X 

X 

+ 229 

4-  222,6 

351 

Rech. 

X 

X 

+ SIO 

+ 3üS,7 

211 

Rech. 

X 

X 

*(-  35 1 

X 

480 

Rech. 
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5. résultats  calorimétriques  concernant  les  corps  organiques. 

(Suite). 


Ci;  II";  Cil 
C=",H";  Brf. 
H";Isol.|. 


Chaleurs  de  formalion. 


ÉTHERS. 


Éthers  d'acides  organiques.  — Valeurs 
approchées 


Azotate  d’éthylo  [0’  ; ; Az  ; O^J . . . 

Nilrog.ycérine  |C^;  Az’;  0®j  .... 

Nitroiiianmte  (C®  ; H*;  Az“;  0'*] 

Éther  acétoaiétiquo  (C“;  H'®;  O’j  ... 
Chlorure  de  méthyle  [C;  H’;  Cl)..... 
Bromure  de  méthyle  |C:  H’;  Br  liq.]. 
lodure  do  méthyle  [C;  H’:  1 soi.)  .. 
Chlorure  de  méthylène  (C;  H’;  Cl’].- 

Chlorure  d'éihylo  JC’;  H’;  Cl).. 

Bromure  d'ethyle  |C’;  H’;  Br  liq  J... 

loduro  d’éthyle  |C’;H’;  I sol.) 

Chlorure  d’cthyiidène  JC’;  H‘;  Cl’].. 
Bromure  d'éthylène  |C’;  H'; Br’  liq.|. 


Chlorhydrate  d'amylène 
Bromliydrato  d’amylène 
lodhydrate  d’amylène  [C 
Chlorhydrine  du  glycol  |C’;H’;C1;0| 
Chlorure  d’acetyle  )C’;  H’;  Cl;  ü)... 
Bromure  d’acétyle  (C’tH’  ; ü;  lir  liq.|. 
lodure  d'acétyle  |C’  ; H’  ; O ; 1 sol.) . 

ALCALIS. 

Éthy lamine  |C’;  H’;  Az| 

Triméthylamine  (C’t  H®;  Az] 

Chlorhydrate,  id.  ]C’;  H»;  Az  gaz; 

HCl  gaz] 

CORPS  DIVERS  AZOTÉS. 


ÉUit  gazeux.  Liquide. 

Chaleur 
de 

formation 
de  l'acide 
.f  chaleur 
de 

formalion 
de  l’alcool 
- chaleur 
de 

formatien 
du  l’eau 

2 

pour 
chaque 
équiva- 
lent 

d’alcool. 

+ 49.3 

-t-  98 

» 

+ 155 

> 

+ 

+ 15.3 
-1-  3-.G 
4-  41,9 
+ 33,7 
+ 21,9 
+ -10,5 
-1-  1.3.9 
+ 50,2 
-j-  35,3 
-I-  19,2 

4-  81.8 

4-34,1 
-1-  04,6 
-I-  49,3 


+ 28,5 
+ 13.1 
+ 8,8 
+ 31.2 
-I-  3.M.5 
-I-  27 
4"  1 7,4 
-1-  33,9 
+ 5,7 
+ 44,2 
-1-  28.0 
-J-  9,8 
» 

+ 07,9 


-1-  19,8 
— 9,5 


Solide. 


Dissous. 


4-  119 


4-  50,3 


83. 


-I-  32.7 
-J- .3,4 


-f  39,8  4-  39,2 


Chaleurs 
de  combustion. 


Chaleur 

de 

comhnsiion 
de  l’acide 
-1- chaleur 
de 

comhusiion 
de  l’alcool 
-1-  2. 


311 

350,5 

1191 

7j1 


409,7 

592 


B. 


B. 

B. 

Sarrau  et  Vioillo. 
Long. 

B. 

B. 

B. 

B.  et  Ogior. 

B. 

B. 

B. 

B. 

U. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

U. 

B. 


B. 

B. 


et  Ogior. 


B. 


Oxamido  ]C’;  H*;  Az’;0’] 

• 

B 

-J-  140 

B 

286 

B. 

Fulminato  de  mercure  ]C’;  Az’;Hg  ;0’] 

B 

B 

4-  62.9 

» 

250,9 

B.  et  Vieille. 

Coton  poudre  |C’';  H’’;  Az"  ;0»’].... 

B 

B 

4-  624 

B 

2633 

Sarrau  et  Vieille. 

Nitrobenzino  ]C®;  H’;  Az;  O’j 

B 

-F  4.2 

4-  6,9 

B 

732 

B. 

Dinitrobeuzine  Az*;  0<1 

B 

+ 12.7 

B 

B 

639 

B. 

Acido  picrique  [C®;  H’;  Az’;  O’j 

B 

-J-  491 

4-  41,1 

018,4 

Sarrau  et  Vieille. 

Picrate  de  potasse  [C®  ; H’  ; K ; A z’  ;0’J . 

B 

B 

4-  117,5 

4-  107,5 

619,7 

Id. 

Picrate  d’ammoniaque  ]C®  ; H®  ; Az*  ; 0’]. 

B 

B 

4-  89,1 

4-  71,4 

090,6 

Id. 

Cyanogèno  |C’;  Az’] 

— 74,5 

B 

B 

— 07,7 

282,5 

B. 

Acide  cyanhydrique  [C;  Az;  H] 

— 29,5 

— 23,8 

B 

— 23,4 

158  (gaz). 

B. 

Nitratode  diazobenzol  ]C®  ; H’  ; Az’  ; 0’] 

B 

B 

— 47,4 

B 

782,9 

B.  et  Vioillo. 

CHALEUR  DE  COMBINAISON  DES  BASES  ORGANIQUES. 

État  solide. 

Triméthylamine  C’ H» Az  gazeux;  HCl  gaz] -J- 39,8 

— C’H»Az  4-  Eau;  HCl  -f  Eau] 

— C’H»Az  + Eau;  C’H‘0’  4-  Eau] 

— C’HSAz  + Eau;  1/2  S O*  H’  -f-  Eau] 

, — C’H»Az-j-Eau;  CO’  -h  Eau] 

Éthylamine  C’H’Az  + Eau;  HCl  -J-  Eau] 

— C’H’Az  -I-  Eau;  C’H<0’  -t-  Eau] 

— C’H’Az  -I-  Eau;  l/2SO*H’  + Eau] 

Oxyde  de  tétraméthylammonium  lC’H'’AzO  Eau;  1/280* H’  -f  Eau] 

Uréo  ]CAz’H<0  4-  Eau;  HCl  + Eau] 

Aniline  ]C®H’Az  -f  E.m;  HCl  4-  Eau] 

l’aratolnidine  [C’H9Az  -f-  Eau;  HCl  -j-  Eau] 

Ot thochluraniline  jCSH'ClAz  -j-  Eau;  HCl  Eau] 

MèUichloraniline  ]C®H®ClAz  -f-  E.au;  HCl  -J-  Eau) 

Para  hloraniline  [C«H«ClAz  Eau;  HCl  Eau| 

Nitraniline  ]C®H*AzO’Az  4-  Eau;  HCl  -J-  Eau] 

Oxy.ie  do  triéthylstibine  [C«H"SbO  4-  Eau;  l/2SO'H’  + Eaul 

Qlycocnlle  [C’H‘  \zO’  -f-  Fau;  HCl  -J-  Eau] 

Artrte  amidubenzolque  JC’H’  AzO’  -J-  Eau;  H Cl  Eau] 

Méthylquinino;  l/2SO*H’  4-  Eau 


Dissous. 

4- 

39,3 

B. 

4- 

9 

B. 

+ 

8,3 

B. 

+ 

10  9 

B. 

4- 

4,4 

B. 

-F 

13.2 

B. 

-F 

12,9 

B. 

+ 

15,2 

B. 

4- 

15,5 

T. 

4- 

0,1 

T. 

-F 

7.4 

T.,  Loug 

4- 

8.2 

Loug. 

+ 

6.3 

L ug. 

4 

6,6 

Long. 

-F 

7,2 

Loug. 

4- 

1.8 

Loug. 

4- 

1.8 

T. 

4- 

1.1 

Loug. 

4- 

2,8 

Loug. 

4- 

10 

T. 

La  comparaison  de  ces  nombres,  qu’on  aurait  i de  déductions  d’ordre  chimique  qui  se  trou- 
pu  multiplier  encore,  donne  naissance  à une  foule  1 vent  mieux  à leur  place  dans  l’étude  particu- 
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li^re  dos  corps.  Les  notions  générales  qui  s’en 
dégagent  ne  différent  guère  de  celles  qui  sont 
consignées  dans  l’article  TiiEnMociiiMip,.  G.  Salet. 

TllE'l'INKS.  — Crum  Brown  et  Letts  Uahresb. 
rem.  Chem.,  1878,  p.  109]  ont  donné  ce  nom  à 
une  classe  de  composés  qui  prennent  naissance 
par  l’union  directe  des  sulfures  alcooliques  avec 
les  acides  nionocfalor  ou  monobromacétique. 
Ces  composés  sont  analogues  aux  bétaînes  par 
leur  mode  de  formation,  l’ensemble  de  leurs  pro- 
priétés et  leur  constitution  : ils  ne  diffèrent  de 
cette  dernière  classe  de  corps  que  par  la  substi- 
tution de  1 atome  de  soufre  quadrivalent  à 1 atome 
d’a7.ote  quinquévalent,  comme  l’indiquent  les  for- 
mules générales  : 


CH2-GO 

R»  = Àz  - 6 
Bétaînes. 


CRS-CO 
R2  = S — d 
Thétines. 


DiMKT  IIYLTIIÉTINE, 

(CH3)*S  CO. 


Diètiiyi.tiiktine, 

— La  base  libre  n’a  pas  été  obtenue  à l’état  de 
pureté. 

Le  bromhyrlrate 

se  produit  par  l’union  directe  de  l’acide  mono- 
bromacéticjue  et  du  sulfure  d’élhyle;  il  se  pré- 
sente en  cristaux  incolores,  quadratiques  ou  peut- 
être  orthorhombiques.  Il  fournit  avec  le  bromure 
de  plomb  un  sel  double  C3Hi*S02.2Pblîr*,  qui 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  in- 
colores. 

Le  chlorhydrate 

n’a  pas  été  obtenu  cristallisé;  il  forme  avec  le 
chlorure  de  platine  un  chloropiatinate. 


— Elle  se  produit  à l’état  de  bromhydrate  par 
l’union  directe  du  sulfure  de  méthyle  avec  l’acide 
monobromacétique. 

Le  bromhydrate 

cristallise  en  aiguilles  blanches  ou  en  lamelles 
rectangulaires,  solubles  dans  le  sulfure  de  mé- 
thyle, insolubles  dans  l’éther.  L’hydrogène  nais- 
sant le  décompose  en  acides  acétique  et  bromhy- 
drique  et  sulfure  de  méthyle.  II  forme  avec  le 
bromure  de  plomb  un  sel  cristallisé  ayant  pour 
formule  C‘H''S02.2PbBr2. 

Le  chlorhydrate 

(CH3)2S  c; 


se  présente  en  cristaux  incolores,  déliquescents. 
Il  donne  un  chloropiatinate  ayant  pour  formule 
(C*  119  S 02  Cl)*  Pt  CP,  2112  O. 

Le  sut  rate,  f(CH3)2S(CH2.C02H)]2S0L  est 
une  niasse  cristalline,  peu  soluble  dans  l’alcool. 
Le  nitrate 


(CH3)*S 


CH2.C02H 

AzOS 


forme  de  grands  cristaux  incolores  qui  se  détrui- 
sent à lOU®  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 
L’hydrate 


(CIP)2S 


/ CII2.C0*II 
\01I 


peut  être  isolé  par  l’action  de  l’oxyde  d’argent 
îiumide  snr  le  bromhydrate  : il  se  présente  en 
cristaux  incolores  et  déliquescents;  c’est  une 
base  faible,  qui  ne  fixe  directement  ni  l’acide  car- 
bonique ni  l’acide  cyanhydrique.  Par  l’action  de 
la  chaleur,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’eau, 
du  gaz  carbonique,  et  le  composé  [(C  H3)3S]*C  O*. 
Les  oxydants  (a'  ide  nitrique,  permanganate  de 
potassium)  le  détruisent  avec  formation  de  sul- 
fure de  méthyle,  de  diméthylsulfone,  d’acide 
méthylsulfureux,  etc. 

La  dimétliyllhétine  bromo-éthylée 

(Chs),s-CII*.C0*C*H3 

se  produit  par  l’union  directe  du  sulfure  de  mé- 
thyle et  du  monobrnmacéiate  d’éthyle.  Elle  forme 
d.'s  aiguilles  blanches  et  nacrées,  très  hygrosco- 
piqiic-».  Traitée  par  le  chlorure  de  platine,  elle 
fournit  un  sel  double  de  la  formule 


(C6IIi8SO*Cl)*PtCP, 

qui  se  présente  en  cristaux  orangés. 

DipnopYLTiiÉTiNE.  — Le  bromhydrate 

(C3H3)*S  CH2.C0*H 

a été  obtenu  sous  la  forme  d’un  liquide  sirupeux; 
il  forme  avec  le  bromure  de  plomb  un  sel  double 
de  la  formule  (C8Ht8SO»)2PbBr*. 

La  Dt-isoBUTyi.TiiÉTiNE  et  la  DUMYr.TnéxsNE  ont 
également  été  préparées  sous  la  forme  de  brom- 
hydrates  sirupeux.  Ad.  Fauconnier. 

TIIIACETIQUE  (ACIDE),  C H3-C0.S  H (voyez 
t.  III,  p.  392).  — Cet  acide  se  forme  lorsqu’on 
chauffe  de  l’acétate  de  plomb  avec  de  l’hypo- 
sulflte  de  sodium  IFrohde,  Arch.  Pharin.,  (2), 
t.  CXXVII,  p.  317]. 

Il  bout  à 93-95°;  à 138°,  sa  densité  de  vapeur 
= 2,734  (cale.  2,634)  fCahours,  Compt.  rend., 
t.  LVI,  p.  900]. 

Lorsqu’on  le  chauffe  à 300'*,  il  fournit  de  l’oxy- 
sulfure  de  carbone  [Ladenburg,  Ueutsch.  chem. 
Gesellsch,  1869,  p.  53]. 

Thiacétate  de  méthyle,  CH*- CO.  S CH*.  — Il  se 
forme  par  l’action  du  bromure  d'acélyle  sur  le 
sulfure  de  méthyle;  il  bout  à 112-68°  (Cahours, 
Comp.  rend.,  t.  LXXXI,  p.  1163].  D'après  Wal- 
lach  et  Bleibtreu,  il  se  forme  par  l’action  de 
l’acide  chlorhydrique  sur  la  méthylisothiacétani- 
lide,  et  bout  à 95-96°  (voyez  plus  loin). 

Thiacétate d'ethy le,  C1I3-CO  SC* 11*. — Onl’ob- 
tient  en  traitant  de  réihylmerraptide  de  sodium 
par  lechlorure  d’acétyle  fLukaschewicz,  Zeitsrhr. 
fur  Chem.,  IS'ls,  p.  6i2J,  et  en  faisant  réagir  le 
chlorure  d'acétyle  sur  l’éthylmercaplan.  11  bout 
à 114-116°  CMichler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  1312].  Wallach  et  Bleibtreu  l’ont  obtenu 
en  traitant  l’éthylisof hiacétanilide  par  l’acide 
chlorhydrique  (voyez  plus  bas). 

L'éther  propyliqiie  s’obtient  par  décomposition 
de  la  propylisothiacélanilide  ; il  bout  à 135-137° 
(Wallach  et  Bleibtreu). 

L’éther  isnpropylique,  obtenu  au  moyen  de  l’iso- 
propylisothiacétanilide,  bouta  124-127°  (Wallach 
et  Bleibtreu). 

Ij’éther  isobul  y tique  dérive  de  l’isobutylisothia- 
cétanilido.  Il  bouta  1 48-1.50° (Wallach  et  Bleibtreu). 

Thiacétate  de  rhenyle.  CID-CO.SC*  11*. — Pré- 
paré par  l’action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le 
thiophénol,  il  bout  à 218-220°  (227-229°  corr.) 
(Michle'r). 

Monochlorothiacétate  d’éthyle, 


((CH3)»S<CH2.C02C2II.y 


cn2Ci-co.sc»H*. 

— Par  l’action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur 
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10  nionochloracétate  d’élliyle,  en  tubes  scellés,  à 
liü'\  II  bout  à 166-167“  fP.-J.  Meyer,  Deulsch. 
Chem.  GeseUsch.,mi,  p.15ü7;  Huit.  Soc.  chtm., 

* DichloroUiiacétated’élhyle,  C II  Cl*-C O . S p II*. 

Par  le  pcntasulfure  de  phosphore  sur  le  di- 

cbloracétate  d’éthyle,  en  vase  clos,  à 160-180“. 

11  bout  à 177-178“  (P.-J.  Meyer). 

Anhydride  thiacélique,  (C*ID0)SS.  — Il  se 
forme  lorsqu’on  traite  le  chlorure  d’acètyle  par 
le  pcntasulfure  de  phosphore.  L’acide  nitrique 
fumant  le  convertit  en  acides  acétique  et  sulfu- 
rique fLukaschewicz,  toc.  cif.]. 

Thiacétamide,  ClD-CS.AzH».  — Ellese  forme 
lorsqu’on  traite  l’acétamide  par  le  pcntasulfure 
de  phosphore,  ainsi  que  dans  l’action  de  l’hydro- 
gène sulfuré  sur  l'acétonitrile.  Elle  cristallise  en 
tables  monocliniques,  fusibles  à 107“, 5 [Bernth- 
sen,  Deutsch.  cfiem.  Gesellsch.,  1877,  p.  38; 
Liebig's  /lim.  Chem.,  t.  CXCII,  p.  45;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXVIIl,  p.  29.5]. 

Thiacétanilide.  — Voyez  Suppl.,  p.  8. 
Sodium-thiacétanilide,  C H*- CS. AzNaC* H*. — 
Cristaux  blancs  qui  se  forment  par  dissolution 
do  la  thianilide  dans  la  soude  [O.  Wallach, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1590;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XX.XIl,  p.  449j. 
Thiaeélomelhylanilide, 


C”*-C^L(CH»)C6I1*. 

— Elle  se  forme  lorsqu’on  traite  par  l’hydrogène 
sulfuré  le  produit  de  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  la  méthylacétanilide.  Elle  est  en 
tables  monocliniques,  fusibles  à 58-59“,  solubles 
dans  l’éther,  l’alcool  et  le  chloroforme  [\\allach, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  527;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  249], 

A cétodiphényl-thiamide , G II*  - C S . Az  (C®  H*)*. 

— Par  l’action  du  sulfure  de  carbone  sur  l’éthé- 
nylisodiphénylamidine.  Tables  jaunes,  fusibles 
à lll“,  solubles  dans  l’éther  et  dans  la  benzine 
(Bernthsen). 

Acélothiotohiide,  CII*-CS.  AzH.CtlP.  — 
Prismes  jaunes,  fusibles  à 127-128“  [Bernthsen, 
Deutsch.  chem,  Gesellsch.,  1878,  p.  1759). 

La  Ihiacélorthololuide, 

C'I®-C\AzH.C®H*.CH3, 

est  en  cristaux  fusibles  à 67-68“,  qui  se  forment 
par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le  chlo- 
rure d’imide  d’acétorthotoluide  (Pannes). 

La  Ihiacéloparatoliiideionil  à 130-132“  (Pannes). 
Acétonaphtyllhiamide,  CIl*-CS.Azll.C'®  Ht. 

— Tables  fusibles  à 95-90“.  Par  réduction,  elle 
donne  l’éthylnaphtylamine  (Bernthsen). 

Isothiacelanilidcs.  — Lorsqu’on  traite  la  so- 
diuin-lhiacétanilide  par  les  iodures  de  méthyle, 
d'éthyle,  de  propyle.  etc.,  il  se  forme  une  nou- 
velle série  de  composés  auxquels  Wallach  a 
donné  le  nom  d’isolhiucélanitides.  Les  suivants 
sont  connus  : la  mélhylisothiacétanilide. 


THS  f /SCH* 
^^%AzC®H», 


qui  bout  à 2ii-240“;  Vélhylisothiacétanilide, 

rm  r/sesH* 

’^^AzCSHS, 

qui  bout  à 255-257”;  la  propylisothiacétanilide. 


C 


„/SC* 
^■^AzC®!!*; 


bouillant  A 270-273“  j l’isopropylisothiacétanilidef 
Vallylisolhiacétantlide, 


r/SC* 
’’'^AzC«H*, 


qui  bout  nu  delà  de  260"  avec  décomposition,  et 
VisobuUjlisothiacctanilide, 


C 


ID-C 


/SC*  II® 
<;^AzC6Ils, 


qui  se  décompose  à la  distillation.  Ces  composés, 
traites  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  donnent 
le  chlorhydrate  d’aniline  et  les  thiacétales  des 
radicaux  alcooliques  correspondants.  L’acide 
oxalique  opère  la  môme  transformation,  ainsi  que 
les  iodures  alcooliques,  h’éthylisothiacétanilide 
donne,  avec  les  amines,  du  mercaptan  éthylique 
et  une  éthénylamidino  disubstituée  : 


Cll*-C;^®fcl\,5  ^ AzH2.C®H» 

r„3  p/AzH.C«H6 
= CIF-C.S  , es  HS.  S H. 


Ils  donnent  des  chlorhydrates  et  des  chloropla- 
tinates  [Wallach,  Deulsch. chem.  Gesellsch.,  \^18, 
p.  1590;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXII,  p.  449; 
ibid.,  1880,  p.  529;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV, 
p.  249;  — Wallach  et  Beilbtreu;  ibid.,  1879, 
p.  1061  ; Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  132). 
h’élhylisothiacétorlhotoluide 


. / SCS IIS 

‘^”^^-^Az(C®Il*.CII*)  ' 

bout  à 261-262".  Elle  se  forme  par  l’action  du 
bromure  d’éthyle  et  de  l’éthylate  de  sodium  sur 
la  tbiacétorthotoluido  [Wallach  et  Wüsten , 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  114]. 

Vêthylisothiacéloparaloluide  dérive  delathia- 
cétoparatoluidc;  elle  bout  à 271-273“  (Wallach  et 
Wüsten).  M.  Wassermann. 

TIII.VI.DIXE,  C®lH*AzS*  (voyez  t.  III,  p.  393). 
— La  thialdine,  oxydée  au  moyen  du  permanp- 
nate  do  potassium  ou  do  zinc,  fournit  de  Tacide 
acétique,  un  acide  élhylidène-disulfonique, 

CS  H®  SS  O®, 

et  de  l’acide  sulfurique  [J.  Guareschi,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1383  et  1692;  ibid., 
1879,  p.  682].  Cet  acide,  isomérique  avec  l’acide 
étbylénodisulfonique,  posséderait  la  constitution 
CHS-GH(SO*H)s.  Son  sel  de  baryum  renferme 
2 'A  ou  3 H*  O,  suivant  qu’on  le  précipité  par  l’al- 
cool de  sa  solution  aqueuse,  ou  que  l’on  fait 
cristalliser  celle-ci;  il  est  soluble  dans  7p, 65  d’eau 
à 22".  Le  sel  de  potassium  renferme  211*0;  le 
sel  de  sodium,  11*0.  Les  sels  de  calcium, 

C*H*S*0»Ca, 

de  magnésium.  CsiI*SsO®Mg  -(-5 H*  O,  de  cad- 
mium, C*H*S*0®Cd  -1-  211*0,  et  de  cuivre, 

C*  II*  S*  O®  Gu  -f-  11*0, 

sont  cristallisés  et  solubles  dans  Teau. 

D’après  Erikson,  le  composé  que  Ton  obtient 
par  évaporation  d’une  solution  de  sulfate  de  thial- 
dine (voyez  t.  III,  p.  39'i-)  se  forme  également 
lorsqu’on  chauffe  la  thialdine  avec  de  Tacide  sul- 
furique étendu  en  vase  clos  au  bain-marie.  Il 
est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  et  fond  entre  45 
et  60".  l’ar  cristallisation  dans  l’alcool,  on  scinde 
ce  composé  en  deux  antres.  Le  moins  soluble 
fond  alors  à 102“  et  bout  à.  249";  il  semble  être 
identique  avec  Ta-acéthialdéhyde,  (CS|1*)*S*,  de 
Klinger.  Le  composé  le  plus  soluble  dans  Talcool 
ne  peut  être  obtenu  à Tétat  de  pureté;  il  paraît 
correspondre  à la  formule  (C*H*)*S*0,  et  fond 
entre  45  et  60".  Ce  produit  n’est  donc  pas  du 
sulfure  d’allyle,  comme  le  croyaient  Brusewitzet 
Catbander  \Bull.  Soc.  chim.,  i.  XXXVlll,  p.  129]. 

Guareschi,  en  raison  des  produits  d’o.xydation 
que  fournit  la  thialdine,  donne  les  deux  formules 
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suivantes  comme  c.\primant  le  micii.’c  la  consti- 
tution do  la  ihialdine, 

CsH*  = Az-C2ID-S-C»llVSH 


et 


AzlI 


•nCüID.S^ 


TIIIASIMKLINF:,  CSUSAzSS  [ Ponomareir, 
Compt.  rend.,  t.  LXXX,  p.  138i].  — Ce  corps 
prend  naissance,  en  môme  temps  que  l’acide 
thiomélan urique,  quand  on  chaufle,  pendant  2 ou 
3 heures,  à 100“,  en  tubes  scellés,  un  mélange 
de  persulfocyanogène  et  d’ammoniaque  aqueuse. 

On  étend  le  produit  de  la  réaction  avec  beau- 
coup d’eau,  on  fait  bouillir  la  solution  jusqu’à 
disparition  du  sulfure  d’ammonium,  et  on  sépare 
par  tiltration  le  dépôt  de  soufre.  La  thiammélino 
se  dépose  par  refroidissement  sous  la  forme  d’une 
poudre  cristalline  grisâtre;  on  la  purifie  par  la- 
vage à l’eau  froide,  dissolution  dans  la  potasse 
étendue  et  froide,  et  précipitation  par  l’acide  acé- 
tique. 

Ainsi  purifiée,  la  thiamméline  forme  une  pou- 
dre cristalline,  blanche,  dure  comme  du  sable, 
presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans 
14.0  p.  d’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis. 

Traitée  par  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  elle 
fournit  deux  dérivés  métalliques,  la  thiamméline 
monoargentique,  C^H^Az^S Ag,  et\a.  thiamméline 
diargentique,  C^H^Az^SAg®,  poudres  amorphes, 
blanches,  insolubles,  qui  supportent  sans  s’al- 
térer une  température  de  10U“. 

La  thiamméline  se  décompose  par  la  chaleur 
avec  formation  d’ammoniaque  et  de  sulfhydrate 
d’ammonium;  fondue  avec  de  la  potasse,  elle 
donne  de  l’ammoniaque,  du  cyanate  et  du  sulfo- 
cyanate  de  potassium;  chauffée  en  tubes  scellés 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se 
décompose  en  acide  sulfhydrique,  chlorure  d’am- 
monium et  acide  cyanurique;  chauffée  à 20U“ 
avec  de  l’ammoniaque,  elle  donne  du  sulfure 
d’ammonium  et  de  la  mélamine. 

Traitée  à la  température  ordinaire  par  i’acido 
nitrique,  elie  fournit  du  nitrate  d’amméline. 

THIOiSEiNZOïQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  III, 
p.  395. 

Thiobenzoate  dephényle,  G® H5.CO.SC®H5.  — 
li  se  forme  par  ébuilition  d’un  mélange  à molé- 
cules égales  de  chlorure  de  benzoyle  et  de  sulfhy- 
drate de  phényle.  On  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
chaud  le  magma  formé.  Aiguilles  fusibles  à 56“, 
solubles  dans  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone  [Schiller  et  Otto,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1634]. 

Parathiobenzoate  de  crésyle, 


C6H*.CO.S.C«H».CHL 

— Par  l’action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
parathiocrésylol.  Aiguilles  fusibles  à 75",  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de 
carbone  (Schiller  et  Otto), 

Thiobenzoate  de  benzyle,  C®  II®.  G O.  S G’ IP.  — 
Tables  asymétriques,  fusibles  à 39“ ,5,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  l’acide  acétique 
cristallisable,  que  l’on  obtient  par  l’action  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  sulfhydrate  de  benzyle 
[Otto  et  Lüders,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
D 12851. 

Thiouenzamide,  G®  H®.GS. Az HL  — On  l’obtient 
en  traitant  par  l’hydrogène  sulfuré  une  solution 
de  benzonitrile  dans  l’ammoniaque  alcoolique.  On 
fait  cristalliser  dans  l’eau  les  flocons  déposés  et 
on  obtient  ainsi  des  aiguilles.  Ghauflée  avec 
l’o.xyde  de  mercure,  elle  donne  du  sulfure  do 
mercure  et  du  benzonitrile  [Gahours,  Compt. 
rend.,  t.  XXVll.  p.  329].  Sa  solution  alcoolique 
saturée,  traitée  par  une  solution  alcoolique  d’iode, 


laisse  déposer  du  soufre,  et  le  liquide  filtré  étendu 
d’eau  fournit  une  niasse  cristalline.  Ges  cristaux, 
après  lavage  à l’eau  et  cristallisation  dans  l’al- 
cool, se  présentent  en  aiguilles  de  la  formule 
G**lIiOAz2S,  fusibles  à 90",  solubles  dans  l’éther, 
le  chloroforme  et  la  benzine.  Ge  corps  n’est  pas 
altéré  par  les  acides  chlorhydrique,  nitrique  et 
sulfurique  à 150".  Ge  dernier  le  dissout,  l’eau  le 
sépare  de  la  solution.  Par  une  ébullition  prolongée 
avec  la  potasse,  il  donne  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  benzoï(|ue.  L’hydrogène  naissant  le  con- 
vertit en  une  base  G*MI'*AzL  fusible  à 71",  iso- 
mériqueavec  l’éthényldiphényldiaminefHofmann, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1808,  p.  045;  Jiull. 
Soc.  chim.,  t.  XllI,  p.  4i8]. 

Réduite  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et 
du  zinc,  la  thiobenzamide  donne  de  la  thioben- 
zaldéhyde  et  de  la  benzylainiue  [Bernthscn,  IJe- 
big’s  Ann,,  t.  GXGII,  p.’4.SJ. 

Thiobenzaniliile,  G«II».CS.AzII.G«H®.  — On 
l’obtient  : 1“  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur 
le  chlorure  de  benzanilide,  G®II®.GGl.Az.G®H®, 
en  solution  dans  la  benzine  [Léo,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1877  , p.  2133;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXX,  p.  546]  ; 

2“  En  traitant  la  benzcnyl-mono-  ou  diphé- 
nylamidine  à 100-120"  par  le  sulfure  de  carbone 
[Bernthsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1242;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  271]  ; 

3"  Par  l’action  du  pentasulfure  de  phosphore 
sur  la  benzanilide  [Bernthsen,  loc.  cif.j. 

Elle  cristallise  en  tables  quadratiques  fusibles 
à 95-97",  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
(Léo).  Par  réduction,  elle  fournit  la  benzylaniline 
(Bernthsen). 

Thiobenzamide diphénylée.  G®  n®.GS.Az(G®H5)*. 

— Elle  prend  nais.sance  lorsqu’on  traite  la  ben- 
zénylisodiphénylamidine  par  l’hydrogène  sulfuré 
ou  par  le  sulfure  de  carbone'  à 130-135".  En 
même  temps,  il  se  forme  de  la  thiobenzamide  et 
de  ladiphénylamine  ; dans  la  seconde  préparation, 
il  se  produit  du  sulfocyanate  de  benzénylisodi- 
phénylamidine. 

La  nouvelle  base  est  en  cristaux  jaunâtres  fu- 
sibles à 149-150",  solubles  dans  l’alcool  chaud 
[Bernthsen,  Liebig's  Ann.,  t.  GXGII,  p.  37;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  271]. 

Thiobenzotoluide,  C®1l®.CS.AzH.G®HLGn®.  -— 
Par  l’action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  benzé- 
nylcrésylamidine,  et  par  l’hydrogène  sulfuré  sur 
le  chlorure  de  benzotoluide, 

G6H5.GGl.Az.G®H*.Gll®. 

Aiguilles  fusibles  à 128-129"  [Berntsen  et  Trom- 
petter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1756; 
Léo,  Dissertation,  Bonn,  1>''78]. 

Amidocrésyltinobenzamide, 

G6H».GS.AzH.G®H3^^*^ 

— Lamelles  jaunes  fusibles  à 197"  [Bernthsen  et 
Trompetter). 

Naph  t ylthiobenzamide.  G®  11® . G S . Az  H . G'®  FH . 

— Lamelles' fusibles  à 147“,5  (Bernthsen  et  Trom- 
petter). 

THiOBENZALDÉHYDE.  — On  en  a docrit  deux  : 
Vhydrure  de  sulfobenzoyle  de  Laurent  (voyez  t.  I, 
p.  578),  et  le  sulfure  de  benzyléne  de  Fleischer 
(voyez  1. 1,  p.  577).  Le  corps  de  Laurent  s’obtient 
egalement  lorsqu’on  traite  l’aldéhyde  benzoïque 
en  solution  alcoolique  par  l’hydrogène  sulfuré 
(Klinger)  ou  qu’on  fait  agir  l’hydrogène  naissant 
sur  la  thiobenzamide  (Bernthsen). 

On  purifie  cette  aldéhyde  en  épuisant  les  flo- 
cons qui  se  déposent,  dans  la  première  prépara- 
tion , par  l’alcool  bouillant  et  en  précipitant 
par  l’alcool  la  solution  benzénique  ou  chlorofor- 
mique du  résidu.  Elle  est  amorphe  et  se  ramollit 
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f 


r 1 ^ 9^”  T rhlorurcs  d'acidcs  la. 

nXiSrient  et  la'transfürment  en  aisuillçs  blan- 
rhe^  fusibles  à solubb  s dans  1 alcool,  le 

Chloroforme  et  la  benz.ine.  Cette  polymensaiion  a 
CSCCuieu  lorsqu’on  traite  l’aldehyde  amor- 
pL  en  solution  dans  la  benzine  par 
il  sè  dépose  des  cristaux,  CnD.CHb  + t.  u , 
nui  lorsqu’on  les  chaulTe,  Perdent  leur  benzine 
de  cristallisation  cl  fournissent  laldéhjde  cris- 

, ‘^L’ddéhyde  amorphe,  ainsi  que  la  modification 
cristalline,  chauffée  avec  de  la  tournure  de  cuivre, 
donne  du  siilbène  (Klinger 
teltsch.  1876,  p.  189d;  1877,  p.  1877  , Unit.  ^pc. 

chirn./i.  XXVllI  p.  ^ %t\ 

1877,  p.  86;  Ihdl.  Soc.  chim.,  t.  AXMII,  p-  -JbJ- 

L’aldéhyde  lhiobenzoïque,lraiteoparl  hydroxyl- 

aininCy  donne  la  bctizüldoximCj 

[Lacb,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1780]. 

ACIDE  DITHIOBENZOlQÜE  (voyez  t.  111,  p^.  o90J. 

11  se  forme  dans  l’action  de  1 mol.  de  chlorure 

de  benzylène  sur  une  solution  alcoolique  concen- 
trée de  7 molécules  de  sulfhydrate  de  potassium 

fXlinger,  Dciislc/i.c/iem.  G'ese//sc/i..  188-,  p.  86-J. 

1 ° M.  Wassermann. 

— Ortholhiofonniale  d'elhyle,  IIC  = (b.C  11  ) . 

— Linuide  bouillant  entre  200  et  2i0“  que  Ion 
(d)lienl  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  a reflux 
le  mercaptide  de  sodium  avec  du  chloroforme 
[Gabriel,  Deulsch . chem.  Gesellsch.,  187/,  p.  l8o; 
JJutl.  Soc.  chim.,  t.  XXVlll,  p.  2ô7]. 

Orlhothioformiale  devhenyle.  llCstb.L»  1“)^ 

— Par  ébullition  du  phénylmercaplidc  de  sodium 
avec  du  chloroforme,  et  cristallisai  ion  dans  1 ah 
cool  chaud.  Prismes  rhomboidaux  fusibles  a Ja  ,o 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide 
acétique  cristallisable  et  le  sulfure  de  carbone. 
L’acide  chlorhydrique  à 100“  le  convertit  en  acide 
formique  et  en  phénylmercaptan  (Gabriel). 

Orlhothiofonniate  de  benzyte,  HGs(bL'H'j“. 

Obtenu  comme  les  précédents  au  moyen  du 

benzyl mercaptide  de  sodium.  Après  cristallisation 
dans  l’alcool,  il  est  en  aiguilles  fusibles  à 98‘-, 
solubles  dans  l'alcool  cliaud,  l'éther  et  le  chloro- 
forme. A 250“,  l’acide  chlorhydrique  le  chanore 
en  acide  formique  et  en  benzyl mercap tan.  Le 
chloroplatinate,  CH(SC^IP)*  -p  3 Pt  CP,  est  une 
poudre  rouge.  Sa  solution  alcoolique  donne  avec 
le  nitrate  d’argent  un  précipité  jaune,  C^lPSAg, 
et  le  liquide  filtré  fournit  un  nouveau  précipite, 
3C"inSAg-|-3AzO*Ag,  avec  le  nitrate  d’argent 
[Dennstedt,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  2265;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIII,  p.  274J. 
Formothiamide, 

I,  p^b 

"^\Azll2. 


— Elle  semble  se  former  lorsqu’on  traite  la  for- 
mamide  par  le  pentasulfiire  de  phosphore.  Elle 
constitue  une  huile  jaune  d’une  odeur  désagréable 
[A.  \V.  llofmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  338;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  4i6j. 

Formothianilide, 

"^\AzH.C811s. 

— On  l’obtient  en  traitant  dans  un  ballon  l’iso- 
cyanate do  phényle  par  l’hydroirène  sulfuré  scc, 
ou  en  ajoutant  à un  mélange  d’aniline,  de  chloro- 
forme et  de  potasse  alcoolique  une  solution  al- 
coolique de  sulfhydrate  de  potassium.  Puis  on 
épuiso  l’huile  déposée  par  l’acide  chlorhydrique 
et  on  fait  cristalliser  le  magma  dans  l’eau  bouil- 
lante W.  llofmann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1095) 


Elle  SC  forme  aussi  lorsqu  on  tiaite  ^ 
lide  par  le  pcnlasulfiire  de  phosphore  [llolmann, 
tbid.\  1878,  p.338|.  Bcriiiliseii  l’a  obtenue  en  trai- 
tant la  méihényldiphényhiniidine  par  l hydrogmm 

Milfiiré  à 180"  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  18//, 

*’’La*formothianilidc  est  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à 137",5,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la 
potasse  froide;  la  potasse  chaude  la  convertit  en 
ivdrogèiic  sulfuré,  acide  formique  et  aniline. 

Chauffée  en  tubes  scellés  à 180",  elle  se  trans- 
forme en  hydrogène  sulfuré  et  en  une  substance 
qui.aprèsdissolution  dans  l’alcool  et 
par  l’eau,  se  présente  en  écaillés  fusibles  a 1 lO  , 
de  la  formule  C‘  H'^Az^S,  insolubles  dans  la 
benzine.  La  soude  convertit  ce  corps  en  acide 
formique,  aniline  et  gaz  siilfhydrique.  11  donno 
un  chloropkilinale  non  cristallise, 
C'Ml'2Az2S(llCl)MHCP 

[Nicol,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  211; 

Bull.  Soc.  chitn.,  t.  XXXVIll,  p.  210).  , ' 

La  formothianilide,  traitée  pari  et hylatc de  so- 
dium et  le  bromure  d’éthyle,  donne  lelhyuso- 
thiofonnanilide, 

**^^Àz.C«lD 

qui  bout  à 230-210".  L’acide  ch'orhydriqiic  étendu 
change  ce  corps  en  une  huile  qui  est  probable- 
ment le  thioformiato  d’éthyle  [Wallach  et  W us- 
ton.  Deulsch.  chem.  Gesellsch  , 1883,  p.  l-*oj- 
Fonnolhianilide  bromée, 

Il  1’'^  ^ 

^‘^\Azll.C61DBr. 

Par  l’action  du  pentasulfiircde  phosphore  sur 

l.a  formanilide  bromée.  Après  cristallisation  dans 
l’alcool,  elle  est  en  aiguilles  fusibles  a 189- 196  , 
solubles  dans  l’alcool  chaud  et  dans  1 éther 
(Dennstedt,  Deulsch. chem.  Gesc/Ac/i.,  1880, p.  236; 
Bull.  Soc.  chim..  t.  XXXV,  p.  185). 

M.  Wassermann. 

TlllOtiLYCOLKit’E  (ACIUK), 

^COMl 

(voyez  t.  III,  p.  398).  — Ainsi  que  Siemens  l’a 
tlémonlré,  l'acide  thiacélique  de  yogt  est  de  l acide 
ihioglycolique  (voyez  t.  III,  p.  76). 

L’acide  thioglycolique  se  forme  lorsqu  on  ajoute 
1 mol.  d’acide  monochloracétique  cristallisé  à une 
solution  concentrée  de  2 mol.  de  sulfhydrate  de 
potassium.  On  sépare  du  chlorure  de  potassium 
par  dissolution  dans  l’alcool,  puis  on  décomposé 
par  l’acide  sulfurique  et  on  épuise  le  liquide  par 
l’éther  [P.  Claesson,  Liebig's  Ann.,  t.  CLXXXVII, 
p.  113;  Bull.  Soc.  chim  , t.  XXIX,  p.  511J. 

11  se  forme  également  par  l’action  de  1 hydro- 
gène sulfuré  sur  l’acide  glyoxylique  en  présence 
d’oxyde  d’argent  [Bëltinger]  (voyez  Suppl.,  p.  886). 

Andreasch  l’a  obtenu  en  décomposant  la  sulfhy- 
dantoine  par  l’hydrate  de  baryte  en  présence 
d’eau.  Eu  même  temps,  il  se  forme^^de  la  cyaiia- 
inide  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1385  et 
1390;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIV,  p.  215  et  246). 

Liebermann  et  Lange  l’ont  prépare  par  l’action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  la  diphéiiyl-sulfhy- 
dantoîne  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1.588; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  218]. 

L’acide  thioglj'colique  est  un  liquide  qui  bout 
sans  décomposition;  pourtant,  si  on  le  chauffe 
rapidement,  il  se  décompose  (Claesson).  Lors- 
qu’on ajoute  du  chlorure  ferrique  à une  solution 
d’un  de  ses  sels  légèrement  acidulée,  elle  se  co- 
lore en  bleu  indigo,  et  cette  couleur  passe  au 
rouge  foncé,  puis  au  violet,  par  addition  d’ammo- 
niaque (Andreasch).  1 raiié  par  une  solution  alcoo- 
liciue  de  cyanamide  ou  de  phénylcyanamidc,  etc., 


TIIIOGLYCÜLIQUE  (ACIDE).  — 1550  — 


THJOPHÈNE. 


il  clomio  la  sulfhydantoînc,  la  phénylsulfhydan- 
toiiic,  etc.  [Androasch,  Deulsch.  chein.  Gesellsvh., 
1880,  p.  |4‘21;  Monalsh.  Chem.,  1881,  p.  7'/5; 
Bull.  i>oc.  chim.,  t.  XXX VII,  p.  3181. 

Le  sel  de  baryum  busique, 

-S 


Glisr 


:Ba  + 311^0, 


'SCOS 

est  en  aiguilles  (Clacsson)j  traité  par  l'acide  car- 
suspension  dans  l’eau,  il  donne  le  sel 


(Andreasch). 

Le  sel  polassiiiite, 

G 02; 


(cii’Clï.) 


Ba 


Sir 


■ GO^K  + ll^O, 

est  en  aiguilles  solubles  dans  l’alcool  : de  cette 
solution,  il  se  dépose  à l’état  anhydre. 

L’élhcr  éthylique, 

r ^ B 

s G 02  G2  IIS, 

température  monte  rapidement 

a 2o0“. 

Lorsqu’on  précipite  le  sel  potassique  par  le 
chlorure  mercurique,  il  se  dépose  des  prismes 
aplatis  a acide  mercure-thioglycolique, 

Hg-  (S-G 112 -G 02  11)2. 

Get  acide  fournit  ies  sels  suivants  : 
Ilg2(S.GI12.C02)*Ball2, 
qui  est  en  aiguilles  microscopiques; 

HgS(S.GII2.G02)l2A12H6; 

Hg2  = (S.GH2.G02)4MnH2; 

IIg  = {S.G!|2.G02)2pb  et  Hg  = (S.GH2.G02j2iig; 

ces  derniers  sont  mal  cristallisés.  De  même,  il 
existe  des  acides  cuprosum-thioglygblique, 

Gu2(S.GH2.G001I)2; 

bismuth- thiogly colique,  B i (S. G ID.  G 0211)3,  que 
Ion  obtient  en  précipitant  par  le  sulfate  de  cuivre 
ou  le  nitrate  de  bismuth  le  thioglycolate  de  po- 
tassium. Ce  sont  des  précipités  amorphes;  on 
enlève  les  oxydes  qui  se  forment  en  même  temps 
par  l’acide  acétique.  On  a également  obtenu  le 
cadmium-thioglycolale  de  cadmium, 

Gd (S. G ll*.G02)2Gd, 
Vargent-thioglycolate  d'argent, 

Ag.S.GlI2.G02Ag, 
et  le  plombothioglycolale  de  plomb. 


Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune  soluble 
dans  la  soude  caustique,  insoluble  dans  l’acide 
acetique. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  floconneux  jau- 
iKilro.  '' 

Le  sel  ferrique  est  violet  en  solution  fAndreasch 
et  Alaly.  .Monalsh.  Chem.,  1880,  p.  1C3;  Deulsch 

t.  XXXIV,  p.  585J.  ' 

TlllopilkNlO,  G*1DS.  - Ge  corps  a été  ré- 
cemment découvert  par  Victor  Meyer  dans  la 
benzine  provenant  du  goudron  do  houille,  qui  en 
renferme  environ  0,5  “/„  [V.  Aleyer,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.^  1883,  p.  1105].  Sasyntlièsea  été  réa- 
Jisee  par  l’action  de  l’étliylènc  ou  do  Tacétylène 
sur  le  souli-e  en  ébullition  [.Meyer  et  Saudmeyer, 
ibid.,  p.  21  lüj.  •'  ’ 

Le  thiophène  présente,  dans  ses  propriétés  phy- 
siques et  chimiques,  une  grande  analogie  avec  la 
benzine;  il  fournit  comme  elle,  avec  la  plus 
grande  facilité,  des  produits  de  substitution 
chlores,  bromés,  sulfonés,  nitrés,  etc.;  sa  svn- 
thèse  est  tout  à fait  comparable  à celle  de  la  ben- 
zine par  l’action  de  la  chaleur  sur  l’acélylène. 

Ln  se  fondant  sur  ces  analogies  multiples, 
V.  Meyer  envisage  le  thiophène  comme  une  sorte 
de^benzhie  dans  le  noyau  de  laquelle  un  groupe 
acétylénique,  G2II2,  bivalent  serait  remplacé  par 
un  atome  de  soufre  bivalent,  et  adaptant  cette 
hypothèse  à la  formule  he.xagonale  de  la  benzine, 
il  attribue  au  thiophène  la  constitution 

GII-GII 

Il  II 

GU  GU 
\/ 

S 

Sans  examiner  ici  s’il  convient  de  représenter 
le  thiophène  par  une  formule  plane  (pentagone) 
ou  par  une  figure  dans  l'espace  qui  dériverait 
plus  ou  moins  directement  du  schéma  prisma- 
tique de  la  benzine,  discussion  prématurée  dans 
l’état  actuel  de  nos  connaissances,  nous  nous 
bornerons  à indiquer  rapidement  les  conséquences 
théoriques  qui  résultent  de  la  formule  pentago- 
nale, au  point  de  vue  du  nombre  des  isoméries 
possibles  dans  les  dérivés  de  substitution  du 
thiophène. 

En  désignant,  comme  le  fait  Meyer,  par  les 
lettres  a et  p les  atomes  de  carbone  contenus 
dans  le  thiophène,  d’après  leur  position  relative- 
ment au  soufre, 

pGH-GIIS 

Il  II 

aGll  Glla 


Pb(S.GI12.G02)2Pb 

(Glaesson), 

Acide  nitrosothioglycolique, 

GII(.ézO)C®»,„ 

— Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  10  grammes 
de  nitrososulfhy'dantoïne  avec  CO  grammes  d’hy- 
drate de  baryum  et  400  grammes  d’eau.  Puis  on 
filtre,  on  lave  le  sel  do  baryum  déposé,  à l’eau  de 
baryte,  et  on  purifie  par  dissolution  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  précipitation  par  l’eau  de  baryte. 
Le  sel  de  baryum  est  finalement  décomposé  en 
solution  aqueuse  par  l’acide  sulfurique,  et  la  so- 
lution épuisée  par  l’éilier  cède  l’acide  à celui-ci. 

L’acide  nitrosothioglycolique  est  en  croûtes 
cristallines  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Avec  le  chlorure  ferrique,  il  donne  une  solution 
d’un  violet  iniense;  ses  sels  do  même.  Ghaufféen 
solution,  ou  mieux  à l’état  de  sel  de  baryum,  à 
120-140'’,  il  se  dédouble  en  acides  sulfocyanique 
et  carbonique. 

Sel  de  baryum,  G2Il(Az0)S02Ba  -|-  U* O.  — 
Il  est  en  écailles  brillantes. 


\ / 

S 

on  voit  que  la  molécule  de  ce  corps  présente  un 
axe  de  symétrie  et  un  seul. 

11  résulte  de  là  que  les  dérivés  monosubslitués 
pourront  présenter  deux  isoméries  de  position, 
suivant  que  la  substitution  portera  sur  un  atonie 
de  carbone  a ou  sur  un  atome  p. 

Les  dérivés  bisiibstitués  à radical  identique 
pourront  exister  sous  quatre  formes  isomôriqnes 
(l  aa,  1 PP,  2ap).  Si  les  radicaux  substitués  sont 
dilférents,  le  nombre  des  isomères  possibles  s’é- 
lève a ü. 

Los  dérivés  trisubstitués  a radical  identique 
seront  au  nombre  de  2;  deux  des  radicaux  étant 
identiques  et  le  troisième  dilfércnt,  ils  seront  au 
nombre  de  6 ; les  trois  radicaux  étant  dilTérents, 
on  en  compte  12. 

Enfin,  on  prévoit  l’existence  d’un  seul  dérivé 
tétrasubstitué  à radicaux  identiques,  de  deux 
dérivés  contenant  trois  radicaux  identiques  et 
un  dilfércnt,  de  six  dérivés  renfermant  deux  ra- 
I dicaiix  identiques  et  deux  dilférents,  de  douze 
I dérivés  à quatre  radicaux  dilférents. 
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^ Nous  étudierons  successivement,  dans  cet  ar- 
ticle, le  Ihiophène,  ses  dérivés  de  substitution, 
i ses  homologues  supérieurs,  et  enfin  les  corps  qui 
' renferment  deux  ou  plusieurs  noyaux  ihiopbéui- 
ques- 

Thioi’Hbne,  C*H*S.  Préparation.  — La  benzine 
du  goudron  de  houille  possède  la  propriété  de 
fournir  avec  l’isatine  et  l’acide  sulturique  con- 
centré une  magnifique  coloration  bleue,  due  à la 
! formation  d’indophénine;  de  plus,  quand  on  l’a- 
gite avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  elle 
colore  ce  liquide  en  brun  noirâtre;  au  contraire, 
la  benzine  provenant  de  l’acide  benzoïque  n’est 
pas  susceptible  de  fournir  d’indophénine,  non 
plus  que  de  brunir  l’acide  sulfurique  concentré. 

Cette  double  remarque  conduisit  V.  Meyer  à 
soupçonner  dans  la  benzine  du  goudron  la  pré- 
, sence  d’une  petite  quantité  d’un  autre  corps, 
e.vtrèmement  voisin  par  ses  propriétés  physiques 
et  chimiques,  qui  serait  seul  capable  de  fournir 
» de  l’indophénine  et  qui  se  convertirait  plus  aisé- 
f ment  que  la  benzine  elle-même  en  dérivé  sulfoné  : 

!ce  corps  n’est  autre  que  le  thiophène.  On  par- 
vient à l’isoler  par  le  procédé  suivant  : 

La  benzine  (2ù0  litres)  est  agitée  vivement  avec 
un  dixième  do  son  volume  d’acide  sulfurique  con- 
centré jusqu’à  ce  qu’elle  ne  donne  plus  la  réac- 
^ lion  do  l’iudophénine;  l’acide  noircit  fortement 
i dans  cette  opération  ; on  l’étend  d'eau  et  on  le 
il  transforme  en  sel  de  plomb;  ce  dernier  est  enfin 
F mélangé  avec  un  quart  de  son  poids  de  sel  ara- 
moniac  et  soumis  à la  distillation  sèche.  Le  pro- 
» duit  de  la  distillation  est  lavé  à l’eau  et  à la  po- 
' tasse,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  sur 
: le  sodium,  et  enfin  rectifié  au  thermomètre;  on 

recueille  à 8i“  un  liquide  renfermant  70  ®/o  de 
thiophène  et  30  “/o  do  benzine  : c’est  ce  mélange 
que  Meyer  appelle  thiophène  brut. 

Pour  obtenir  le  thiophène  pur,  on  dissout  le 
thiophène  brut  dans  100  volumes  do  lieroinc  pure 
i et  on  traite  cette  solution  par  10  volnmes  d’a<ûde 
sulfurique  concentré,  en  opérant  exactement 
- comme  dans  la  préparation  du  thiophène  brut  au 
moyen  de  la  benzine  (V.  Meyer,  Deulsch.  chem. 
Gesetlsch..  1X83,  p.  UG5]. 

Le  procédé  précédent  permet  d’extraire  de  la 
benzine  tout  le  thiophène  qu’elle  renferme,  mais 
il  a l'inconvénient  d’exiger  deux  traiiemcnts  suc- 
cessifs par  l’acide  sulfurique.  On  peut  isoler  du 
premier  coup  du  thiophèneà  98“/.,  endiminuant 
dans  la  préparation  la  durée  du  traitement  à 
l’acide  sulfurique,  ainsi  que  la  quantité  dd^’acide 
lui-même.  On  obtient  un  produit  sensiblement 
pur  avec  les  proportions  suivantes  : benzine, 
* 400  kilogrammes;  acide  sulfurique,  IG  kilo- 

grammes; temps  d’agitation,  2 heures  [V.  Meyer, 
üeutsch.  chem.  Gesetlsch.,  188i,  p.  2G11]. 

Au  lieu  de  passer  par  les  sels  de  plomb, 
E.  Schulze  [Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1885, 
p.  497]  propose  do  traiter  l’acide  thiophène-sul- 
fonique  brut,  au  moment  même  où  il  vient  d’être 
préparé,  par  son  volume  d’eau,  et  de  soumettre 
ensuite  le  tout  à la  distillation  dans  un  courant 
> de  vapeur  d’eau;  on  obtiendrait  ainsi  de  meil- 
leurs  rendements  avec  une  simplification  notable 
dans  les  opérations. 

*■  i Autres  procédés  de  préparation.  — Le  thiophène 
F prend  naissance:  1“  Quand  on  fait  passer  sur  de 
^ la  pyrite  à haute  température,  de  l’éthylène,  du 
4 j;az  d’éclairage,  ou  mômedelaligroïneen  vapeur; 
i 2“  Quand  on  fait  bouillir  dans  un  appareil  à 
.i  reflux  un  mélange  de  pentasulfure  de  phosphore 
4-  et  d’acide  crotonique  ou  d’acide  valérianique  nor- 
mal ; 

3“  Quand  on  chaulTc  à 300'’ un  mélange  depen- 
tasulfure  de  phosphore  et  de  paraldéhyde  ou 
d’éther  ordinaire  [V.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1883,  p.  2171  • 


4“  Quand  on  distille  nn  mélange  de  pcntasul- 
fure  de  phosphore  et  d’anhydride  succinique.  ou 
de  trisulfure  de  phosphore  et  desuccinate  de  so- 
dium; la  réaction  estviveet  s’accomplitvcrs  14ü“; 
elle  fournit  en  thiophène  environ  50  “/„  de  l’acide 
succinique  employé  [Volhard  et  Erdmann,  Deutsch. 
chem.  Gesetlsch.,  1885,  p.  45ij; 

5“  Quand  on  soumet  par  petites  portions  à la 
distillation  sèche  un  mélange  de  1 p.  d’éryihrile, 

I p.  de  pentasulfure  de  phosphore  et  10  p.  de 
sable;  le  produit  obtenu  renferme  en  thiophène 
de  3 à 4 % du  poids  de  l’érythrite  employée 
[Paal  et  Tafel,  Deutsch.  chem.  Gesetlsch,,  1885, 

p.  088]  ; 

6“  Dans  la  distillation  sèche  des  acides  thio- 
phène-carboniques  mélangés  avec  de  la  chaux 
[Paal  et  Tafel,  Ibid.,  p.  45G], 

Propriétés.  — Le  thiophène  est  un  liquide  in- 
colore, limpide,  très  mobile,  bouillant  à 8't“  (corr.). 

II  est  insoluble  dans  l’eau.  Sa  densité  est  1,002 
à 23“.  Son  odeur  est  faible  et  peu  caractéristique. 

Les  alcalis  et  les  métaux  alcalins  sont  sans  ac- 
tion sur  lui,  même  à l’ébullition.  L’acide  nitrique 
l’oxyde  avec  une  grande  violence.  Le  chlore  et  le 
brome  donnent  avec  lui  des  dérivés  de  substitu- 
tion. L’ioduro  de  méthyle  ne  s’y  combine  pas. 

Le  thiophène  possède  la  propriété  caractéris- 
tique de  former  de  belles  matières  colorantes 
avec  l’isatine,  l’alloxane,  la  phénanthrène  qui- 
none,  le  benzile,  l’acide  phénylglyoxylique,  etc., 
et  d’une  manière  générale  avec  les  acétones 
doubles  renfermant  les  deux  carbonyles  unis  l’un 
à l’autre,  do  même  qu’avec  un  certain  nombre 
d’aldéhydes,  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  sulfu- 
rique à un  mélange  de  thiophène  et  do  l’acétone 
ou  de  l’aldéhyde.  La  matière  formée  avec  l’acide 
phénylglyoxylique  est  rouge  et  a pour  formule 
G'* H’' S O*;  celle  (|ue  donne  la  phénanthrène- 
quinone  est  verte  ; celles  que  fournissent  l’isatinc, 
le  benzile  et  Talloxane  sont  bleues,  etc.  [V.  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1883,  p.  2971J. 

PnODUITS  DE  SUBSTITUTION  DU  THIOPHÈVE. 

MoxoBnoMOTinopiikNK,  ('.‘IlsiîrS.  — Il  se  forme 
en  même  temps  que  le  dibromolhiophèno  dans 
l’action  du  brome  sur  le  thiophène  brut  et  peut 
en  être  isolé  par  la  distillation  fractionnée.  C’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  à 149-151“  (non 
corr.l;  sa  densité  à 23“  est  1,652.  Il  donne, 
avec  l’isatine  et  Tacide  sulfurique,  une  coloration 
analogue  à celle  de  l’indophènine  [V.  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1883,  p.  1470]. 

Dibbomothiophène,  C‘H*Br*S.  — A 70  gr.  de 
thiophène  brut,  on  ajoute  peu  à peu  et  en  refroi- 
dissant 128  gr.  de  brome;  on  lave  ensuite  à l’eau 
et  à la  soude  le  produit  de  la  réaction,  on  le  Lût 
bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant 
à reflux  avec  de  la  potasse  alcoolique,  puis  on  le 
lave  de  nouveau  avec  de  l’eau,  on  le  sèche  sur 
le  chlorure  de  calcium,  et  on  le  fractionne  au 
thermomètre.  On  peut  aussi  le  préparer  directe- 
ment en  parlant  do  la  benzine  du  goudron  de 
houille;  on  traite  cotte  dernière  par  le  brome  à 
froid  ; il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique,  et  le 
liquide,  d’abord  rouge,  se  décolore  peu  à peu  ; on 
lave  alors  à la  soude  et  à l’eau  et  on  termine  la 
préparation  comme  précédemment  [V.  Meyi  r et 
O.  Stadler,  Deutsch.  chem.  Gesetlsch.,  1885, 
p.  1488].  Le  dibromothiophène  ainsi  préparé  est 
un  liquide  incolore,  limpide,  très  réfringent, 
bouillant  à 2I0“.  5-211“;  sa  densité  à 23"  est 
2,147.  Il  se  combine  avec  l’isatine  en  présence 
de  l’acide  sulfurique,  mais  plus  lentement  que 
le  thiophène,  en  donnant  une  coloration  bleue 
analogue  à celle  de  Tindophénine  [V.  Meyer,  lùtj.]. 
On  peut  admettre  avec  .Meyer,  et  par  analogie 
avec  ce  qui  se  passe  dans  la  série  de  la  benzine 
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oi’i  la  bromuration  directe  fournit  comme  pro- 
duit principal  le  dérivé  para  (1,4),  que  le  dibro- 
mothiophène  ainsi  préparé  renferme  ses  2 atomes 
de  brome  aussi  éloignés  que  possible  l’un  de 
l’autre,  c’est-à-dire  dans  les  deux  positions  a 
[Meyer,  ibid.,  1884,  p.  15611], 

TniBnoMOTiiiopiiÈM!,  C'IllîrSS  [J.  Rosenberg, 
Deutsch.  chem.  GeseUsch-,  188.5,  p.  1773].  — On 
l’obtient  en  additionnant  à froid  le  dibrometbio- 
phène  de  la  quantité  convenable  do  brome;  on 
le  purifie  comme  le  dibromothiophène  lui-uiéme. 
Il  bout  à 259-200®  (corr.)  et  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à 29®. 

Traité  par  l’acide  pyrosulfurique,  il  se  convertit 
en  acide  tribromoihiophène-p-sulfonique;  les 
atomes  do  brome  occupent  donc  les  positions  aa 
et  p. 

ÏÉTnABnoMOTiiioPHÈNE,  C*  Br^  S [V.  Meyer  et 
11.  Kreis,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2172]. 

— On  opère  comme  pour  la  préparation  du  di- 
bromothiophène;  on  distille  au  thermomètre  le 
produit  de  la  réaction  et  on  recueille  à part  tout 
CO  qui  passe  au-dessus  de  220";  cette  fraction  est 
additionnée  d’un  excès  de  brome  et  abandonnée 
pendant  24  heures;  au  bout  de  ce  temps,  on  éva- 
pore et  Ton  obtient  une  masse  cristalline  qu'on 
purifie  par  e.xpression,  cristallisation  dans  Tal- 
cool  et  distillation.  Le  tétrabromothiophène  ainsi 
préparé  se  présente  en  longues  aiguilles  blanches 
et  brillantes  fusibles  à 112";  il  bouta  326"  (corr.). 

MoNoctiLonoTHioPHÈXE  , C*  II*  Cl  S [Weitz  , 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  794].  — On  fait 
passer  un  courant  rapide  de  chlore  humide  dans 
du  thiophène  brut  refroidi  à 0";  on  fait  ensuite 
bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  on  le  lave  à Tcau,  on  le  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  on  le  fractionne  au  ther- 
momètre. Le  monochlorothiophène  bout  à 130"; 
c’est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  qui 
donne  avec  l’isatine  une  coloration  bleue. 

Diciilobothiophène,  C'H^CPS.  — Il  se  produii 
en  même  temps  que  le  précédent;  c’est  un  liquide 
huileux,  incolore,  très  réfringent,  dont  l’odeur 
rappelle  celles  des  dichlorobenzines;  il  bout  à 
170"  et  présente  la  réaction  de  Tindophénine. 

Tétrachloiiotiiiopuène,  C^CRS  [Weitz,  t6id.].— 
On  traite  le  dibromothiophène,  refroidi  à 0",  par 
un  rapide  courant  de  chlore,  jusqu’à  ce  que  tout 
le  brome  ait  été  déplacé  et  entraîné;  on  fait  alors 
bouillir  le  produit  pendant  quelques  instants  avec 
de  la  potasse  alcoolique,  pour  détruire  les  dérivés 
d’addition  qui  auraient  pu  prendre  naissance,  puis 
on  le  lave  à Teau,  on  le  reprend  par  de  Téther, 
on  décolore  la  solution  éthérée  par  le  noir  animal, 
on  la  sèche  et  on  la  distille.  Le  tétrachlorothio- 
phène  se  présente  en  longues  aiguilles  blanches 
et  brillantes,  fusibles  à 36";  il  bout  à 245". 

MoA’O-iono-THioPHÈNE,  C*H*IS  [V.  Meyer  el 
H.  Kreis,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.l558]. 

— L’iode  réagit  à la  température  ordinaire  sur 
le  thiophène  en  présence  de  Toxyde  jaune  de  mer- 
cure et  le  transforme  en  produits  de  substitu- 
tion. Pour  préparer  ces  produits,  on  ajoute  à du 
thiophène  brut  la  quantité  théorique  d’iode,  puis 
de  Toxyde  jaune  de  mercure  jusqu’à  ce  que  tout 
l’iode  ait  disparu  : la  réaction  s’accomplit  avec 
dégagement  de  chaleur;  on  sépare  Tiodure  mer- 
curique  par  filtration,  et  on  distille  le  liquide. 
Le  mono-iodo-thiophène  bout  à 182"  (non  corr.); 
c’est  un  liquide  huileux,  qui  présente  toutes  les 
propriétés  organoleptiques  de  la  mono-iodo-ben- 
zine.  Traité  par  le  chlorocarbonate  d’éthyle  en 
présence  du  sodium,  il  donne  du  p-thiopiicnate 
d’éthyle  : on  doit  donc  l’envisager  comme  le 
p-iodo-thiophène. 

Di-iodo-tiiiopiiéne,  C‘I1*I*S.  — On  le  prépare 
connue  le  précédent:  il  se  présente  en  cristaux 
blancs,  fusibles  à 46". b. 


Mononithothiopiiène,  CtII*S(AzO*)  [V.  Meyer 
Deutsch.  chem.  Gesetlscji.,  1884,  p.  2648  et  2778]! 

La  nitration  du  thiophène  présente  d’assez 
grandes  dillicultés  ; le  seul  procédé  qui  ait  per- 
mis jusqu’à  présent  d’obtenir  des  dérivés  niirés 
consiste  à faire  passer  dans  de  Tacide  nitrique 
fumant  et  rouge  un  courant  d’air  chargé  de  va- 
peurs de  thiophène  par  barbottage  dans  ce  li- 
quide. L’acide  se  sépare  bientôt  en  deux  couches  : 
on  verse  le  tout  dans  Teau,  et  on  épuise  par 
Téther;  on  lave  la  solution  éthérée  à Teau  et  à 
la  soude  faible,  puis  on  chasse  Téther  et  on  sou- 
met le  résidu  à la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau.  11  passe  du  mononitrothiophène, 
tandis  que  les  dinitrothiophènes  restent  dans  le 
résidu,  où  ils  cristallisent  par  refroidissement. 

Le  mononitrothiophène  bout  à 224-22.5"  (corr.) 
et  cristallise  en  grands  prismes  monosymétriques, 
fusibles  à 44",  qui  se  colorent  rapidement  en  rouge 
à la  lumière.  11  est  insoluble  dans  les  alcalis. 
Son  odeur  est  analogue  à celle  de  la  nitroben- 
zine.  11  ne  donne  pas  de  coloration  avec  Tisaline 
et  l’acide  sulfurique.  L’acide  nitrique  fumant  le 
dissout  et  le  convertit  en  dinitrothiophène. 

Acide  mononitrothiophène-sulfonique, 

CH18S(Az05)S0*H 

[O.  Stadler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch..  iSfio  p.  530]. 

— On  dissout  3 p.  de  mononitrothiophène  dans 
8 p.  d’acide  sulfurique  fumant;  on  verse  ensuite 
la  masse  dans  Tcau,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  plomb,  on  filtre,  et,  après  avoir  éliminé 
le  plomb  par  Tacide  sulfh}  drique,  on  évapore  le 
liquide  à cristallisation  ; on  obtient  ainsi  des  cris- 
taux blancs  très  hygroscopiques.  Les  réducteurs 
(étain  et  acide  chlorhydrique,  sulfure  d’ammo- 
nium) donnent  tout  d’abord  une  belle  coloration 
rouge  qui  ne  tarde  pas  à disparaître;  en  même 
temps  la  molécule  est  entièrement  détruite. 

Le  selde  pota-ssium,  C*I18S(AzO*)SO*K,  forme 
des  aiguilles  brillantes,  peu  solubles  d.ins  Teau; 
le  sel  de  calcium  [C*H8S(.AzO*jSO*]*  Ca  est  une 
niasse  confusément  cristalline;  il  en  est  de  même 
du  sel  de  baryum  [C*H8S(AzO*)SO*]8Ba;  le  sel 
d’argent  C*H*S(Az08)SO*Ag  prend  naissance 
par  l’action  de  Tacide  libre  sur  le  carbonate  d’ar- 
gent. 

Le  chlorure.  G*  I1*S  (Az  O*)  .S  O*  Cl,  est  u n liqu ide 
huileux,  lourd,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
l^cthcr» 

Vamide,  C*lI8S(Az  0*)S08.Az  H*,  cristallise  en 
fines  tfiguilles  blanches,  fusibles  à 172-173". 

Dinithothiopiiènes,  C*ll8S(Az08j*.  — On  en 
connaît  deux  qui  prennent  naissance  en  même 
temps  que  le  mononitrothiophène  : on  les  sépare 
par  cristallisation  dans  l’alcool.  L’un  se  présente 
en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 52";  il  est  assez  so- 
luble dans  Teau  chaude,  un  peu  volatil  avec  re 
liquide  et  bout,  sans  altération  notable,  vers  290'*. 
L’autre  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 75-76°. 

Le  dérivé  fusible  à 52°  peut  être  transformé  en 
son  isomère;  il  sulKt  pour  cela  de  le  soumettre, 
à plusieurs  reprises,  à la  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau. 

Le  brome  ne  réagit  sur  les  dinitrothiophènes 
qu’à  la  température  de  180-200°;  il  les  convertit 
tous  deux  en  tétrabromothiophène  (O.  Stadler, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  530J. 

Traités  en  solution  alcoolique  par  une  seule 
goutte  de  potasse,  les  dinitrothiophènes  fournis- 
sent une  belle  matière  colorante  rouge,  soluble 
dans  l’alcool  et  insoluble  dans  Téther,  qui  se  dé- 
truit par  les  acides  ainsi  que  par  un  excès  d’alcali. 

DiimoMOniNiTBOTinoPiiÈNE  , G*  Br*  S (Az  O*)* 

[1 1 . K reis,  Deutsch.  chem.  Gesellsch . , 188 4,  p.  2073]. 

— Une  émulsion  de  dibromothiophène  et  de  5 vo- 
lumes d’acide  sulfurique  concentré  est  addition- 
née peu  à peu  d’acide  nitrique  ; il  n’est  pas  uéccs- 
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saire  do  refroidir  : le  dérivé  nitré  se  sépare  bien- 
tôt à l’état  cristallin;  on  le  lave  à l’eau  et  on  le 
fait  recristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient  finale- 
ment des  cristaux  à peine  jaunâtres,  fusibles  à 
136",  très  solubles  dans  l’alcool  chaud,  peu  so- 
lubles dans  l’alcool  froid. 

lonoNirnoTHiopuÉNE , C*nsiS(.\zO*)  [Kreis, 
ibid.].  — On  verse  goutte  à goutte  de  l’acide  ni- 
trique dans  du  inono-iodothiopliène,  en  agitant 
et  en  refroidissant  jusqu’à  ce  qu’une  nouvelle 
addition  d'acide  no  détermine  plus  de  dégage- 
ment de  chaleur.  On  verso  alors  le  tout  dans 
l’eau  : le  dérivé  nilré  se  précipite;  on  le  lave  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  Prismes  d’un 
jaune  citron,  très  brillants,  fusibles  à 74". 

Amidotiiiophène,  C*HSS.AzH^  [O.  Stadler, 
Deiitscli.  chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  1490  et  2310]. 
— Ce  corps  n’a  pas  été  obtenu  encore  à l’état  de 
pureté,  car  la  réduction  du  nitrothiophène  présente 
do  grandes  diflicultés;  les  réducteurs,  en  effet, 
détruisent  pour  lu  plupart  entièrement  la  molé- 
cule. On  est  parvenu  néanmoins  à obtenir  le 
chloroslannate  d'amidolbiophéne 

(CM15S.AzIia.IlCl)*SnCl* 

par  le  procédé  suivant  : On  dissout  1 p.  de  mo- 
nonitrothiophène  dans  50  p.  d’alcool  préalable- 
ment saturé  de  gaz  chlorhj'drique,  puis  on 
ajoute  peu  à peu  2 p.  de  grenaille  d’étain;  ce 
métal  se  dissout,  et  l’on  voit  bientôt  se  déposer 
de  beaux  cristaux  blancs,  qu’on  purifie  par  lavage 
à l’alcool  et  à l’éther.  Ce  clilorostannate  est  inso- 
luble dans  l’éther  et  très  soluble  dans  l’eau. 

On  n’a  pas  réussi  à isoler  la  base  libre  de  son 
sel;  elle  parait  être  très  instable  et  s’altère  ra- 
pidement à la  lumière. 

Le  chlorhydrate,  C*H>S(AzH*)HCl,  forme  de 
belles  aiguilles  brillantes,  très  hygroscopiques. 
Il  fournit  avec  le  chlorure  d’acétylë  une  matière 
colorante  rouge,  soluble  dans  les  acides;  avec  le 
chlorure  de  diazobenzol,  des  aiguilles  jaunes  ayant 
pour  formule  C®H®.Az  = Az.C*ll*S(Azll»)  Il  Cl; 
avec  l’a-diazonaphtaline,  une  matière  colorante 
rouge,  et  avec  l’acide  diazobenzolsulfonique  une 
matière  colorante  jaune. 

ACIDES  THIOPHÉNE-SDLFONIQUES.  — On  con- 
naît les  deux  acides  monosulfoniques  prévus  par 
la  théorie. 

Acide  THioPiiB\E-a-sui.FONiQUE, 

CH-CII 

Il  II 

CH  C.SO^II 
\/ 

S 

[Meyer  et  Kreis,  DetUsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2172;  — Weitz,  ibid.,  1884,  p.  796J.  C’est  cet 
acide  qui  sert  de  matière  première  pour  la  pré- 
paration du  thiophène.  On  l’obtient  en  traitant 
la  benzine  du  goudron  de  houille  par  l’acide  sul- 
furique concentré.  Pour  le  purifier,  on  le  trans- 
forme en  sel  plomhique,  qu’on  décompose  en- 
suite par  l’acide  sulfhydrique.  On  obtient  enfin 
l’acide  sous  la  forme  d’une  masse  cristalline, 
déliquescente,  extrêmement  acide.  Il  se  décom- 
pose par  la  distillation  en  donnant  du  thiophène 
pur. 

Le  sel  de  sodium,  CAHnS.SO^Na  -j-  H*0,  pré- 
paré par  double  décomposition  au  moyen  du  sel 
de  plomb,  cristallise  en  lamelles  blanches  et  bril- 
lantes. 

LeselcTarpent,  CH13S.S03Ag-]-  311*0,  forme 
dos  lamelles  blanches  qui  noircissent  rapidement 
à la  lumière;  il  est  hygroscopique  et  se  décom- 
pose facilement  à chaud. 

Le  sel  de  baryum,  (C*lPS.SO*)SBa  + 311*0, 
est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  (CMias.SO*)*!’!)  11*0,  est 

S U 1>  !•  L. 


confusément  cristallin  et  fortement  hygrosco- 
pique. 

Le  sel  de  calcium,  (C*ll*S.S03)*Ca,  se  présente 
en  belles  lamelles  blanches,  très  solubles  dans 
l’eau;  son  eau  do  cristallisation  n’a  pu  être  dé- 
terminée. 

I.e  chlorure,  C*H*S.S0*C1,  se  produit  à froid 
par  l’action  du  perchlorurc  de  phosphore  sur  le 
sel  de  sodium  bien  desséché;  lorsque  le  mélange 
est  devenu  liquide^  on  chasse  par  distillation 
l’oxychlorure  forme,  puis  on  verse  dans  l’eau 
glacée,  et  on  épuise  par  l’éther.  Ce  dernier  four- 
nit par  évaporation  un  liquide  huileux  peu  co- 
loré, qui  bout  avec  décomposition  au-dessus  do 
200".  Ce  chlorure  liquide  laisse  quelquefois  dé- 
poser des  crisiau.x  fusibles  à 28",  et  sublimables 
sans  altération,  qui  présentent  la  même  composi- 
tion. 

Vamide,  C^H^S.SOs.AzH*,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  blanches  fu- 
sibles à 141".  Traitée  en  solution  alcoolique  par 
le  nitrate  d’argent,  puis  par  l’ammoniaque,  elle 
donne  une  combinaison  argontique, 

CMHS.SOs.AzHAg, 

cristallisée  en  belles  houppes  blanches. 

Vanilide,  C*ll*S.SO*.AzHC’lls,  se  présente 
en  belles  aiguilles  blanches,  non  sublimables, 
fusibles  à 96®. 

h'élher  éthylique,  C*H*S.SO*C* H*,  est  un  li- 
quide huileux. 

Acide  thiopiiène-[3-sülfomque, 

CH-C.S031I 

Il  II 

CH  CH 

\/ 

S 

[J.  Langer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188i, 
p.  1t)66,  et  1885,  p.  553  et  1114].  On  le  prépare 
en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide 
a-dibromo-thiophène-p-sulfonique  (voyez  plus 
loin). 

C’est  une  mas"e  cristalline  blanche  et  déli- 
quescente, qui  donne  à chaud,  avec  l’isatine  et 
l’acide  sulfuri(iue,  une  belle  coloration  bleue. 

Le  sel  de  sodium  est  une  poudre  cristalline 
blanche. 

Le  sel  de  baryum,  (C*H3S.SO*)*Ba,  forme  de 
petits  cristaux  blancs  assez  solubles. 

Le  chlorure,  C*I|3S.S0*C1,  préparé  par  l’ac- 
tion du  sel  de  sodium  sur  leperchlorure  dephos- 
I)hore,  se  présente  en  grandes  lamelles  fusibles  à 
43®,  très  solubles  dans  l’éther,  insolubles  dans  la 
ligroîne.  ' 

L'amide,  C*H*S.SO*.AzH*,  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 148". 
Traitée  par  l’isatine  et  l’acide  sulfurique,  elle 
donne  une  coloration  bleu  foncé. 

Acide  oL-dibromo-thiophène-^-sulfonique, 

C*HI3r*S.SOni. 

— On  le  prépare  en  dissolvant  l’a-dibromothio- 
phène  dans  son  volume  d’acide  pyrosulfurique; 
au  bout  de  quelques  minutes,  on  verse  dans  l’eau 
et  on  transforme  en  sel  de  plomb. 

Le  sel  de  plomb,  (C>  H Br*  S . S O®)*  Pb  -f-  5 H®  O, 
forme  de  petits  cristaux  blancs  et  brillants,  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chlorure  est  un  liquide  huileux  incristalli- 
sable. 

L’amide,  C^UBr*S.SO*Az.H*,  forme  do  fines 
aiguiBes  blanches,  fusibles  à l'i6, 5-147". 

Acide  tribromothiophène-^-sulfoniquc, 

C‘nr’S.SO*H 

[.I.  Rosenberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 

11—98 
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p.  1773].  — L’acido  libre  n’a  pas  été  obtenu  à 
J’état  de  pureté. 

L’anbydride,  (C*BrSS.S0*)S0,  prend  naissance 
lorsqu’on  dissout  à froid  le  tribromolbiophène 
dans  l’acide  pyrosulfurique;  il  se  présente  en 
cristaux  fusibles  à 115-1  IG". 

Le  sel  de  baryum,  (C'>  Br’ S . S 0^)*  Ba,  forme 
des  cristaux  solubles  dans  l’eau  bouillante;  on 
l’obtient  en  cliaull'ant  l’anbydride  avec  de  l’eau 
de  baryte. 

Acide  tüiophène  P-disulfoniqoe, 

CH1SS(S  0’H)s. 

— L’acide  a-dibromothiophéne- p-disulfonique 
(voye*  plus  bas)  perd  facilement  son  brome  par 
l’action  de  l’amalgrame  de  sodium,  et  se  trans- 
forme en  thiophène-p-disulfonate  de  sodium. 
L’acide  lui-même,  régénéré  de  son  cblorure,  est 
une  niasse  cristalline  d’un  blanc  jaunâtre,  très 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum, 

C*H2S(S0’)SBa  -f- 2 HSQ, 

cristallise  en  belles  lamelles  nacrées,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Le  chlorure,  II’ S (S  0’ Cl)’,  forme  des  cris- 

taux solubles  dans  l’éther;  il  brunit  vers  140'’  et 
fond  à 14’t-149".  ChautTé  avec  de  l’isatine  et  de 
l’acide  sulfurique  concentré,  il  donne  une  colo- 
ration bleue. 

L’amide,  C‘H’S.(SO’.AzIl’,’,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  grandes  aiguilles  blanches; 
elle  brunit  à 240°  et  fond  au-dessus  de  280°. 

Acide  a.-dibromo-lhiophène-^-disulfonique, 

C'‘Br’S(SO’II)’ 

[Langer,  ibid.].  — L’acide  lui-même  n’a  pas  été 
isolé  à l’état  de  pureté;  mais  on  prépare  aisé- 
ment son  anhydride,  C*  Br’ S (S  O’)’ O,  par  le  pro- 
cédé suivant;  Le  dibromothiophéne  est  dissous 
dans  4 volumes  d’acide  pyrosulfurique;  leliquidc 
se  colore  en  bleu  verdêtre,  puis  laisse  bientôt 
déposer  des  lamelles  blanches,  qu’on  purihe  par 
lavage  à l’eau,  dissolution  dans  la  benzine  et  pré- 
cipitation par  la  ligroîne.  L’anhydride  ainsi  pré- 
paré se  décompose  sans  fondre  entre  150  et  200°; 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroîne,  il  est 
peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’al- 
cool et  dans  la  benzine. 

Le  sel  de  baryum,  fy'Br’S{SO’)’Ba  + H’O, 
s’obtient  en  dissolvant  l’anhydride  dans  labarytç 
bouillante  : il  se  présente  en  beaux  cristaux  pris- 
matiques, à éclat  soyeux. 

Le  sel  de  plomb,  C^Br2S(SO’)’Pb,  cristallise 
en  belles  lamelles  brillantes  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Le  sel  de  sodium,  C'>Br’S(SO’Na)’  -j-  311*0, 
se  présente  en  aiguilles  brillantes  groupées  en 
étoiles. 

Le  sel  d'ammonium, 

G*Br*S(S03.AzH4)*  -f  11*0, 

forme  des  cristaux  brillants  microscopiques. 

Le  c/iiorM>-e,C*Br*S(SO*Cl)*,  prend  naissance 
par  l’action  du  chlorure  de  phosphore  sur  le  sel 
sodique;  il  cristallise  dans  l’éther  en  aiguilles 
brillantes,  qui  brunissent  à 180°  et  fondent  à 
215°. 

h'amide,  C4Br*SfSO*.AzH*)*,  est  une  poudre 
presque  insoluble  dans  l’eau,  môme  à l’ébulli- 
tion; elle  fond  au-dessus  do  270". 

Acide  iodo-tiiiopiièpie-üisuu-oniqüe, 

CH11S(S0311)« 

[J.  Langer,  Deutsch.  chem.  Gese/fsc/i.,  1885,  p.553J. 

— Le  (3-iodothiophène  se  détruit  facilement  au 
contact  de  l’acide  sulfurique;  on  parvient  cepen- 


dant à eu  préparer  un  dérivé  disulfonique  en 
opérant  comme  il  suit:  L’indot biopbèno  dissous 
dans  2 vol.  de  ligroîne  est  additionné  d’environ 
son  volume  d’acide  sulfurique  versé  goutte  a 
goutte;  on  émulsionne  lentement  les  deux  cou- 
ches qui  su  sont  formées,  puis  on  décante  la 
ligroîne  et  on  reprend  la  couche  inférieure  par 
l’eau;  il  se  sépare  de  l’iode  et  dos  résines;  on  sa- 
ture par  le  carbonate  de  plomb,  on  filtre  et  on 
concentre;  il  se  dépose  d’abord  rie  l’iodure  de 
plomb,  puis  le  sel  de  l’acide  disulfonique.  Kn  dé- 
composant celui-ci  par  l’acide  sulfhydrique  et  en 
évaporant,  on  parvient  à obtenir  une  masse  rris- 
talline  déliquescente  qui  constitue  l’acide  disu'- 
fonique.  11  se  dissout  dans  l’eau  avec  une  colora- 
tion vert  sale. Le  sel  de  baryumesi  très  soluble 
dans  l’eau. 

Lorsqu’on  traite  cet  acide  parl’amalEame  de  so- 
dium, il  perd  son  iode  :1e  produit  brut  de  la  réac- 
tion, neutralisé  par  HCl,  évaporé  à sec  et  traité 
par  le  chlorure  de  phosphore,  fournit  un  chlorure 
liuileux  qui  n’a  pas  été  analysé.  Traité  par  le  car- 
bonate d’ammonium,  le  chlorure  se  convertit  en 
amide,  C^H*S(SO*.AzH*)*.  Celle-ci  cristallise  en 
lamelles  fusibles  à 142°,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  à peine  solubles  dans  l’eau  froide; 
elle  est  donc  isomérique  avec  l’amide  thiophène- 
|3-disulfoniquc. 

Acide  THiOPHÈXE-a-sui,FiMQDE , C*H*S.SO*H 
[Weitz,  Deutsch.  chem.  Gesellch.,  1884,  p.  800]. 
— On  le  prépare  en  réduisant  le  cblorure  a-sul- 
fonique  en  solution  alcoolique  par  la  poudre  de 
zinc.  Il  cristallise  en  belles  aiguilles  fusibles  à 
67°,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C*Il*S.SO*Ag,  s’obtient  par 
double  décomposition  en  cristaux  bl.ancs. 

Le  sel  de  baryum,  (GM1*S.S 0*)*Ba -f  2H*0, 
forme  des  lamelles  blanches  très  solubles  dans 
rcaii. 

Le  sel  de  zinc,  {G»H»S.SO*)*Zn  + 3H*0,cris- 
tallise  en  lamelles  blanches  assez  solubles. 

L’acide  tbiophène-sulfinique  et  ses  sels  don- 
nent la  réaction  de  l’indophénine. 

Thiénol,  C*H*S(0H).  — Le  thiénol  lui-même 
n’est  pas  connu;  mais  on  obtient  un  dérivé  nitré 
de  cette  substance,  le  mononitrothiénol, 

CMl*(AzO*)S(OH), 

en  traitant  le  chlorhydrate  de  thiophénine  par 
une  solution  sulfurique  de  nitrite  de  sodium.  Ce 
dérivé  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 115-116°,  solubles  en  jaune  dans  les  alcalis 
[Stadler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  2316]. 

ACIDES  THIOPHÈNE-CARBONIQUES, 

ACIDES  THIOPHÉNIQDES,  C*  H* S. CO* H.  — On 
connaît  les  deux  acides  isomériques  prévus  par  la 
théorie.  . n , , 

Acide  a-TiiiopnÉNiouE  [Meyer  et  Kreis,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch..  1883,  p.  2172;  — A.  Peter,  ibid., 
p.  5't2].  — On  l’obtient  en  saponifiant  par  la  po- 
tasse alcoolique  le  nilrile  cori-espondant.  Purifié 
par  cristallisation  dans  l’eau  et  par  sublimation, 
il  fond  à 118°  et  bout  à 258°;  il  distille  avec  la 
vapeur  d’eau.  Par  son  aspect  et  son  odeur,  il  est 
absolument  identique  avec  l’acide  benzoïque. 

Le  sel  de  calcium, 

(CUI3S.CO*)Ga  -f-  2 3/4  11*0, 
est  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  CMI8S.CO*Ag,  est  assez  so- 
luble dans  l’eau  lorsqu’il  vient  d’être  préparé; 
après  dessiccation,  il  devient  presque  insoluble. 

Le  nilrile,  CMIsS.GAz,  se  produit  par  la  dis- 
tillation d’un  mélange  de  cyanure  ou  de  ferrocya- 
nure  de  potassium  avec  du  thiophène-a-sulfonate 
de  potassiutn  : c’est  un  liquide  huileux,  bouil- 
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lant  à -00“,  doué  d’une  odeur  d’amandes  amères, 
tout  à fait  analogue  à celle  du  benzonitrile. 

Vamide,  C'HaS.COAzIIî, cristallise  en  petites 
aiguilles  blanches  et  brillantes,  solubles  dans 
rélher,  fusibles  à 171“, 5. 

Le  chlorure,  C*H»S.C0C1.  boulà206“  (corr.). 

Acide  dibromo-a-thiophéniQiie, 
CMiBrSS.CO*H. 

— Il  prend  naissance  par  l’action  du  brome  sur 
l’acide  à la  température  du  bain-marie;  il  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  aiguilles  courtes,  blanches 
et  brillantes,  fusibles  à 209-211". 

La  solution  ammoniacale  neutre  donne  les  ré- 
actions suivantes  : isatine  et  acide  sulfurique, 
coloration  vert  sale  passant  rapidement  au  brun  ; 
sous-acétate  de  plomb,  nitrate  mercureux,  chlo- 
rure stanneu.v,  précipités  blancs,  volumineu.x; 
chlorure  ferrique,  précipité  jaune;  sulfate  de 
cuivre,  précipité  verdâtre  à froid  et  dépôt  d’o.vy- 
dule  de  cuivre  à chaud  [Bonz,  Deutsch.  chein. 
Gesellsch..,  1885,  p.  21)08]. 

Le  sel  de  baryum, 

(G*  Il  Br*  S . G 0*js  Ba  -f  3 n*  O, 

cristallise  en  belles  aiguilles  blanches,  peu  solu- 
bles dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Le  sel  d’argent,  G*lIBr*S.GO*Ag,  est  un  pré- 
cipité blanc,  caséeux,  qui  devient  peu  à peu  ci  is- 
tallin;  l’eau  bouillante  le  décompose  avec  forma- 
tion d’argent  métallique. 

Le  chlorure  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à 35“,5,  et  distille  à 250-270“. 

l'nmide,  G*  H Br-S.  GO.  .Az  II-,  forme  de  fines  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à l(ij'',5,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l’éther. 

L'éther  mélhylique,  GUI  nr*S.GO-.GlP,  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 80“ 
(Bonz). 

Acide  S-THioenéMQim  [A'ahnseu,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  188't,  p.  2192;  — Paal  et  Tafel,  ibid., 
1885,  p.  450]..  — On  l'obtient  a l’état  d'éther 
éthylique  par  l'action  du  chlorocarbonate  d'éthyle 
sur  le  p-iodothiophène  en  présence  du  sodium, 
dans  un  appareil  à reflux,  à la  température  du 
bain  d’eau  salée.  Pour  l’isoler,  on  saponifie  cet 
éther  par  la  potasse  alcoolique,  puis  on  açidule 
par  l’acide  sulfurique,  et  on  épuise  par  l’éther. 

Il  prend  également  naissance  quand  on  chaulfe, 
pendant  6 heures,  à 200-210“,  un  mélange  de  sul- 
fure de  baryum  (2  p.)  et  d’acide  mucique  (I  p.). 
On  reprend  par  l’eau  bouillante,  ou  filtre,  on 
acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise 
par  l’éther. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à 129",  sublimables  sans  altération,  et  bout 
à 200“  (corr.).  11  présente  la  réaction  de  l’indo- 
phéniue. 

Le  sel  d'argent, C^W^S. CO- se  présente  en 
aiguilles  ou  en  lamelles  brillantes,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  calcium,  (G*inS.GO*)*Ga  -f  311*0, 
forme  de  longs  cristaux  prismatiques,  qui  per- 
dent leur  eau  à 120“. 

Le  sel  de  baryum,  (G*Il*S.GO*)*Ba  + 211*0, 
est  très  soluble  dans  l’cau;  il  se  déshydrate 
à 120“. 

l.echlorure,  GM1*S.G0G1.  est  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  sans  altération  à 190'*  (non  corr.). 

\:élher  éthylique,  OIOS.GO*.G*II6,  bout  k 
218“  (corr.).  Son  odeur  rappelle  d’une  manière 
frappante  celle  du  benzoate  d’éthyle.  Sa  densité 
à 29“  est  1.11 55. 

L’amide,  GWlss.GO.AzIl*,  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  prismes  incolores,  fusibles  à 180“ 
(non  corr.). 


Acide  nitro-^-thiophénique, 

GiII»(AzO*)S.CO*II. 

— On  dissout  l’acide  |3-tliiophénique  dans  un 
excès  d’acide  nitrique  fumant,  en  empêchant 
toute  élévation  de  température.  On  verse  ensuite 
dans  l’eau  et  on  épuise  par  l’éther.  Prismes  ou 
longues  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  une 
grande  quantité  d’eau  bouillante. 

Acide  dibromo-^-thiophéiiique,  GtllBr*S.GO*H 
[Egli,  Deutsch.  chem.  Gesellsch-,  1885,  p 5li]. — 
Préparé  par  l’action  du  brome  en  grand  excès  à 
froid  sur  l’acide  p-thiophénii|ue,  il  se  présente 
eu  cristaux  fusibles  â 221-222“.  Ses  autres  pro- 
priétés sont  identiques  avec  celles  de  son  iso- 
mère a. 

Les  sels  de  baryum  et  d’argent,  le  chlorure, 
Vamide,  l'éther  mélhylique  ne  pi-ésentent  aucune 
dilTérence  avec  les  dérivés  correspondants  de  l’a- 
cide dibromo-a-thiophéniquo  (lîonzi. 

Acide  tuiophéxe-dicaiidoxuioe,  G''il*S(GO*ll)* 
fJ.  Messinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  .503  et  p.  1630],  — On  connaît  un  des  quatre 
acides  thiophène-dicarboniques  prévus  par  la 
théorie;  il  prend  naissance  par  l’oxydation  du 
thioxène  du  goudron  de  houille  au  moyen  du  per- 
manganate de  potassium  en  solution  alcaline  et 
à froid;  le  liquide  filtré  fournit,  quand  on  l’aci- 
dule,  un  précipité  pulvérulent  d'un  blanc  de 
neige,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l’éther, 
infusible  au-dessous  de  350“  et  sublitnable  vers 
cette  température. 

Bonz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1886,  p.  2305] 
l’a  préparé  synthétiquement  en  faisant  réagir 
le  chlorocarbonate  d’éthyle  sur  le  dihromothio- 
phèno  en  présence  d’amalgame  de  sodium. 

L’éther  mélhylique,  G*ll*S(GO*. GH'')*,  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  blanches  qui  se  ramol- 
lissent vers  137“  et  fondent  vers  H2". 

L’éther  éthylique,  G*II*S(GO*.G* 11*)*,  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  fusibles  à 16“. 

Bien  jusqu'à  ce  jour  ne  permet  de  déterminer 
avec  précision  la  constitution  de  ce  composé;  on 
peut  cependant  admettre  avec  l’auteur,  d’après 
le  point  de  fusion  de  l’éther  méthylique,  que  cet 
acide  est  dans  la  série  thiophénique  l’analogue  de 
l'acide  téréphtali(|ue  (1,4)  dans  la  série  benzé- 
nique,etrenvisager  jusqu’à  nouvel  ordre  comme 
l'acide  a-ihiophène-dicarbonique. 

Acide  THiopnÈXE-TmcAnBO.'<iiQOE,  C*HS(GO*H)* 
[J.  Messinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  2300].  — On  l’obtient  en  o.xydant  l’acétylthio- 
xène  par  le  permanganate  de  potassium  en  solu- 
tion alcaline;  il  n’a  pas  été  isolé  à l’état  de  pu- 
reté. 

L’éther  mélhylique.  G*  H S (G  O*.  G IP)»,  cristallise 
en  lamelles  blanches,  fusibles  à 118". 

HOMOLOGUES  nu  TniopnÈ«iE. 

MÉTnTLTiiiopnèjiES  [Syn.  Thiotolénes], 

G*  11»  S.  CIP 

fV.  Meyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2970;  — Meyer  et  Kreis,  ibid.,  1884,  p.  787 
et  1502;  — \.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1885,  p.  217;  — Volhard  et  Erdmann,  ibid., 
p.  451;  — Egli,  ibid.,  p.  511].  — On  connaît  au- 
jourd’hui les  deux  mélhylthiophènes  prévus  par 
la  théorie. 

a-,Vrlhylthiophène.  — Ce  corps  existe  en  petites 
quantités  dans  le  toluène  du  goudron  de  houille. 
En  traitant  ce  toluène  par  l’acide  sulfurique, 
d’après  le  procédé  de  préparation  du  thiophène 
au  moyeu  de  la  benzine,  on  parvient  à isoler  un 
méthylthiophène  brut,  bouillant  à 110“,  qui  ren- 
ferme environ  15"/„de  méthylthiophène  et  85“/o 
de  toluène.  On  ne  parvient  à isoler  le  thiotolèue 
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à l’état  de  pureté  que  par  le  procédé  suivant  : Le  i 
thiotoléne  brut  est  imité  par  l’iode  et  par  l’o.vyde  | 
jaune  de  mercure,  à la  température  ordinaire  : : 
le  toluène  n’est  pas  attaqué  dans  ces  conditions,  | 
tandis  que  le  thiotoléne  est  converti  eu  un  mé- 
lamte  de  dérivés  iodés.  On  filtre  pour  éliminer 
l’iodure  mercurique,  puis  on  distille  jusqu’à  180°; 
le  toluène  est  ai  nsi  chassé,  tandis  que  les  dérivés 
iodés  du  thiotoléne  restent  dans  le  résidu.  On 
n’a  plus  qu’à  traiter  ce  résidu  par  le  sodium  en 
présence  d’alcool  pour  régénérer  le  thiotoléne,  et 
il  su  Hit  alors  d’une  rectification  pour  obtenir  ce 
corps  à l’état  de  pureté. 

Il  parait  également  prendre  naissance  quand 
on  fait  bouillir  un  mélange  de  pentasulfure  de 
phosphore  et  d’acide  valérianique  normal. 

Le  méthylthiophène  est  un  liquide  incolore, 
très  mobile,  peu  odorant,  bouillant  à 113"(corr,) 
Sa  detisitéà  18“  est  1,0UU. 

Traité  en  solution  acétique  parla  phénanthrène- 
quinone  (réaction  de  Laubenheimer) , il  fournit 
une  matière  colorante  violette,  soluble  dans 
l’éther,  et  ayant  pour  composition  C'®ll'-OS. 

Oxydé  par  le  permanganate  do  potassium  eu 
solution  alcaline,  il  donne  de  l’acide  a-thiophé- 
nique. 

Dibromothiotolène,  C*HBr®S.ClP.  — On  le 
prépare  au  moyen  du  thiotoléne  brut  et  du  brome, 
en  opérant  d’ailleurs  exactement  comme  pour  le 
dibromotliiophène.  C’est  un  liquide  huileux  bouil- 
lant à 227-2’i9“  (non  corr  ). 

Tribromolhiololène,  C'Br^S.CIP.  — On  l’ob- 
tient par  l’action  d’un  c.vcès  de  brome  à froid  sur 
le  précédent  ; il  cristallise  dans  l’alcool  bouillant 
en  aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à 74°. 

^-niéthyllliiopliène.  — Il  prend  naissance  quand 
on  distillé  un  mélange  de  trisulfure  de  phosphore 
et  de  pyrotartrate  de  sodium.  Ses  propriétés  phy- 
siques sont  les  mêmes  que  celles  de  son  iso- 
mère. Traite  par  le  brome  à froid,  il  donne  un 
dérivé  tribromé,  C^Br^'S.CIP,  fusible  à 86°. 

Acide  thiololène-carbonique, 

GMI2S(CH3)C02H 

[C.  Paal,  Deutsch.  chem . Gcsct/sch..  1885,  p.  2251]. 
— Ce  corps  prend  naissance  dans  l’o.xj'dation  du 
thio.\ène,  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline;  il  fond  à 142".  Le  set 
d'argent  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  un 
peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Étiiylthiopuène,  C'Il^S.C-II®.  — Ha  été  pré- 
paré synthétiquement  par  l’action  du  bromure 
d’éthyle  sur  le  mono-iodothiophène  en  présence 
du  sodium.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à 132-134°  (corr.),  qui  donne  avec  la  phénan- 
thrène-quinone  la  réaction  de  Laubenheimer.  Sa 
densité  à 24°  est  0,990. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  l’éthylthiophène  fournit  un  mé- 
lange d’acides  P-thiophénioue  et  p-thiénylglyo.\y- 
lique[Egli,/)e«t«c/t.c/ifim.  Ùesellsclt.,  1885,  p.544]. 

Étliyldibromotlnophène,  C' 11  Br* S. C*  11®  [Bonz, 
Deutsch.  chem.  Gesettsch.,  1885,  p.  549).  — L’e- 
thylthiophène  dissous  dans  le  double  do  son  vo- 
lume d’acide  acétique  est  additionné  peu  à peu 
de  la  quantité  théorique  de  brome;  on  verse  en- 
suite dans  l’eau  et  on  épuise  par  l’éther  ; le  résidu 
do  l’évaporation  de  ce  liquide  est  traité  par  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  repris  par  1 éther 
après  évaporation  de  l’alcool,  et  tinalenmnt  dis- 
tillé dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  L’élhyldi- 
bromothiophèno  est  un  liquide  huileux,  non  dis- 
tillable,  qui  se  colore  assez  rapidement  a la  lu- 
mière.  ^ 

Éthyttribromothiophène,  C*Br*l5.C*ll*  [Bonz, 
ibid.\.  — Préparé  par  l’action  du  bromeen  oxees 
sur  l’éthylthiophène  à la  température  du  bain- 
marie,  ce  corps  se  présente  en  lamelles  blanches, 


fusibles  à 108",  peu  solubles  dans  l’alcool  froid  et 
dans  l’éther. 

Èthyldichtorothiophène,  C®H  CHS. C*I1®  [Bonz, 
i7)/d.|.  — On  l’obtiont  on  traitant  à froid  l’éthyl- 
thiophène  par  un  courant  de  chlore  àrefus;  c’est 
unliiiuide  jaune  clair.  bouillantà23.5-237°(corr.). 

lühijtiodoLhiophène.  C'I1*1S.C*Ü*.  — On  le 
prépare  en  traitant  l’éthylthiophèno  par  l’iode  à 
froid  en  présence  d’oxyde  jaune  de  mercure;  le 
produit  brut  est  repris  par  l’éther  de  pétrole,  et 
le  résidu  de  l’évaporation  de  ce  liquide  est  distillé 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  c’est  un  liquide 
huileux,  d’un  jaune  clair. 

Ëlhytdinitrothiophène,  C*ll(AzO*)*S.C*H®.  — 
On  fait  barbotter  dans  de  l’acide  nitrique  fumant 
un  courant  d’air  saturé  de  vapeurs  d’éthylthio- 
phène;  on  verse  ensuite  dans  l’eau,  on  épuise  par 
l’éther,  et  on  purifie  enfin  par  distillation  dans 
un  courant  do  vapeur  d’eau.  C’est  un  liquide  hui- 
leux, jaunâtre.  Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique 
une  coloration  d’un  bleu  intense,  qui  passe  au 
rouge  par  addition  d’eau. 

DiMÉTUYLTiitopiiKMi  [Syn.  Tliioxàne], 

C’015S(CI1V 

[J.  Messinger,  Deutsch.  chem.  Gesettsch.,  1885, 
p.  563  et  p.  1636).  — Le  xylène  du  goudron  de 
bouille  renferme  un  thioxèno  qu’on  peut  extraire 
on  le  traitant  par  l’acide  sulfurique,  et  en  décom- 
posant ensuite  le  mélange  des  acides  sulfoconju- 
gués  par  la  distillation  dans  un  courantde  vapeur 
d’eau,  d’après  le  procédé  indiqué  par  Schuize 
pour  le  thiophène  (voyez  plus  haut). 

Le  thioxène  brut  est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à 133-135°,  et  renfermant  environ  40  °/o  de 
thioxène  réel.  Pour  obtenir  le  thioxène  pur,  on 
traite  le  thio.xèno  brut  par  l’iode  en  présence 
d’oxyde  jaune  de  mercure;  il  se  produit  un  mé- 
lange de  xylène  inattaqué  et  de  thioxènes  iodés; 
ce  mélange  est  soumis  à la  distillation  fractionnée 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  : le  xylène  passe 
dans  ces  conditions  vers  95°,  et  le  mélange  de 
thioxènes  iodés  à 97-99°;  ces  derniers  produits 
sont  recueillis  à part  et  enfin  réduits  par  le  sodium 
et  l’alcool  ou  mieux  par  la  poudre  de  zinc  et  la 
soude  alcoolique  à la  lempératuredu  bain-marje. 

C.  Paal  [Deiitsch.chem.  Gesettsch-, 
a obtenu  synthétiquement  un  thioxène  qui  paraît 
identique  avec  le  précédent.  11  le  prépare  en 
chauffant  dans  un  appareil  à reflux  un  mélange 
de  2 p.  de  tri-  ou  de  pentasulfure  de  phosphore 
et  de  3 p.  d’acétdnylacétone.  L’équation  est  la 
suivante  : 


CIP-CO-CIH-CIH-CO-CII®  -]-  IHS 
= 211*0  -f-  CH-CII 

Il  II 

C C 

/\/\ 

H3C  S CH® 

Cette  synthèse  indique  la  constitution  du  thio- 
xène ; c’est  un  a-diméthylthiophène. 

Le  thioxène  pur  est  un  liquide  incolore,  très 
mobile,  bouillant  à 136,5-137",5;  il  donne  avec  la 
phèiianthrène-quinone  et  l’acide  sullurique  une 
coloration  d’un  rouge  violacé. 

Oxydé  par  le  permanganate  do  potassium  en 
solution  alcaline,  il  se  convertit  acide 

thiotolène-carbonique,  CHIsS(Cn*)CO-Il,  puis 
en  acide  thiophène-dicarbonique,  C‘  *S (C  U*  H)*. 

Monobromolhioxène,  C*HBrS(CIP)-.  Une 

solution  sulfocarhonique  de  thioxene  est  addi- 
tionnée peu  à peu  et  à froid  de  la  quantité  théo- 
rique de  brome;  on  lave  ensuite  à l’eau  alca'ine, 
on  chasse  le  sulfure  do  carbone,  on  fait  bouillir 
le  résidu  avec  de  la  potasse  alcoolique  pendant 
quelques  instants,  puis  on  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau,  on  sèche  sur  le  chlorure  de 
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calcium  eton  fi-aclioimcmi  therinomùlni.  Liipiidc 
incolore,  plus  dense  que  l’eau,  bouillant  ii  193- 

Dibromolhioxène,  C’*Br2S(CIP)*.-7Le  tliioxène 
brut  est  additionné  à froid  et  par  petites  portions 
de  son  poids  de  brome;  on  lave  ensuite  à l’eau,  on 
fait  bouillir  pendant  quelques  instants  avec  de  la 
potasse  alcoolique,  puis  on  distille  dans  un  courant 
do  vaptîur  d’eau;  il  passe  avec  Tcau  d abord  du 
xv'léno  inaltéré,  puis  à la  fin  un  liquide  iiui- 
leux  qui  cristallise  dans  le  récipient;  après  cris- 
tallisation et  distillation,  ce  corps  se  présente  en 
aiguilles  fusibles  à 16“ ; il  bout  sans  altération  à 
246-247“. 

Tribromothioxène  fC,  Paal,  Deutsch.  cliem. 
Geselisch.,  ISSS,  p.  2251].  — Obtenu  par  l’action 
d’un  e.\cès  de  brome  il  basse  température  sur  le 
dibromolliioxène,  ce  corps  forme  dos  lamelles 
l)rillanteïq  fusibles  à 142-144",  sublimables  sans 
altération. 

Oclobromolhioxène,  C*Br-S(CBrt>)*.  — On  le 
prépare  en  traitant  le  thioxènebrut  par  le  brome, 
à refus,  et  en  faisant  rerristalliser  le-  produit 
dans  l’alcool  : on  obtient  finalement  de  petites 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 1 14''. 

Mono-iodolhioxéne,  C*  H IS(C  IP)^.  — On  par- 
vient à l’isoler  du  mélange  brut  des  tliioxènes 
iodés  ((ui  prennent  naissance  dans  l’action  do 
l’iode  sur  le  ihio.xéne  brut,  en  présence  d’oxyde 
jaune  de  mercure;  il  siifilt  de  soumettre  ce  mé- 
lange à de  nombreuses  distillations  fractionnées, 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  : le  mono-iodo- 
thioxène  passe,  dans  ces  conditions,  à 90“,.5-97“, 
sous  la  forme  d’un  liquide  mobile,  incolore,  non 
distillable.  qui,  altandonné  à la  lumière,  ne  tarde 
pas  à laisser  déposer  de  l’iode. 

MononUrolliioxéne,  G*  11  (AzO*)S(C  1P)>. — On 
fait  passer  un  courant  d’air  chargé  de  vapeurs 
de  Ibio.xène  dans  un  mélange  à volumes  égaux 
d’aciilo  nitrique  fumant  et  d’acide  acétique  cris- 
tallisable;  ou  verse  ensuite  dans  l’eau  et  on  épuise 
par  l’éther;  on  évapore  ce  dernier  et  on  distille 
le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Li- 
quide jaune,  lourd,  non  distillable,  dont  l’odeur 
est  analogue  à relie  de  la  nitrobenzine. 

PnoPYi.riiiopiiBNE  MuiMAi,,  CMl^B.C^in.  — Ob- 
tenu au  moyen  du  bromure  de  propyle  et  de 
l’iodothiophéne  ; point  d’ébullition,  157.5-159“,5; 
densité,  0,974  à 16". 

Btrn'i,riiiopiiÈM;  Noint.u.,  G*  IP  S . G*  11*.  — Même 
préparation.  Point  d’ébullition,  181-182“  (corr.); 
densité,  0,957  i 19“. 

Composés  mixtes  renfermant  un  ou  plusieurs 
noyaux  thiophéniques  unis  à des  radicaux  gras 
ou  aromatiques. 

PllÉXYLMKTHYLTIllOPIlÈMt,  G>*  IPO-S  [G.  Paal, 
Doulsch.  cliem.  Geselisch.,  1885,  p.  367].  — Ce 
corps  prend  naissance  par  l’action  du  peniasul- 
fure  de  phosphore  à 120-130“  surl’acétopbéuoue- 
acétone.  La  réaction  est  la  suivante  : 

5GH1I1S02  + P»S« 

= SG'iIlioS  + 2PO'IP  -]-  21130. 

On  peut  admettre  avec  l’auteur  ([uo  l’acétophé- 
none-acétone  , G*IP. GO. GIP. GIP. GO. GIP, 
subit  d’abord  une  transposition  moléculaire  qui 
la  convertit  en  un  glycol  non  saturé, 

GtlP-GCOH)  = CIl-GII  = G(OH)-GIP; 

il  résulterait  de  là  pour  le  phcnylméthylthiopbène 
la  constitution 

G II- G 11 

Il  II 

IPG6-G  G-GIP 

\/ 

S 


Pour  isoler  ce  corps  du  produit  brut  de  la 
réaction,  il  suffit  de  distiller  la  masse  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau;  il  se  dépose  dans  le 
récipient  des  cristaux  fusibles  à 49-51",  solubles 
dans  l’alcool,  l’acétone,  la  ligroîne,  l’éther,  le 
chloroforme,  la  benzine,  l’acide  acétique.  Point 
d’ébullition,  270-272“  (non  corr.). 

Comme  la  plupart  des  dérivés  du  ihiophène,  ce 
corps  donne  avec  l'isutine  et  l’acide  sulfurique 
une  coloration  bleue;  avec  une  solution  acélitiue 
de  phénanthrène-quinone  et  l'acide  sulfurique,  il 
donne  à chaud  une  coloration  verte. 

P-ACBTOTHiÉNOJiE  [Thicnijlmélhylcarbonyle), 

GyPS.GO.GH» 

[Peter,  Deutsch.  chem.  Geselisch.,  1884,  p.  2643, 
et  1855,  p.  .537].--  Go  corps  se  produit  par  l’ac- 
tion du  chlorure  d’aoétyle  sur  le  thiophène  eu 
présence  du  chlorure  d’aluminium;  il  est  avanta- 
geux, au  point  de  vue  des  rendements,  de  diluer 
le  thiophène  dans  de  l’éther  de  pétrole. 

G’est  un  liquide  incolore  et  huileux,  bouillant 
à 2 13". 5 (corr.);  sa  densité  à 24“  est  1,167. 

Il  donne  avec  l’isatine  une  coloration  bleue  sem- 
blable à celle  de  l’indophénine. 

Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  en 
solution  alcaline,  l’acétothiénone  est  convertie 
en  acide  fl-thiophéni(iue  ou  en  acide  j3-thiényl- 
glyoxylique,  suivant  les  proportions  employées. 

Mouochloro-f>-acélothiénor.e, 

GMI3S-GO-GIl*Gl. 

Ge  corps  prend  naissance  par  l’action  du  chlore 

sur  l’acétothiénono  à l’ébullition  ; il  se  présente 
en  cristaux  brillants,  fusibles  à 47",  et  distille 
sans  altération  à 259“  (corr.).  Par  oxydation  au 
moyen  du  permanganate  en  soluiion  alcaline,  il 
se  convertit  en  acide  p-ihiopliénique. 

Mononitro-acétothiénoncs.  — La  |3-acétothié- 
nonc  traitée  par  l’acide  nitrique  fumant  à — 8" 
fournit  un  mélange  de  deux  dérivés  mononitrés; 
l’un,  fusible  à 86",  donne  parla  potasse  alcoolique 
une  coloration  d’un  rouge  intense,  qui  passe  rapi- 
dement au  brun;  l’autre,  fusible  à 122", 5 donne 
dans  les  mêmes  conditions  une  coloration  jaune, 
qui  vire  également  au  brun. 

Dinitro-^-acélolhiénone,  G^  II (Az  O*)*. GO . Cil*. 

— Lorsqu’on  traite  par  de  l’acide  nitrique  d’une 
densité  de  1.28  l’une  qitelconque  des  deux  mono- 
nitro-acétothiénones,  on  obtient  entre  autres  pro- 
dttits  un  dérivé  dinitré,  qui  fond  avec  décompo- 
sition à 166-167". 

Thiénylméthylacétoxime, 

G»I13S.G(Az.OH).GIR 

— G’est  le  produit  de  l’action  del’hydroxylamino 
sur  l’acétothiénone  à la  température  du  bain- 
marie;  ce  dérivé  forme  une  masse  cristalline 
blanche  fusible  vers  110"  : il  ne  donne  pas  de 
coloratioti  avec  l’isatine  et  l’acide  sulfurique. 

^-Acétothiénone-phenylhydrasine, 

G‘  113  S - G (Az  = Az  II . G«  II3)  G II». 

— Obtenu  par  l’action  de  l’acètothiénone  sur  un 
mélatige  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et 
d'acétate  de  sodium,  ce  dérivé  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  jaune  clair  fusibles  à 96". 

DiMKTtiYi.ACKTOTiitKNONii  [Syn.  Acélyllltioxcnc], 
G*HS(GI13)3(G3I130)  [J.  Àlessinger,  Deutsch. 
chem.  Geselisch.,  1885.  p.  2300].  — Ce  corps  prend 
naissance  par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur 
une  solution  de  tliioxène  dans  la  ligroîne,  en 
pré.sence  du  chlorure  d’aluminium.  Purifié  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eatt,  il 
se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  incolore, 
bouillant  à 223-224“  ; sa  densité  à 17“  est  1,0910. 
Avec  l’isatine  et  l’acide  sulfurique,  il  dotine  à 
chaud  une  belle  coloration  rouge;  avec  la  pbè- 
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nanthrène-qninono  en  solution  acétique,  il  fournit 
une  coloration  violacée. 
DiméUiyltliiénylmélhylacéloxime, 

CMlS(CHS)*-C(Az.OII)-CI13. 

— On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain- 
marie,  dans  un  appareil  à reflux,  un  mélange 
d’acéiy  Ithioxène,  de  chlorhydrate  d’hydroxylamine 
et  d’éthylate  de  sodium  en  présence  d’alcool;  on 
verse  le  produit  dans  l’eau  et  on  épuise  par  l’é- 
ther. Aiguilles  blanches,  fusibles  à (iô". 

Acide  S-Tiiié.NyLCi.YOXYLiQUE,  (>  11’  S - C O - G O*  1 1 
[Peter,  Deutsrh.  ohem.  Gesellsch.,  1885,  p.  .537J. 

— Ce  corps  prend  naissance  par  l’oxydation  à 
froid  do  l’acétothiénone  (3  gi  .)  au  moyen  du  per- 
manganate de  potassium  (76'’, 5)  en  solution  alca- 
line (11*0,  750gr.;KOIl,  3gr.).  Lorsque  la  solu- 
tion est  décolorée,  on  filtre,  on  acidulé  et  on 
épuise  par  l’éther;  celui-ci  abandonne  par  éva- 
poration des  cristaux  assez  solubles  dans  l’eau  et 
fusibles  après  dessiccation  à 8G“. 

Additionné  d’acide  sulfurique  concentré  et  de 
benzine  contenant  du  thiophène,  l’acide  P-thic- 
nylglyoxylique  donne,  comme  l’acide  phénylgly- 
oxylique  lui-mème,  une  coloration  rouge. 

Chauffé  avec  de  la  dimôthylaniline  et  du 
chlorure  de  zinc,  il  donne  une  matière  colorante 
rouge. 

Chauffé  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  four- 
nit un  liquide  huileux,  dont  l’odeur  rappelle  à la 
fois  celle  du  furfurol  et  celle  do  l’aldéhyde  ben- 
zoïque, et  qui  est  sans  doute  l’aldéhyde  S-thio- 
phénique,  C*I13S.CI10. 

Acide  nitro-^-thiémjlglyoxy tique, 

CMl*(AzOs)S-CO-CÛ*II. 

— On  le  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  un 
mélange  de  mononitro-acétothiénone  fusible  à 
122“, 5 et  d'acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15. 
Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  épuise 
par  l’éther;  on  reprend  par  l’ammoniaque  le  ré- 
sidu de  l’évaporation  de  l’éther;- on  lave  la  solu- 
tion ammoniacale  avec  de  l’éther,  puis  on  acidulé 
et  on  épui.-e  do  nouveau  par  l’éther.  Ce  dernier 
liquide  abandonne  enfin  par  évaporation  une 
masse  cristalline  jaunâtre,  fusible  à 92“.  Traité 
par  l’acide  sulfurique  et  la  benzine  contenant  du 
thiophène,  cet  acide  donne,  comme  l’acide  nitro- 
phénylglyoxylique  lui-méme,  une  coloration  d’un 
rouge  violacé. 

Acide  isoNiïnosoTHiÉNVLACÉTiQUE, 

Cni3S-C(Az.0H)-C0*H 

[Peter,  ibid.).  — On  abandonne  pendant  quelque 
temps  un  mélange  de  thiénylglyoxylate  de  sodium 
et  d’hydroxylamine  en  solution  alcaline,  puis  on 
acidulé  : il  se  précipite  des  aiguilles  blanches  et 
brillantes,  qui  fondent  en  se  décomposant  à 13G“. 

PiiÉxyi.TiiiKNYi.cAnnoNvi.E  , C<*11*.  CO  . C'IPS 
[Comey,  Dcutscli.  cliem.  Gesellsch.,  iSSi,  p.  790]. 

— On  prépare  celle  acétone  par  l’action  du 
chlorure  debenzoylc  sur  le  thiophène  brut  en 
présence  du  chlorure  d'ulumiuium.  Llle  cristal- 
lise en  longues  aiguilles,  fusibles  à 55”,  solubles 
dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’éther,  insolubles 
dans  Tenu,  et  bout  vers  3ÜÜ“. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  do  l’hydroxylamino, 
le  phényllbiénylcarbonylo  se  convertit  en  plie- 
nyllh iénylacéloxime , C” II® - C ( Az  O U) - C*  1 1*  S , 
prismus  blancs  et  brillants,  fusibles  à 91-92". 

Distillé  avec  do  la  chaux  sodée,  il  fournit  du 
thiophène  et  de  l’acide  benzoïque,  suivant  l’équa- 
tion 

C«ll®.C0-Ctl|3S  + n*o 
= C»I13.C0MI  -j-  CMDS. 

DmiiÉvvi.T!iiciii,onÉTiiA\E,  CC13.C  II  (C*  II®  S)* 
[Peter,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  188-i,  p.  1341]. 


— Ce  prps  résulte  de  l’action  du  chloral  sur  le 
thiophène  en  jirésence  d’acide  sulfurique.  Dans 
209  grammes  d’acide  acétique  cristallisable,  on 
dissout  10  grammes  de  chloral,  puis  23  grammes 
de  thiophène  brut;  on  ajoute  ensuite,  lentement, 
Gn  refroidissant  àü“,  un  nifilaiipe  à parties  égales 
d acides  sulfurique  concentré' et  acétique,  jusqu’à 
ce  qu  une  prise  d’essai  ne  donne  plus  la  réaction 
do  Tindophénine;  on  verse  alors  dans  l’eau,  on 
épuise  par  l’éther  do  pétrole;  on  lave  la  solution 
otbérôe  à la  soude,  on  la  décolore  au  noir  animal, 
on  la  sèche  et  on  l’évapore.  On  obtient  linalemenl 
de  belles  tables  fusibles  à 76°,  très  solubles  dans 
letlier,  le  sulfure  de  carbone,  Téther  do  pétrole 
et  I alcool  chaud.  Ce  corps  donne,  quand  on  le 
chauffe  avec  de  l’isaline  et  de  l’acide  sulfurique, 
une  belle  coloration  d’un  rouge  violacé. 

DmiiÉNyi.mcni.oiiÉTiiYi.ÉMî  , CCP=C(C*IPS)* 
{Ibid.].  — On  le  prépare  en  chauffant  au  réfri- 
gérant ascendant  le  dithiényltrichloréthano  avec 
de  la  potasse  ou  mieux  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique;  la  réaction  terminée, 
on  chasse  l’alcool  et  on  distille  le  résidu  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  incolore,  qui  donne,  à froid,  avec  l’isatine 
et  l’acide  sulfurique,  une  coloration  bleue,  pas- 
sant au  rouge  par  la  chaleur. 

HEXABnOMODI'rlIlÉSYLTmCUI.Om'THANE, 

CC13.ClI(C*Br8S)> 

[Ibid.]. — Ce  corps  prend  naissance  par  l’action 
du  brome  sur  une  solution  sulfocarbonique  de 
dithiényltrichloréthane;  c’est  une  poudre  cristal- 
line blanche,  fusible  à nG®,  pou  soluble  dans  l’al- 
cool, même  à l’ébullition,  très  soluble  dans  l’éther 
et  dans  le  chloroforme.  Il  ne  fournit  pas  de  colo- 
ration avec  l’isatine  et  l’acide  sulfurique. 

DiTiiiÉNyLTninaoMÉTHANE , GIir3.CHfC'H8S)* 
[Ibid.].  — On  le  prépare  comme  le  dithiényltri- 
chlorethane  ; il  cristallise  en  petites  pyramides 
fusibles  à 101-102“. 

DlTHlÉNVI.DIBnOMÉTIIYLÈIVE,  CBr*=  C(C‘I18S)* 
[Ibid.].  — Même  préparation  que  pour  le  dérivé 
chloré.  Liquide  incolore,  huileux,  donnant  à froid, 
avec  Tisatine  et  l’acide  sulfurique,  une  coloration 
d’un  rouge  violacé. 

Ditiiiénylmétiiane,  CH*(C*H8S)*  [/èid.j.  — On 
le  prépare  comme  le  dilhiényltrichloréthane,  en 
substituant  le  méthylal  au  chloral.  Purifié  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  il 
forme  un  liquide  huileux,  doué  d’une  agréable 
odeur  d’oranges,  bouillant  à 267“.  Il  donne,  avec 
l’isatine  et  l’acide  sulfurique,  une  coloration 
rouge. 

Phényltiiiénylméthane, 


CH* 


^C«IP 

'-CHPS 


[Ibid.].  — On  dissout,  dans  100  grammes  d’acide 
acétique  cristallisable,  5 grammes  d’alcool  ben- 
zylioiie  et  6 grammes  de  thiophène  préalablement 
dilué  dans  son  volume  de  ligroïne;  on  ajoute  au 
mélange  de  l’acide  sulfurique,  jusqu’à  ce  qu’une 
prise  d’essai  ne  donne  plus  la  réaction  de  l’indo- 
phénine,  puis  on  verse  dans  l’eau  et  on  épuise 
par  l’élher.  On  évapore  ce  dernier  et  on  soumet 
le  résidu  à la  distillafion  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  On  obtient  finalement  un  liquide 
huileux,  à odeur  de  fruits,  bouillant  à 20.5“  (corr.). 
Ce  corps  donne,  avec  l’isatine  et  l’acide  sulfurique, 
une  coloration  rouge-fuchsine. 


Composés  renfermant  deux  ou  plusieurs  noyaux 
thiophéniques  directement  unis  entre  eux. 

Ditiiienyi.e,  C’IPS 
CM13S 

[Nahnsen,  Deutsch.  chem. Gesellsch.,  l&Si,  p.  789 
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gf  21071.  — On  prépare  ce  corps  en  faisant  pas- 
serdes  vapeursde  thiophène  dans  un  tube  chauffé 
au  rouge  sombre.  On  l’isole  et  on  le  purilie  en 
opérant  e.\actement  comme  pour  la  préparation 
du  diphényle  au  moyen  de  la  benzine. 

Il  cristallise  en  lamelles  blanches  et  brillantes, 
fusibles  à 83»,  et  bout  à 266»  (corr.).  Chauffe  avec 
de  l’isaiine  et  de  l’acide  sulfurique,  il  donne  une 
coloration  bleu-violacé.  o/vnr 

Acide  dithiénylsulfonique,  C®H*S  .SO  II. 

On  le  prépare  en  chauffant,  pendant  1 heure,  au 
bain-marie,  une  solution  de  dithiényle  dans  20  lois 
son  volume  d’acide  sulfurique  concentré. 

Lesef  de  baryum,  (C8II5S*.SO»)»Ba,  est  ime 
masse  cristalline,  déliquescente,  d un  brun  jau- 
nétre;  le  sel  de  potassium  est  déliquescent. 

Perbromodithiényle,  C^Bi-sS-C^Br^S.  — Pe- 
tites aiguilles  fusibles  à 255»,  très  solubles  dans 
la  benzine  bouillante,  préparées  en  chauffant 
penilant  plusieurs  heures,  au  bain-marie,  une 
solution  acétique  de  dithiényle  avec  un  excès  de 
brome.  Ad.  Fauconniei. 

TIllORrKIQUK  fACinK).  Voyez  Suppl.,  p.  32. 
TIIIO  I’KTU.VPYKIDIXI:.  — Voyez  iXicoTi.NE, 
Suppl.,  p.  1070.  , 

TIIIOX.ALIQUK  (ACIUK).  — Son  ether ellujli- 
que, 

COS.C2II» 

CO.  SC*  lis 


prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  du  mercaptan 
goutte  à goutte  à du  chloroxalate  d’éthyle  bien 
refroidi  et  que  l’on  chauffe  finalement  au  réfrigé- 
rant à rcflu.x.  Ce  corps  est  une  huile  qui  bout  à217", 
douée  d’une  odeur  alliacée;  densité  à0»=l.l't46. 
A l’air,  il  se  décompose  en  acide  o.valiqne,  alcool 
et  mercaptan;  l’ammoniaque  le  convertit  en 
oxaméthane  [Morley  et  Saint,  Chem.  Soc.  Journ., 
1883.  t.  I,  p.  400J. 

Thioxamide, 


CO.Azll* 

CS.AzH*. 


— Elle  se  forma  lorsqu'on  traite  le  thioxamate 
d’éthyle  par  l’ammoniaque  alcoolique.  Elle  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunâtres  solubles  dans  l’al- 
cool chaud  [Weddige.  Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  IX,  p.  132;  Huit.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p.  16'Jj. 

Méthylthioxamide, 


CO-AzII.CIl» 

CS.AzII*. 


— Par  l’action  de  la  méthylamine  sur  le  thioxa- 
niate  d’éthyle.  Aiguilles  jaunes  (Weddige). 

Èlhyllhioxamide , 

CO-AzH.Cni5 

CS.AzH». 

— Comme  la  précédente,  au  moyen  de  l’éthyla- 
mine.  Aiguilles  réunies  en  faisceaux,  solubles 

J dans  l’alcool  chaud  (Weddige). 

Phénylthioxamide.  — Aiguilles  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles  à 132“  (Weddige). 

Acide  thioxamique.  — L’acide  libre  n’existe 
pas.  Weddige  a préparé  les  éthers  suivants  : 
Ether  méthylique, 

CO.OCH» 

CS.AzH*. 

— Par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sec  sur  une 
solution  alcoolique  de  cyanocarbonate  de  méthyle. 
Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 86», 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Ether  éthylique, 

COO.C»II» 

CS.AzH* 

— Par  l’action  du  gaz  sulfhydrique  sur  le  cyano- 
carbonate d’éthyle  en  présence  d’un  peu  d’am- 
moniaque. Prismes  jaunes  fusibles  à 64».  Chauffé 
on  solution  alcoolique  avec  de  l’hydrate  de  plomb, 
il  se  convertit  en  cyanocarbonate  d’éthyle.  Avec 
l’iodurede  méthyle,  il  donne  un  composé  cristal- 
lin blanc.  La  potasse  le  convertit  en  thioxamate 
de  potassium. 

Ether  isobulylique.  — Longues  aiguilles  fusibles 
à 58». 

Sel  de  potassium, 

CS.AzH* 

COOK 

Il  est  en  aiguilles  jaunes  et  fournit  des  préci- 
pités avec  les  sols  des  métaux  lourds  [/owni. 
prakt.  Chem.  (2),  t.  VII,  p.  79;  t.  IX,  p,  133 ; 
t.  X,  p.  2(iü;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXII,  p,  169; 
t.  XXIll,  p.  105]. 

TIlüKIUM.  — Do  nouvelles  recherches  sur 
le  thorium  métallique,  son  poids  atomique  et  sa 
chaleur  spécifique  ont  été  publiées  par  M.  Nilson 
[Denlsch.chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2519  et  2537; 
1883,  p.  153]. 

Le  thorium  métallique  a été  obtenu  par  la  ré- 
duction du  chlorure  double  de  potassium  et  do 
thorium  à l’aide  du  sodium  dans  un  cylindre  en 
fer,  hermétiquement  fermé.  Il  forme  une  poudra 
foncée,  composée  de  cubo-octaédres  réguliers 
d’après  M.  Briigger.  La  densité  a été  trouvée  do 
10,92  et  la  chaleur  spécifique  de  0,02787,  correc- 
tions faites  pour  les  impuretés  (19,85  ®/o  Th  O* 
et  0,8i  »/o  Eo).  Lachaleurspécifique  satisfait  à la 
loi  de  Dulong  et  Petit.  Le  métal  ne  s’altère  pas 
à l’air  à la  température  ordinaire,  ni  même  à 100 
ou  120».  lls'enllamme  au-dessons  du  rouge  et  brûle 
avec  éclat.  Chaulïé  dans  un  courant  do  chlore  ou 
dans  la  vapeur  de  brome  ou  d’iode,  il  brûle  en 
donnant  du  chlorure,  du  bromure  ou  de  l’iodure 
de  thorium.  11  s’unit  aussi  au  soufre  chauffé 
au-dessus  de  son  point  d’ébullition.  L’eau  n’at- 
taque pas  le  thorium.  L’acide  sulfurique  dilué  le 
dissout  lentement  avec  dégagement  d’hydrogène  ; 
l’acide  concentré  le  dissout  en  dégageant  de  l’acide 
sulfureux.  L’acide  azotique  exerce  une  action  très 
faible  sur  le  thorium.  Le  métal  se  dissout  facile- 
ment dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans  l’eau  ré- 
gale. Les  alcalis  n’exercent  aucune  action  sur  lui. 
Poids  atomique.  — M.  Nilson  a obtenu,  par  la 
calcination  du  sulfate  cristallisé  et  anhydre,  comme 
moyenne  de  dix  expériences,  le  nombre  232,4,  qui 
diffère  à peine  des  nombres  233,8  et  234,  trouvés 
par  M.  Cleve. 

Oxyde  de  thorium.  — La  densité  de  l’oxyde  de 
thorium  est,  suivant  MM.  Nilson  et  Pettersson, 
9,861,  et  d’après  les  dernières  déterminations 
plus  rigoureuses  de  M.  Nilson,  10,22.  Sa  chaleur 
spécifique  est  0,05i8  (Nilson  et  Pettersson). 

Chlomre  de  thorium.  — H s’upit,  d’après 
M.  Nilson,  au  protochlonire  de  platine  pour 
former  un  sel  double,  2ThCP,3PtCl*,24H*0, 
qui  cristallise  en  rhomboèdres  déliquescents. 

Sulfate  de  thorium.  — La  chaleur  spéci- 
fique du  sulfate  anhydre  est,  d’après  MM.  Nil- 
son et  Pettersson,  0)0972.  Le  sel  cristallisé  se 
dissout  très  peu  dans  l’eau  ; 100  p,  de  la  solu- 
tion contiennent,  d'après  Demarçay  : à 0»,  1,2; 
à 30»,  2,5  ; à54",  8,5  parties  du  sel  ; à 60»,  la  solution 
dépose  le  sulfate  cotonneux.  La  solution  neutre 
et  étendue  du  sulfate  se  décompose  lorsqu’on  la 
chauffe.  Lorsqu’on  chauffe  le  sulfate  à 9H*0, 
mêlé  avec  10  ou  15  fois  son  poids  d’eau,  il  se  com' 
vertit  à 60»  en  sulfate  cotonneux,  qui,  maintenu 
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2i  heures  à 100“,  se  ti-nnsfornie  en  un  sel  hasi- 
cjuG  insohiblo  dans  l’eau  et  avant  pour  coinno^i 

Sélenite  de  thorium.  — Le  précipité  qu’on  obtient 

I?cutre**rin^  le  Sulfate  de  thorium  par  du  sélénitc 

Th  2tnsÆn  r.  M.Kilson, 

Xh.2SeO  .81120  (séché  entre  des  papiers).  Lor.s- 

qu  on  chaup  le  sel  neutre  avec  do  l’acide  sélé- 

acides,  non  cristal li- 
sables.  M.  Nilson  assigne  les  formules, 

2Th027.Se02, 1CII20  et  Th 02.5Se02,81I20, 

à ces  produits,  qui  probablement  ne  sont  que 
des  mélanges.  * 

Orlhophosphale  de  thorium  et  de  sodium, 
Th2^a.3PO‘. 

— Il  a été  obtenu  par  M.  Wallroth  par  l’action 
du  sel  de  phosphore  en  fusion  sur  la  thorine.  11 
lorme  des  prismes  clinorhombiques  microscopi- 
ques, infusibles  sur  la  lame  de  platine  et  insolu- 
bles  dans  les  acides  [Bull.  Soc.  chim.  (2),  t . XXXIX, 

P • 0 il  I \ , 

^^‘orine.  — Le  meilleur  pro- 
cédé pour  une  séparation  brute  de  la  thorine  d’avec 
M terres  rares  est  le  suivant,  d’après 

M.  Lleve  : On  chauffe  les  o.vydes  avec  de  l’acide 
azotique  dans  des  capsules  en  porcelaine  jus- 
qu au  dégagement  de  vapeurs  rutilantes.  On 
traite  le  résidu  par  Teau  froide,  qui  dissout  la 
plupart  des  autres  o.vydes  en  laissant  l’oxyde  do 
thorium  et  l’oxyde  de  cérium  à l’état  de  sous- 
azotates,  insolubles  dans  les  solutions  salines, 
solub  es,  a la  manière  des  substances  colloïdales, 
dans  1 eau  pure  en  donnant  des  pseudo-solutions 
laiteuses.  On  décante  autant  que  possible  et  on 
chauffe  les  sous-azotates  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique,  qui  donne  un  mélange  de  sulfate  cérique  et 
de  sulfate  de  thorium.  On  dissout  ce  mélange  dans 
l eau  froide  et  on  ajoute  de  l’eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  un  précipité  jaune  de  sous-sulfate 
cenquc,  la  majeure  partie  du  thorium  restant 
dans  la  solution  avec  un  peu  de  cérium  et  les 
autres  bases.  Le  sulfate  cérique  contient  une 
quantité  notable  de  thorium,  d’où  on  peut  le  sé- 
parer en  le  tran  formant  en  azotate  céreux  et  en 
ajoutant  de  la  soude  caustique  en  quantité  in- 
suffisante pour  une  précipitatioli  complète.  La 
thorine  se  précipite  avant  l’oxyde  de  cérium,  et 
on  obtient  une  solution  exempte  de  thorine. 

M.  Lccoq  de  Boishaudran  sépare  la  thorine 
d’avec  la  cérite  à l’aide  du  protoxyde  de  cuivre, 
qui  précipite  à l’ébullition  le  premier  de  ces 
oxydes  [Compt.  rend..  XCIX,  p.  525]. 

Pour  obtenir  le  sulfate  de  thorine  à l’état  de 
pureté,  M.  Nilson  dissout  le  sulfate  impur  dans 
cinq  fois  son  poids  d’eau  à 0“.  On  chauffe  la  solu- 
tion à 20",  et  il  se  forme  un  précipité  lourd,  blanc 
et  cristallin  de  sulfate  hydraté.  On  répète  le  pro- 
cédé, en  augmentant  la  quantité  d’eau  à mesure 
que  le  sulfate  devient  plus  pur.  P.-T.  Cleve. 

THUl.IU.M.  — lîadical  d’une  terre  qui  accom- 
pagné en  petite  quantité  l’erbine  et  qu’on  n’a 
pas  encore  obtenu  à l’état  de  pureté.  Il  se 
trouve  dans  le  spectre  d’absorption  de  l’ancienne 
erbine  une  raie  dans  la  partie  rouge  (longueur 
d’onde,  080-707),  qui,  d’après  M.  Sorel  [,-lrc/t. 
Sc.  phi/s.  nat.,  LXIli,  p.  99],  ne  parait  pas  appar- 
tenir à la  vraieerbine.  Plus  tard  M.  Cleve  trouva 
que  cette  bande,  ainsi  qu’une  autre  située  dans 
la  partie  bleue  du  spectre  (longueur  d’onde,  iü.à), 
appartient  à un  oxyde  intermédiaire  entre  l’er- 
bine et  l’ytterbine  et  dont  le  radical  a un  poids 
atomique  très  élevé,  environ  171  (l’oxydeétantsup- 
posé  M2  02).  Les  sels  paraissent  incolores  ou  peu 
colorés.  Le  chlorure  donne,  d’après  IM.Thalén,  un 
spectre  de  plusieurs  raies  d’une  intensité  faible, 
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n»  0,  p.  13,  1881].  p_.-n  f., 

lllYiMOüLYCOLIOUH  (ACIDB), 

/ C2ir 
G«I18^  Cl|3 

\0CH2.G02H 

[Spica,  fi’azz.  chim.  üal.,  t.  X.  p.  340,  et  Deutsch 

MM’artin®''T'‘V.  ^ P'  ~ 

pai  1 action  de  1 acide  monochloracétique  sur  le 

thymol  en  présence  de  la  soude.  L’acide  chlorhy- 

147^1*48"^  précipite  en  crisUux  blancs  fusibles  a 

Le  sel  de  baryum,  (Gi2IH503)2Ba  -f  2I12Q,  est 
très  soluble  dans  l’eau.  ’ 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  caséeux. 
Le  sel  d argent  se  présente  en  cristaux  micro- 
scopiques. 

L'éther,  G'2H<803.C2I1S,  bout  à 290» 

L’amide  fond  à 90-97». 

THY.4IOL, 

C10H14O  = Ceil3(Cli3),,,(on)(3,(C8ir)|4,. 

-—  On  peut  préparer  le  thymol  en  partant  de  l’al- 
dôliyde  cuminiqiie  nitrée. 

Cette  aldéhyde,  traitée  à froid  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore,  donne  une  huile  qu’on  sépare 
de  1 oxychlorure  par  lavage  à l’eau  et  extraction  à 
I ether.  On  obtient  ainsi  un  corps  ayant  pour 
composition  C6I13(C3fF)(Az02)(C  HCIS),  qu’on  ne 
peut  purifier  par  distillation.  Sans  isoler  cette 


température ^ . ..a 

réaction,  très  lente,  n’est  terminée  que  lorsqu’une 
prise  d’essai  ne  précipite  plus  par  l’eau.  Quand 
ce  résultat  est  atteint,  on  peut  élever  la  tempéra- 
ture de  la  masse. 

Dans  cette  réaction,  les  groupes  G II  Cl®  et 
AzÜ®  sont  l’éduits;  on  obtient  do  la  cyniidino  ; 
C3Hi0(CHC12)(AzO2)-)-51I2 
= C9HI0(CH3)AzH2  -f  2II20  -f  2HC1. 

Le  sulfate  de  cymidine,  en  solution  à 0»,  addi- 
tionné d’une  molécule  d’azotite  de  sodium  et 
traité  par  une  quantité  correspondante  d’acide 
sulfurique  très  étendu,  se  convertit  en  thymol  : 
CIO  II  13  (Az  112)  Az02H 
= C10H13  OH  -j-  Az2  -J-  H2  0. 

Ce  thymol,  qu’on  isole  en  acidulant  la  liqueur 
et  en  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau, 
est  identique  avec  le  thymol  naturel. 

D’après  son  mode  de  synthèse,  en  partant  du 
cumiiiol,  C3H4(G  II  O)  (i|(C3  l|i)(4|,  qui  se  iiitre  en 
position  méta  par  rapport  à CH  O,  l’auteur  pense 
que  la  constitution  du  thymol  est 

C0H3(GH3)|i|(OH)p,C3II-|4,. 

Nitrosothymol.  — Si,  dans  la  préparation  pré- 
cédente, on  prend  unequantité  d’azotite  de  sodium 
supérieure  à la  quantité  nécessaire  pour  transfor- 
mer la  cymidine  en  thymol,  il  se  produit  une 
résine  jaune,  qui,  distillée  avec  de  la  vapeiird’rau 
pour  la  débarras.ser  de  thymol,  se  dissout  dans 
l’eau  bouillante,  d’où  elle  se  dépose  par  refroidis- 
sement sous  la  f'irmedc  fines  aiguillesjaunâtrcs, 
fusibles  à 160-162".  Ce  nitrosothymol  est  iden- 
tique avec  le  nitrosolhvmol  naturel. 

.Acide  a-thymolsuiroiiique.  — Parties  égales  de 
thymol  et  d’acide  .sulfurique,  maintenues  pendant 
10  minutes  au  bain-marie,  donnent  une  masse 
cristalline  qu’on  purifie  en  la  transformant  en  sel 
de  calcium,  (GioiHSOSOajSCa  -f  21I2Q,  fusible 
à 150».  Le  sel  ammonique  cristallise  avec  2U*Ü 
et,  anhydre,  fond  à 172». 
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Le  sel  de  sodium,  C'oil'*.ONa.SO»Na,  cristal- 
lise avec ‘2 '4  H^O  [Stebbins,  Deutsch.  chem.  Oe- 
sellsch.,  188‘2,  p.  1704J. 

ÉTIIlinS  CAnBONIQUES  DU  THYMOL. 


Èlher  dithymylcarbonique,  CO(OC'«  II'3)2. 

11  se  produit  lorsqu’on  fait  passer  du  cblorure  de 
carbonyle  dans  une  solution  aqueuse  de  thymol 
sodé.  Ôn  sépare  le  sel  marin  par  des  lavages  a 
l’eau  et  oa  puririe  par  distillation.  Cet  ether  tond 
à 48«  et  bout  au-dessus  de  360**;  c’est  un  liquide 
incolore,  doué  d’une  odeur  faible  et  agréable. 

Éther  éthyllliymylcarbonique, 

CO(OCtoiI‘»)(0  CïH'). 

— Il  se  forme  lorsqu’on  ajoute  en  refroidissant 
de  l’élber  chlorocarboniqne  à du  thymol  sodé 
bien  desséché.  On  élimine  par  l’eau  le  chlorure 
de  sodium  formé,  on  lave  l’huile  restante  avec  de 
l’éther,  puis  on  distille  en  recueillant  ce  qui 
passe  de  259“  à 2G2“.  C’est  une  huile  incolore  et 
inodore. 

Cet  éther,  chauffé  vers  210“  dans  un  courant 
d’hydrogène  avec  du  phénol  sodé,  ne  donne  pas 
d’acide  ihymotiquc,  comme  on  l’avait  avancé,  moi-i 
bien  un  peu  d’acide  salicylique,  du  phénol,  <lu 
thymol  et  du  phénétol  fA.  K.  Hichter,  Jount. 
praht.  Chem.,  (2).  t.  .\XV1I,  p.  503-51 1 J.  A.Etard. 

TIIA'.MOI.ACTIQUK  (ACID K), 

ce  113  (C  h3)  („(0  . C«  11*.  C 03  lI),3)(Ce  H')(4)  • 

— 11  se  produit  quand  on  traite  par  l’acide  chloro- 
propioniquele  thymol  sodé  de  synthèse.  Il  cristal- 
lise en  prismes  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme.  Point  do  fusion,  74“.  Le  dérivé 
correspondant  du  thymol  naturel  fond  à 48"  [Sci- 
chilone,  Gnzz.  chim.  ital.,  1882,  p.  48]. 

TIIYMOLIQCE  (ACIDE),  C>oil'»Oe  [Baril), 
Deulsch.  chéin.  Gesellsch.,  1878.  p.  507).  — (.e 
corps,  qui  prend  naissance  dans  la  fusion  du 
thymol  avec  la  potasse,  est  très  soluble  dans 
l’eau.  Les  solutions  aqueuses  sont  pi'écipiiées  pai- 
le  sous-acéiato  do  plomb,  et  donnent  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  intense. 
H parait  fonctionner  comme  acide  bibasique. 

TIIY.MO-OXYCU.MINigt’E.  — Voyez  Suppl., 
p.  503. 

TIIYMOPAUACUYLIQUE  (ACIDE), 


c6H3.cii3(i).oii|3)C3ir(4|.cn  = cii-cosii(6). 

— On  l’obtient  en  traitant  l’aldéhyde  parathymo- 
tique'par  l’acétate  de  sodium  et  l’anhydride  acé- 
tique, selon  la  méthode  générale.  C’est  un  corps 
cristallisé,  fusible  à 280". 

Tliymométhylparacrylique  {acide). — 11  résulte 
de  l’oxydation  de  l’aldéhyde  correspondante  par  le 
])ermanganate.  Ce  dérivé  fond  àl41“  [llansKobek, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch., p.  2090]. 

Tii YMOQUINONE,  C‘OH‘30*. — Voyez  t.  III, 
p.  413. 

Préparation  et  modes  de  formation.  — Suivant 
Liehermann  et  Benzinger  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  78],  on  ohttent  d’excellents  ren- 
dements en  thymoquinone  par  l’o.vydation  de 
l’amidothymol  au  moyen  d’une  solution  étendue 
d’acide  chromique;  on  isole  le  produit  par  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

La  distillation  d’un  mélange  d’amidothymol  et 
de  chlorure  ferrique  fournit  en  thymoquinone 
plus  de  la  moitié  du  poids  de  l’amidothymol  em- 
ployé [Armstrong,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
•1877,  p.  207]. 

On  obtient  également  de  la  thymoquinone 
lorsqu’on  oxyde  par  un  mélange  d’acide  sulfu- 
rique dilué  et  de  peroxyde  de  manganèse  le  di- 
thymoléthaneou  le  diacétyldilhymoléthane  [Stei- 
ner,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.iSlS,  p.  287]. 


IléactioHS.  — Lorsqu’on  ahatidonnû  pendant 
quelques  jours  à la  lumière  diffuse  une  solution 
élhérée  de  thymoquinone,  on  voit  se  déposer  une 
matière  insoluble  dans  l’éther,  qui  pai-ait  consti- 
tuer un  polymôi'C  de  la  thymoquinone.  Ce  corps 
cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  jaune 
clair,  inodores,  soyeuses,  fusibles  à 2ÜÜ-201",  non 
volatiles  avec  la  vapeur  d’eau,  sublimahles  sans 
altération  à une  température  élevée.  Traité  par 
les  réducteurs  (acide  iodhydrique,  poudre  de  zinc 
et  acide  chlorhydrique),  ce  corps  se  transforme 
en  thymohydroquinone  [Liehermann,  Deulsch. 
chem.' Gesellsch.,  1877,  p.  2177]. 

L’hydroxylamineen  solution  alcaline  transforme 
la  thymoquinone  en  thymohydroquinone;  le 
chlorhydrate  d’hydroxylamine  en  solution  acide 
la  convertit  au  contraire  en  nitrosothymol  [Gold- 
schmidt  et  Schmid,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
188i,  p.  2060]. 

Ch  lorothymoquinoncs. 

Monochlorothymoquinone,  C'“I1'*CI03.  — Ce 
corps  prend  naissance  dans  l’action  de  l’acide 
chlorhydrifiue  sur  la  thymoquinone-chlorimide  ; 
c’est  un  liquide  huileux,  plus  léger  que  l’eau,  et 
difficile  à purilier. 

Dichlorothymoquinone,  C'^Il'^CPO*.  — Ce 
dérivé  se  produit  en  mémo  temps  que  le  précé- 
dent; il  cristallise  en  lahlcsorthorhomhiques,  vo- 
latiles avec  la  vapeur  d’eau,  solubles  dans  l’al- 
cool chaud  et  fusibles  à 9ü“. 

Méthamidothymoquinones. 

La  mélhylamine  réagit  à fi’oid  sur  la  thjmio- 
quinone  en  solution  alcoolique  et  la  convertit  en 
un  mélange  de  monomélhamidnthymoquitione 

Cioiiiso3(Az.(:il3) 
et  de  bimélhamidolhymoquinone 
C‘01I‘3Os(Az.ClI3)3. 

Le  dérivé  diméthylé  se  dépose  immédiatement; 
l’autre  est  précipité  du  produit  de  la  ré.iction 
par  i’addition  d’une  grande  quantité  d’eau. 

Monométhamidolhymoquinone.  — Le  corps  est 
volatil  avec  la  vapeur  d'eau;  il  cristallise  dans 
l’alcool  dilué  en  lamelles  violacées,  pi'esque  noi- 
res, fusibles  à 74".  Traité  par  les  chlorures  d’acé- 
tyle  ou  de  benzoyle,  il  parait  fournir  des  éthers; 
mais  les  produits  ainsi  formés  n’ont  pu  être  iso- 
lés à l’état  de  pureté.  Traitée  en  solution  alcoo- 
lique par  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique, 
la  méthamidothymoquiuone  se  dédouble  en  mé 
thylamine  et  o.vythymoquinone,  G‘“ll"  (011)03, 
fusible  à 174-175". 

Uiméthamidolhymoquinone.  — Elle  cristallise 
dans  l’alcool  en  iongues  aiguilles  violettes,  qui 
fondent  à 203“  et  se  décomposent  à une  tempé- 
ratui-e  plus  élevée.  Elle  est  soluble  dans  l’acide 
acétique,  l’éther,  la  benzine,  insoluble  dans  la 
soude.  Le  chlorure  d’acétyle  la  convertit  en  un 
corps  blanc  dont  la  composition  n’a  pu  être  net- 
tement établie;  le  chlorure  de  benzoyle  parait  la 
transformer  en  un  dérivé  dibenzoylé.  Chauffée  en 
solution  alcoolique  avec  de  l’acide  sulfurique  ou 
de  la  potasse,  la  bimétharaidothymoiiuinone  se 
dédouble  en  méthylamine  et  dio.vythymoquinone 
(;ioiiio(OH)303,  fusible  à 213“  [Zinclce,  Deulsch. 
chem.  ùesellsch.,  1881,  p.  92]. 

Thymoquinone-chlorimide. 

La  thymoquinone-chlorimide,  C'o  II'*  Cl Az  O, 
prend  naissance  lorsqu’on  ti-aile  è froid  une  so- 
lution saturée  de  chlorhydi-ate  de  paramidothy- 
mol  par  l’hypochlorite  do  calcium  [Andresen, 
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Journ.  prakt.  Chem.  (‘2),  t.  XXIII,  p.  167J.  Il  so 
(unnc  uno  émulsion  dont  la  couleur,  d’abord 
violette,  passe  au  jaune  quand  la  réaction  est 
terininée.  On  épuise  alors  par  l’éther,  et  on  ob- 
tient unehuile  jaune,  incrislallisablo,  volalileavec 
la  vapeur  d’eau,  qui  détone  lorsqu’on  la  chaulTe. 

Traitée  à une  douce  chaleur  par  4 ou  5 volu- 
mes d’acide  chlorhydrique  fumant,  la  thymoqui- 
none-chlorimido  fournit  un  mélan^i^e  de  mono- 
chloro-ot  de  dichlorolhymoquinono  otdechlurhy- 
clruie  do  monochloramidoihymol  ; en  même  temps 
il  se  dô,aag:c  du  chlore. 

L’acide  broinhydrique  fournit  de  môme  un  mé- 
lange de  mono-  et  do  dibromothymoquinone,  et 
de  bromhydrate  de  monobromamidolhymol. 

ChaulVée  à 135",  en  tubes  scellés  avec  de  Tal- 
cool,  la  thymoquinone-chlorimide  fournit  du 
dilorure  d’ammonium  et  de  la  thymoquinono. 
’Traitée  par  l’acide  sulfureux,  elle  se  transforme 
en  thymoliydroquinone;  il  en  est  de  môme  lors- 
qu’on la  soumet  à l’action  do  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  mais  il  se  produit  en  môme  temps, 
dans  ce  dernier  cas,  une  certaine  quantité  de 
chlorostannate  de  paramidothymol. 

Enfin,  le  sulfite  acide  de  sodium  transforme  la 
thj'moquinone-chlorimide  en  acide  amidothymol- 
sulfonique. 

Monochlorolhymoquinone-chlorimide, 
C'oili'ClsAzO 

[Andresen,  Ibid.].  — On  l’obtient  par  l’action  de 
l’hypochlorite  de  calcium  sur  le  chlorhydrate  de 
monochloramidothymol.  C’est  un  liquide  huileux 
qui  se  décompose  par  la  chaleur. 

TnvMotiYDiioouiNONE.  — Voyez  p.  414. 

Monochlorodiacélylthymohydroquinone, 

C»  11  Cl  (C 113)  (C3  Ht)  (O  C2  H3  0)2. 

— On  chauffe  pendant  3 heures  à 100°  en  tubes 
scellés!  p.  de  thymoquinone  et  3 p.  de  chlorure 
d’acétyle;  on  précipite  par  l’eau  et  on  fait  re- 
cristalliser dans  l’alcool.  Grands  cristaux  fusi- 
bles à 87-88",  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  [H.  Schulz,  ücutsch.  ehein.  Gesellsch., 

1882.  p.  057). 

Mombromodiacétyllhymoliydroquinone, 
C'0IIiiBr(OC2 113  0)2. 

— Mémo  préparation.  Cri.staux  rhomboédriques 
fusibles  à 91".  Traité  par  le  brome  en  solution 
éthérée,  ce  corps  se  convertit  en  dibromodiacé- 
lyllhymohydroquinone,  lames  rectangulaires  in- 
colores, fusibles  à 121-122". 

üiclüorodibensoyllhymohydioquinone, 

Cto  H 10  Cl*  (O  C1H3  0)*. 

— Même  préparation.  Aiguilles  blanches  fusibles 
à 190-191".  Les  eaux-môres  renfoi-ment  et  aban- 
donnent par  évaporation  lamonochlorodibenzoyl- 
thymohydroquinonc,  Cio||iiCl(OCttlsO)2,  en  air 
guilles  incolores,  fusibles  à 116-1 18". 

OxYTavjioquiNONE,  C"  H* ' i,0 11)0*.  — Voyez 
p.  414. 

Suivant  II.  Schulz  \Deut.ich.  chem.  Gesellsch., 

1883,  p.  808],  le  véritable  point  de  fusion  del’o.xy- 
tbymoqninone  serait  106-167". 

Oxylhymoquinone-anilide, 

CIO  1110(0 11)0*.  AzHC«ir. 

— Ce  corps  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouil- 
lir un  mélange  d’aniline  et  d’oxytbymnquinone, 
en  solution  alcoolique  ou  acétique;  on  précipite 
par  l’eau  et  on  fait  recristalliscr  dans  l’alcool 
chaud.  Petites  aiguilles  violet  foncé,  à éclat  mé- 
tallique, solubles  en  rouge  dans  la  benzine  et 
dans  le  chloroferme,  fusibles  à 134-13.5". 

Oxylhymoquinone-pantloluide.  — On  l’obtient 
comme  l’anilide.  Elle  fond  à 164-165". 


— THYMOTIQUE  (ALDÉHYDE)  (PAR.A). 

TIIYMOTIQIJE  (ACIDE)  (PAIIA), 

cfl  11* . c ii3„) . 0 H (J, . C8  ir (4) . c 0»  Il  10). 

— On  mélange  30  p.  de  thymol,  50  p.  de  soude 
et  4o  p.  de  tétrachlorure  de  carbone  avec  une 
quantité  d’eau  telle,  que  tout  le  thymol  soit  des- 
sous, puis  on  maintient  ce  mélange  à 100",  en 
vase  clos,  pendant  10  jours;  au  bout  de  ce  temps, 
la  masse  bleue  ainsi  produite  est  étendue  d’eau, 
actdulée  et  agitée  avec  de  l’éther  qui  enlève  l’acide 
organique.  Ce  dernier  acide  en  solution  éthérée, 
agité  à son  tour  avec  une  soluiiop  do  carbonate 
de  sodium,  passe  dans  la  solution  alcalineaqneuse, 
d où  on  le  précipite  en  dernier  lieu  par  un  acide. 

L’acide  parathymolique  se  purifie,  à l’état  de 
sel  calcique,  par  le  noir  animal;  on  le  précipite 
une  dernière  fois  par  l’acide  chlorhydiique  pour 
le  faire  cristalliser  dans  l’alcool.  C’est  un  corps 
peu  soluble  dans  l’eau,  môme  chaude,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l'éther,  fusible  à 157".  Il  ne 
colore  pas  les  sels  ferriques,  et,  par  cela,  il  dif- 
fère de  l’acide  thymotique  de  Kolbe  ou  orthotby- 
motique,  (C  O*  Il  p),  O H (3))  (voyez  Dictionnaire, 
t.  111,  p.  414). 

Dérivé  mélhylique, 

C«  II* . C H3  |i) . O C IIS  (3)  C3  in  ,4)  C O*  H |6| . 

— - Ou  prépare  cet  acide  en  oxydant,  à 80",  l’al- 
déhyde méthylparathymotique  par  le  permanga- 
nate de  potassium;  api-és  purification,  il  cristal- 
lise et  fonda  137"  [Hans  Kobek,  Deulsch.  Chem. 
Gesellsch-,  1883,  p.  2U90J. 

'l’HYMOTIQUE  (ALCOOLl  (PAItA), 

C«  II* . C 113 1,| . (O  II)  131  C3 10 (4)  c H* . O H (6|. 

— L’aldéhyde  thymotique  en  solution  aqueuse 
est  traitée  par  l’amalgame  de  sodium.  On  pro- 
longe la  réaction  en  ajoutant  de  l’amalgame  pen^ 
dant  plusieurs  jours.  L’acide  carbonique  précipite 
de  la  solution  alcaline  une  substance  jaunâtre, 
qu’on  lave  à la  soude  étendue  pour  éliminer  l’al- 
déhyde qui  peut  rester.  Cet  alcool  est  amorphe; 
il  se  dissout  dans  l'alcool,  l’éther  et  la  benzine 
[Hans  Kobek,  Deulsch.  Chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  2696). 

TllYMOTIQl'E  (ALDÉHYDE)  (PAIIA), 

C“H1*0*  = C6II3.CI13(1)  0H(31  C310,4)  c 1IO|0|. 

— Cette  aldéhyde  se  prépare  en  chaulfant  du 
thymol,  de  la  soude  et  du  chloroforme  dans  les 
proportions  indiquées  par  l’équation 

Ci0H‘*O  -j-  CHC13  -f  4 Na  O If 

= 3NaCl  -t-  3H*0  + C“II'3NaO*. 

Cette  réaction  s’effectue  au  réfrigérant  ascendant 
en  présence  d’eau.  Dès  qu’elle  est  terminée,  on 
agite  avec  de  l’éther  pour  enlever  l’excès  de  thy- 
mol et  une  matière  neutre,  puis  on  acidulé  et  on 
distille  ensuite  dans  la  vapeur  d’eau  pour  chasser 
le  thymol  que  la  soude  pouvait  retenir  en  com- 
binaison. L’aldéhyde  thymotique  reste  dans  l’ap- 
pareil distillatoire  ; on  la  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool,  puis  dans  l'eau  chaude.  Cetio 
aldéhyde  se  présente  en  aiguilles  blanches,  bril- 
lantes, fusibles  à 133".  Peu  soluble  dans  l’eau 
chaude,  insoluble  dans  l’eau  froide,  elle  se  dis- 
sout aisément  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro- 
forme, la  benzine.  Elle  ne  forme  pas  de  combi- 
naison bisulfitiqne, 

L’ani(tV/fl,C81I*(CII3)(OII)(C»H7)(CILAzC8II5), 
so  prépare  en  chaulfant  un  mélange  d’aldéhyde 
thymotique  et  d’aniline  jusqu’à  ce  qu’il  se  sé- 
pare de  l’eau.  On  lave  le  produit  do  la  réaction 
avec  du  pétrole,  et,  quand  les  produits  secon- 
daires ou  excédants  ont  été  éliminés,  on  dissout 
dans  du  pétrole  additionné  de  quel(|ues  gouttes 
d’alcool  absolu. 

Aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l’eau  froide. 
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solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  fu- 
sibles à 142". 

AlDÉIIYUE  WKÏHYLPAnATHYSIO'nQUE, 

C«Ils.CID(i|  0CIP(3)  C»ini4|ClIO(Gi. 

— On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  pendant 
5 ou  0 heures,  un  mélange  d’aldéhyde  parathy- 
niotique,  de  soude  et  d’iodure  de  méthyle  en 
solution  dans  l’alcool  méthylique;  apres  avoir 
chassé  l’alcool,  on  dissout  la  matière  dans  de  I 6- 
ther  et  on  agite  avec  de  la  soude,  à plusieurs  re- 
prises, pour  enlever  l’aldéhyde  excédante,  puis 
on  chasse  l’éther.  Le  dérivé  méthylé  reste  sous 
la  forme  d’une  huile  bouillant  sans  décomposi- 
tion à ‘278",  insoluble  dans  l’eau  et  dans  le  bisulfite 
de  sodium. 

Vanilide,  C‘MIs'AzO,  correspondant  a cette 
aldéhyde  se  prépare  exactement  comme  celle  de 
l’aldéhyde  parathymotique  ci-dessus  ; elle  fond  à 
8U°. 

Tuymodialdéuyde, 

C«  1 1 . G ID  (Il  O H (3)  C3  IP  |4|  G H O (31  G 11  O (î). 

— Les  produits  qui,  dans  la  préparation  de  l’al- 

déhyde parathymotique,  sont  entraînés  par  la  va- 
peur d’eau,  étant  agités  avec  une  solution  de 
carbonate  de  sodium,  cèdent  à celle-ci  une  matière 
nouvelle,  alors  que  le  thymol  reste  insoluble. 
Gette  matière  se  précipite  lorsqu’on  acidulé  la 
liqueur,  et  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
jaunfitres,  fusibles  à 79-811";  c’est  la  dialdéhyde 
ci-dessus  [HansKobek,  üeutsch.  cliem.  Ge^ellsch., 
1883,  p.  209ÜJ.  A.  Eiard. 

T1GI.IQUU  (ACIDE).  — Voyez  .MÉTiiYLcnoTO- 
nioue,  Suppl.,  p.  1017. 

TITANE.  — E.-T.  ïhorpe  a trouvé  pour  le  poids 
atomique  du  titane,  en  partant  de  Vaualyse  du 
tétrachlorure,  le  nombre  48,ÜÜ  [Joiirn.  cliem.  Soc., 
avril  1884]. 

ÏETnAciiLonunE  de  titane,  TiGP.  — Il  se  com- 
bine, ainsi  que  cela  a déjà  été  signalé  par  divers 
auteurs,  aux  chlorures  de  phosphore. 

Lorsqu’on  mélange  le  tctrachloiure  de  titane 
avec  le  protochlonire  de  phosphore,  il  se  dépose 
des  cristaux  fusibles  à 85", 5,  qui  renferment 

TiGP.PGP 

[A.  Bertrand,  Bull.  Soc.  chim.,  t.XXXllI,  p.5t)5j. 

On  obtient  la  combinaison  Ti  GP.  P O GP,  déjà 
décrite  par  R.  Weber,  en  faisant  réagir  le  penta- 
chlorure  do  phosphore  sur  l’anhydride  titanique. 
Elle  cristallise  facilement;  elle  fond  à llü"  et 
bout  à 140"  [E.  Wohrlin  et  E.  Giraud,  Compt. 
rend.,  t.  LXXXV,  p.  288]. 

Lorsqu’on  chauffe  le  tétrachlorure  de  titane 
avec  la  chlorhydrino  sulfurique  SO*(OH)Gl,  il 
se  produit  une  poudro  amorphe,  jaune,  fumant  à 
l’air  et  déliquescente,  qui  renferme 

GlS0*-0-TiGP 

[P.  Glausnitzor,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  J879, 

p.  2011]. 

Le  tétrachlorure  do  titane  se  combine  avec  l’é- 
ther en  donnant  des  cristaux  d’un  jaune  verdâtre 
(A.  Bertrand). 

I 11  se  comporte  comme  le  tétrachlorure  de  sili- 
cium à l’égard  de  l’anhydride  et  de  l’acide  acé- 
ti(|ucs;  la  réaction  est  énergique  et  fournit  des 
anhydrides  mixtes  (A.  Bertrand). 

Mélangé  au  chlorure  d'acélple,  il  produit  im- 
médiatement un  dé|)ôt  de  paillettes  jaunes,  bril- 
lantes, solubles  dans  le  chlorure  d’acétyle,  d’où 
la  combinaison  TiGP.G-H''*OGl  se  dépose  en  oc- 
taèdres transparents,  jaunes,  fumant  à l’air,  fu- 
sibles à 25-30".  décomposables  par  la  distillation, 
ainsi  que  par  l’eau. 

Le  tétrachlorure  de  titane  se  combine  de  môme 


aux  chlorures  do  valéryle,  de  butyryle,  dp  ben- 
zoylo.  Gette  dernière  combinaison, 

ïiGP.G’lPOGl, 

forme  do  beaux  cristaux  jaunes,  fusibles  à 0.o° 
[A.  Bertrand,  BuU.  Soc.chim.,  t.  XXXllI,  p.  252, 
et  t.  XXXIV,  p.  C3I]. 

Les  combinaisons  formées  par  le  tétrachlorure 
de  titane  avec  le  pentachlorure  et  avec  l’oxy- 
chlorure de  phosphore  réagissent  sur  les  alcools, 
d’après  les  équations 

TiPGP  + CG«I1*.011 

= 311 G1  + 3G211«G1  + ïiGl(GM150)8.P0*I13, 
TiPOGP  -I-  OGIP.OIl 
= 411G1  + 4G1PG1  -I-  ’riGl(GIl''0)S.P0MI». 

La  réaction  terminée,  on  distille  l’excès  d’alcool 
(qui  doit  être  absolu)  et  on  abandonne  le  résidu 
dans  le  vide.  Le  produit  l’esto  sous  la  forme  d’une 
masse  gommeuse,  que  l’eau  décompose.  Le  dé- 
rivé éthylé  fournil  par  l’action  de  l'eau  un  corps 
insoluble  dans  ce  liquide,  soluble  dans  1 alcool, 
et  renfermant 

TiO(G211sO)s.POIP. 

La  chaleur  agit  sur  le  composé  primitif  en  pro- 
duisant do  l’éther  et  du  chlorure  d’éthyle;  le  ré- 
sidu est  formé  d’anhydride  titanique  et  d’acide 
phosphorique  (K..  Wehrlin  et  E.  Giraud.  Inc.  cit.]. 

Le  chlorure  de  phospliônylo,  G®11’’PG1*,  trans- 
forme le  tétrachlorure  de  titane  en  sesqtiiclilo- 
rure,  comme  peut  le  faire  aussi  le  trichlorure  de 
phosphore  [IL  Koehlcr,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 

1880,  p.  10’2(1]. 

Fi.uonunE  de  titane. — Outre  les  fluosels  qu  on 
a déjà  fait  connaître,  bous  indiquerons  ici  les 
résultats  signalés  par  A.  Piccini  sur  les  fluorures 
doubles  que  forme  le  sosquifluorure  do  titane, 
ïi»!'’!*.  Got  autour  a obtenu  les  sels  suivants  : 

Ti»F16.4KFI; 

Ti*F16.4AzlOFl; 

ïin'ie.fiAzlRFl. 

Sesquilluotitanateammoniqne,Ti*V\^.  4AzlRFl. 
— Ge  sel  se  produit  lorsqu’on  verse  une  solution 
de  scsquichlorure  do  titane  dans  une  solution 
concentrée  de  fluorure  d’ammonium,  ou  lorsqu’on 
électrolyse  une  solution  de  fluotitanate  d'ammo- 
nium Ti  Fl®(AzH*)S  dans  le  fluorure  d’ammonium. 
G’est  un  précipité  cristallin  violet,  peu  soluble 
dans  l’eau,  tout  à fait  insoluble  en  présence  du 
fluorure  d’ammonium.  Exposé  à l’air,  ce  corps 
jaunit  et,  après  dessiccation  complète,  il  se  dis- 
sout dans  l’eau  avec  une  couleur  jaune  d’or;  cette 
solution  s’altère  peu  à peu  et  abandonne,  par 
l’évaporation,  de  petits  octaèdres  réguliers  jaunes, 
souvent  mêlés  d’aiguilles.  La  solution  des  octaè- 
dres réduit  le  permanganate  de  potassium  avec 
dégagement  d’oxygène;  elle  donne,  avec  l’ammo- 
niaque, un  précipité  floconneux  jaune,  soluble 
dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  froid.  Avec  le 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  on  obtient 
un  précipité  de  fluotitanate  TiFl^K*,  et  une  eau- 
mère  présentant  les  réactions  du  peroxyde  d’hy- 
drogène. Les  cristaux  octaédriques  ont  pour  com- 
position Ti O^Fl*.3  AzIDFl  et  renferment  de  l’oxy- 
gène fonctionnant  comme  celui  du  peroxyde  d’hy- 
drogèiie.  Leur  solution  est  décolorée  par  l’acide 
fliiorhydrique  et  renferme  alors  du  peroxyde  d’hy- 
drogène: 

TiO*FD  -I-  2 Fl  II  =■  TiFB  -|-  11*02. 

On  obtient  le  même  produit,  qui  correspond  à 
l’oxyde  supérieur  ïi  O®,  lorsqu’on  ajoute  du  fluo- 
rure d’ammonium  à une  solution  sulfuri(|iie  d’a- 
cide titanique,  additionnée  de  peroxyde  d’hydro- 
gène. Gette  solution,  qui  est  jaune-rouge,  fournit 
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ainsi  (les  octaèdres  microscopi(|ues  i(lenti(ines 
avec;  les  piucedonU.  Si  le  fluorure  d’ammonium 
Il  est  pas  en  excès,  on  obtient  des  aig-uilles  ian- 

t.  XCVll,‘‘p"7oVrr 

. Aciniî  titamque.  — Schœn  et  Heppe  ont  re- 
marque que  le  peroxyde  d’hydro^fène  colore  en 
jaune-rouge  les  solutions  d’acide  titanique,  et  ont 
attribué  cette  coloration  à la  production  d’un 
oxyde  supérieur.  A.  Picciiii  a isolé  ce  peroxyde. 
J our  (;ela,  il  dissout  l’acide  tiianique  dans  l’acide 
sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau,  puis, 
apres  avoir  encore  étendu  cette  solution  siru- 
peuse, il  y ajoute,  à froid,  du  peroxyde  de  ba- 
lyum,  et  soumet  la  solution  jaune-rouge  à une 
précipitation  fractionnée  par  l’ammnniaque.  On 
obtmnt  ainsi  une  poudre  d’un  jaune  foncé,  qui 
parait  contenir  i d’oxygène  de  plus  que  l’an- 
nydriüe  titanique;  ce  corps,  qui  se  rapproche  du 
peioxyfluorure  décrit  plus  baui,  se  décompose  à 
une  température  peu  élevée.  L’acide  cblorhy- 
di  iquele  dissout  avec  une  couleur  jaune-rouge  en 
dégageant  du  chlore  [Gaz.  chim.  ital.,  J8S2, 
TT  XXXVllI,  p.  5571. 

A.  Weller  est  arrivé  à des  résultats  semblable! 
Le  peroxyde  précipité  jaune  se  desséche  en  une 
matière  cornée,  d’un  jaune  brun;  il  est  soluble 
dans  les  acides  avec  une  couleur  jaune-rouge  ; la 
solution  sulfurique  peut  être  concentrée  dans  le 
vide.  Les  alcalis  et  les  agents  réducteurs  décolo- 
rent imrncdiatement  le  peroxyde  de  titane.  D’après 
la  quantité  de  chlore  mise  en  liberté  par  l’action 
de  1 acide  chlorhydrique,  la  composition  du  per- 
oxyde de  titane  se  rapproche  de  la  formule  TiO’ 
(ranalyse  a fourni  les  rapports  TiO^.S)  [Deulsch. 
Chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2509]. 

La  coloration  produite  par  le  peroxyde  d’hydro- 
gène  avec  l’acide  titanique  constitue  une  réaction 
très  sensible  de  cet  acide.  Avec  1 gramme  Ti  O- 
par  litre,  on  obtient  une  couleur  orangée;  avec 
08'-, I,  une  (îouleur  jaune;  avec  üb>',02,  la  réaction 
est  incertaine.  Lile  ne  peut  servir  en  présence 
des  acides  vanadique  et  molybdique,  qui  produi- 
sent des  colorations  analogues  fA.  Weller,  loc.  cil. 
1882,  p.  2592J. 

Acide  lilaHÎQue  Qélalineux.  — Pour  obtenir 
cette  m()dification,  signalée  par  Knop,  on  fond 
1 acide  titanique  avec  du  carbonate  potassique; 
on  lave  le  produit  de  la  fusion  avec  de  l’eau 
aussi  longtemps  que  celle-ci  devient  alcaline, 
puis  on  fait  digérer  le  résidu  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  froid.  Le  liquide  filtré  devient 
bientôt  gélatineux. 

L’acide  titanique  gélatineux  est  moins  stable 
que  la  silice  gélatineuse;  il  est  transformé  en 
acide  métatitanique  par  l’eau  bouillante  [v.  der 
Pfordten,ÇtiMtec/i.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  727). 

En  réduisant  l’acide  titanique  par  l’hydrogène 
sec,  à une  température  élevée,  v.  der  Pfordten  a 
obtenu,  non  le  sesquioxyde  d'Ebelmen,  mais  un 
oxyde  bleu,  amorphe,  TiSQ®. 

Sui.ruiiES  DE  TITANE.  — Le  sulfure  ïi^S,  étant 
chaulTé  à une  haute  température  dans  un  courant 
d’hydrogène  sec  et  sans  traces  d’oxygène,  donne 
naissance  au  tnonosulfure  noir,  Ti  S,  insol  ubie  dans 
lesacides,  inattaquable  par  l’acide  azotique  et  par 
l’eau  régale  [v.  der  Pfordten,  loc.  cil.].  Ed.  Willm. 

TOLAXE,  cens. G = G. cens  (voyez  t.  lit, 
p,  427j.  -—  Modes  de  formation.  — Le  tolane 
prend  naissance  lorsqu’on  traite  par  un  grand 
excès  de  poudre  de  cuivre  du  phénylchloroforme, 
GBjD.GGD  [flanbart,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1879.  p.  1971).  On  l’obtient  également  en  réduisant 
le  dicbloriire  par  l’amalgame  de  sodium,  et  en 
saturant  l’alcali  formé  par  l’acide  acétique. 

Propriétés.  — Gbaulfé  vers  500°,  le  tolane 
se  décompose  en  donnant  du  charbon,  de  la  ben- 
zine et  du  diphényle  [Barbier,  Compt.  rend., 
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Gbaulfé  en  vase  clos  n\ec 
( e acide  lodhydriquo  et  du  pbospbore,  il  fournit 
du  dibcnzylo  (Barbier).  L’acide  chromique  le 
ransforme  cxi  acide  benzoïque  [Licbermaiin  et 
Mouieyer,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 

Dibromure  de  tolane,  G'MDOBr*. En  addi- 

tmnnani  d’un  excès  de  brome  une  dissoluliiin  de 
tü  ane  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  un 
ilibroinure  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique 
en  lamelles  fusibles  à 207-208".  ^ 

1 (le  tolane.  — Lorsqu’on  chaulfe  du 

phény  lchloroforme  au  bain-marieavecdela  poudre 
de  cuivre,  il  se  manifeste  une  réaction  très  vio- 
lente! ; il  se  forme  les  deux  chlorures  de  tolane 
décrits  par  Limpricht  et  Schwanert  (t.  III,  p,  427  '. 
ün  en  obtient  jus((u’,à  40  "/„  du  poids  du  phényl- 
chloroforme employé  [llaiihart,  loc.  cit.\. 

ün  obtient  ces  mêmes  corps,  d’après  Lieber- 
maiin  et  lloiiieyer.  en  réduisant  par  la  poudre 
do  zinc  une  dissolution  alcoolique  de  tétrachlo- 
rure (le  tolane.  On  sépare  les  deux  isomères  par 
cristallisation  dans  l’alcool  étendu;  le  moins  so- 
luble fond  à 143"  (Zinin  indique  153");  l’autre 
entre  en  fusion  à 03". 

Le  dichlorure  de  tolane,  chaulTé  à 170"  avec  du 
phosphore  rouge  et  de  l’acide  iodhydrique,  fournit 
du  dibenzyle  {ilanbart). 

Télrachloi'ure  de  tolane,  Gi*ID»Gl‘.  — l.ieber- 
mann  et  Homeyer  ont  observé  ta  formation  de 
ce  corps  dans  la  préparation  en  granil  du  phé- 
nylchloroforme  par  le  toluène  et  le  chlore  desséché 
par  l’acide  sulfurique.  Gette  condensation  est  due 
peut-être  a l’acide  sulfurique  entraîné. 

En  traitant  le  phénylchloroforme  en  dissolu- 
tion benzinique  par  la  poudre  de  cuivre,  Ilanhart 
a obtenu  du  tétrachlorure  de  tolane.  Ge  corjis 
forme  des  cristaux  bien  déliuis,  transparents,  (jui 
possèdent  la  singulière  propriété  de  devenir 
opaques  lorsqu’on  les  chaulfe  à 10(1"  ou  qu’on  les 
touche  avec  des  corps  durs;  cette  transformation 
s’effectue  sans  changement  de  poids,  ni  de  point 
de  fusion  (163").  Le  tétrachlorure  de  tolane  est 
très  stable;  il  résiste  à l’action  del’acide  nitrique 
et  (le  l’acide  chromique  bouillants.  Traité  par  le 
sodium  en  solution  benzinique,  il  ne  perd  pas  de 
chlore.  La  potasse  alcoolique  et  l’oxyde  d’argent 
sont  également  sans  action  sur  lui.  Le  chlorure 
do  zinc  rend  les  atomes  de  chlore  plus  mobiles; 
en  effet,  un  mélange  de  dimétbylaniline  et  de 
tétrachlorure  de  tolane,  chauffé  avec  du  chlorure 
de  zinc,  donne  naissance  à une  matière  colorante 
d’un  beau  violet. 

Le  tétrachlorure  de  tolane,  chaulTé  au  ronge 
avec  du  zinc  eu  poudre,  fournit  du  stilbène.  L’a- 
cide acétique  r.ristallisable  ne  l’attaque  qu’à  23U- 
250“  en  donnant  du  beuzile.  Eu  revanche,  ce  der- 
nier produit  se  forme  aisément  si  l’on  chauflé  à 
165"  le  tétrachlorure  avec  de  l’acide  sulturique 
concentré;  il  se  produit  une  réaction  violonte 
accompagnée  d’un  dégagement  d’acide  chlorhy- 
drir|ue  (Licbermann  et  llomcyer). 

Diiodure  de  tolane,  G')1D*1-  [E.  Fischer,  ,4nn. 
Chem.,  t.  GGXI,  p.  233].  — On  cbauffe  à 120- 
130"  du  tolane  et  de  l’iode;  il  se  manifeste  une 
réaction  énergique;  on  enlève  l’excès  des  compo- 
sants par  le  chloroforme  et  on  précipite  le  résidu 
par  des  cristallisations  répétées  dans  le  chloro- 
forme. On  obtient  des  lamelles  incolores,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  solubles  à chaud  dans  le 
chloroforme.  Le  diiodure  se  décompose,  lorM|u'ou 
le  chauffe,  en  iode  et  en  tolane,  qui  se  rccombiucnt 
en  partie  par  le  refroidissement.  L’ammoniaque 
alcooli(|ue  à 100“  régénère  l'hydrocarbure. 
Diméthyllolane, 

GID.G611‘.G  = G.G6ID.G1D 
[Goldschmicdtet  llcpp,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 


TOLILE. 


— 15G5 


TOLUÈNE. 


■1873,  p.  loOi]'  — Le  bromure  (le  tlimôthylstil- 

CllIir-C»ir'.CI13 

CnBr-C8U*.GH-' 

fii<îii)le  à 207-209",  est  clinufTé  à 1 iO"  avec  de  la 
potasse  alcoolique.  Le  produit  de  la  réaction  est 
puriHé  par  cristallisation  dans  1 alcool  ou  dans 
l’éther.  Le  diméthyltolano  cristallise  en 
aiguilles  ou  en  lamelles  argentines,  fusiW^^^^ 
130",  assez  solubles  dans  1 alcool 

.pniiil.-  Nom  donné  par  Lichtenstein 

[Detilsch.  cliem.  GescUsch.,  1881,  p.  2093]  au  ra- 
dical C'IPAz  des  toluidincs. 

TOLnBENZAI.DKIlYDIMÎ.  - ÿn.  de  DinsN- 
/.Yi.KNK-cnKSYLÈNB-niAMiNi;.  — Voycz  Suppl.,  p.  01». 
TOLUÈNII:,  C«lP.t:il3.  _ voyez  t.  111,  p.  t28. 

MODKS  nf  FOaVATION. 

1.  Groville  Williams  a trouvé  du  toluène  dans 
les  hydrocarbures  liquides  que  l’on  obtient  en 
comprimant  le  gaz  d’éclairage  provenant  des  ré- 
sidus de  pétrole  [Chem.  News.,  t.  XLI.\,  p.  1J«|. 

2.  Le  goudron  et  l’huile  de  lignite,  les  résidus 
de  pétrole  et  le  goudron  de  bois,  soumis  à I ac- 
tion dune  température  élevée,  fournissent  des 
hydrocarlnires  très  complexes,  qui  renferment  du 
toluène  [l.iehermann  et  Burg.  De.iUsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878.  p.  723;  - Salzmann  et  VVichel- 
haus,  ihid.,  1878,  p.  802  et  1 13 1 ; - Letny, 

1S78,  p.  1210;  — Atterbcrg,  ibid.,  1878,  p.  1222]. 

3.  Le  toluène  se  forme  encore  par  la  distillation 
sur  le  zinc  en  poudre,  de  la  résiné  d elémi,dela  colo- 
phane, du  benjoin  et  de  l’aciclc  abiéiiipie  [Giami- 
cian,  D.’utsck.chem.GeselUi'li..  I878,p.269ei  I3n|. 

4.  Kn  chauffant  à 250“  de  la  benzine  et  de 
l'ioduro  de  méthyle,  en  présence  d’une  petite 
quantité  d’iode,  liaymann  et  Preis  ont  obtenu  clu 
toluène f/.teOiq’s .*1  lin.  Chem.,  t.  GGXXIII,  p.  .115]. 

5.  Le  toluène  se  forme  également  lorsqu  on 
chauffe  à 200"  de  l’alcool  ciiimunique  avec  de  l’a- 
cide iodhydrique  (d  — l,90|_[Tiemann,  Dcutsch. 
chem.  GeselGcli.,  1878,  p.  071). 

t).  Kn  chauffant  à 200"  la  benzine  avec  un  cin- 
quième de  son  poids  de  chlorure  d’aluminium, 
on  obtient  une  certaine  quantité  de  toluène  formé 
aux  dépens  de  la  destruction  d’une  partie  du 
noyau  benzinique  [Kriedel  et  Grafts,  Bull.  Soc 
chim.,  t;  XXXI.X,  p.  300]. 

7.  On  peut  encore  préparer  le  toluene  par  ac- 
tion régressive,  au  moyen  de  pseudoctimène  et 
de  chlorure  d’aluminium,  en  présence  d’un  (:ou- 
rant  de  gaz  acide  chlorhydrique^  : on  obtient 
ainsi,  a une  température  de  150-160",  de  la  b(îii- 
zine,  du  toluène  et  du  métaxylèue.  Dans  ces  cir- 
constances, le  métaxylèue  fournit  un  mélange  de 
toluène  et  de  benzine  [.lacobsen,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1885.  p.  338]. 

niîACTlOX'S. 

1.  L’électrolyse  du  toluène  a été  étudiée  par 
Renard  [CompL  rend.,  t.  XGII,  p.  90.5).  11  a obtenu 
de  l’aldéhyde  benzoïque  et  de  la  phénose 

G6II6(OII)«. 

2.  L’étincelle  d’induction  transforme  le  toluène 
en  acétylène  (23-24  “/„)  et  en  hydrogène  (76-77 
[Destrem,  Compt.  rend.,  t.  XGIX,  p.  138], 

3.  Le  chlore,  en  agissant  sur  le  toluène  bouil- 
lant, peut  donner  lieu  à des  phénomènes  de  con- 
densation caractérisés  par  la  formation  do  tolano 
(voyez  CO  mot). 

4.  L’action  de  l’hypoazotide  sur  le  toluène,  à la 
température  ordinaire,  est  un  phénomène  très 
complexe;  on  a constaté  la  formation  d’acide  oxa- 


lique, d’un  acide  dioxybenzoïque  qui  se"  sublime 
à 17Ü"  sans  fondre,  d’orihonitrotoluene  et  de  dini- 
tro-orcine,  fusible  à 104", 5 [Leods,  Deutsch.  chem. 

Gesellsch.,  1881,  p.  482 1.  j , „i 

5.  Le  toluène,  chauffé  à 300»  avec  de  1 alcool 
hutyliquo  et  du  chlorure  de  zinc,  fournit  de  la 
mélhylbutylbcnzine, 

G 113 


G«1D  : 


. G‘  II" 


[Goldschmidt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 

^ o'^'o’après  Guslavson,  le  toluène  se  combine 
avec  le  bromure  d’aluminium  pour  former  un 
composé  AlMIrS-f  0G1I1'*.  Gette  combinaison  est 
presque  insoluble  dans  le  toluène;  elle  est  assez 
instable  et  se  décompose  à la  température  du 
bain-marie.  G’est  nu  liquide  orangé,  assez  épais, 
dont  la  densité  est  de  ^ 

Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1841  et  -•■‘jj- 

7.  Les  réactions  réalisées  par  l’emploi  du^  chl^ 
rure  d’aluminium  sont  des  plus  variées.  D api  es 
Jacobsen,  le  chlorure  de  méthyle,  en  présence)  de 
ce  réactif,  fournit  principalement  de  l’oriho.xyleno 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  202(].  Les 
deux  chlorures  d’amyle,  ainsi  que  l’amylène, 
iraiisforment  le  toluène  en  amyltoluèiio  [K-ssner 

et  Gossin,  Bull.  Soc.  chim..  t.  XLll,  p.  213]. 

Le  chlorure  de  méthylène,  en  presenco  du 
chlorure  d’aluminium,  transforme  le  toluène  en 
dicrésylmélhnne  et  en  diméthylanlhracéne  [\h-\c- 
del  et  Grafts,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  322]. 

Dans  les  mômes  circonstances,  le  bronuiro 
d’éthylène  fournit  principalement  du  dicrésyl- 
cthnne.  GMD(G«I1M:I13)2  [Kricdel  et  Balsohn, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  52].  _ 

Le  chlorure  d’acétyle  ei  le  chlorure  d aluminium 
transforment  le  toluène  en  une  crésylméthylacé- 
tone.  G 113.G0-G«1D.GI|3  [Kssneret Gossin,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XLIl,  p.  95]. 

L’oxygène  agit  également  sur  le  toluène  en 
présence  du  chlorure  d’aluminium  ; cet  hydrocar- 
bure se  transforme  en  crésylol  [Friedel  et  Grafts, 
Compt.  rend.,  t.  LXXXVI,  p.  886]. 

Kniin,  v.  Pechmann  a étudié  l’action  de  1 anhy- 
dride maléique  sur  le  toluène  en  présence  du 
chlorure  d’aluminium.  Il  se  forme  de  l’acide  toluyl- 
acrylique,  Gll®  . G®ID  . GO  . GU  = GIl.GO^lI 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  881]. 

PnODUlTS  DE  SUBSTITUTION  DU  TOLUÈNE. 

Toluènes  nnoxiÉs.  — Nevile  et  Winther  ont  pré- 
paré un  grand  nombre  de  toluènes  bromés  et 
bromonitrés.  Les  premiers  ont  été  obtenus  soit 
par  l’action  du  nitrite  d’éthyle  sur  le  dérivé  cor- 
respondant des  toluidines,  soit  en  remplaijant 
l’amidogène  par  le  brome,  par  les  méthodes 
usuelles  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  974 
et  1881,  p.  419]. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  constantes  de  ces 
corps,  ainsi  que  leurs  formules  de  structure. 

Toluènes  dibromés^  : 

a.  1.2.3.  — Fond  à 27", -1-28».  L’acide  nitrique 
étendu  le  traifsforme  A 130“  en  acide  dibroino- 
benzoîque,  fusible  à 116-1 17". 

b.  1.2.4.  — Liquide  encore  à — 20». 

c.  1.3.5.  — Longues  aiguilles  fusibles  à 39», 
bouillant  à 246". 

d.  1.2.6.  — Liquide  bouillant  à 240’.  Densité 
à 22"  = 1,812. 

e.  1.2.5.  — Liquide  à — 20".  Densité  à 19» 
= 1,8127.  Bout  à236“.  Uneèhullition  dequelques 
jours  avec  de  l’acide  nitrique  étendu  le  transforme 
en  acide  paradibromobenzoïque. 

1.  1 indiquant  la  place  occupée  dans  la  molécub 
bcnzinickuo  par  le  raéUij  la. 
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. Toluènes  tribromés  : 

a.  1.3.4.,').  — Aiguilips  fusibles  à 8S-89". 

b.  1.2. 3. 4.  — Aiguilles  fusibles  à 44-44", 7. 

c.  I.2.4.6.  — Longues  aiguilles  fusibles  à 00". 
Bout  à 200". 

rf.  1.2.3..’5.  — Aiguilles  fusibles  à .'>2-53". 

e.  1.2.4..'..  — Aiguilles  fusibles  à 1 1 1",2-112",8. 

f.  I.2.5.O.  — Aiguilles  fusibles  à 58-50". 

Toluènes  télrabromés  : 

a.  1.2.3.4..5.  — Point  do  fusion  ; 1 1 1-111", 5. 

b.  1.2. 3. 5.0.  — Aiguilles  peu  solubles  dans 

I alcool,  fusibles  à 110-117". 

c.  I.2.3.4.6.  — Aiguilles  fusibles  à 105-106". 

Toluènes  cïilorès.  — Losanitsch  a trouvé  un 

moyen  commode  pour  préparer  les  monocbloro- 
toluènes  appartenant  au.x  séries  orlho  et  para.  Il 
consiste  à traiter  les  amines  correspondantes  par 
l’eau  régale.  Le  groupe  amidugène  est  remplacé 
par  un  atome  de  chlore.  Voici  le  mode  opératoire 
recommandé^^  par  l’auteur  [Deutscli.  chem.  Ge- 
sellsch.,  188o,  p.  40]  : A une  dissolution  chlorhy- 
drique chaude  d’ortho-  ou  de  paratoluidine,  on 
ajoute  peu  à pou  de  l'acide  nitri(|ue  concentré. 

II  se  manifeste  une  violente  réaction  et  il  distille 
une  huile  jaune,  constituée  par  le  toluène  mono- 
chloré correspondant  à l’amine  erajtloyée.  On 
lave  à l’eau  alcaline  et  on  rectifie.  Dans  cette 
réaction  on  n’obtient  pas  de  phénol  chloré,  ainsi 
que  cela  a lieu,  par  exemple,  dans  la  série  phé- 
nylique. 

Trichloroioluènes.  — Ces  dérivés  ont  été  étu- 
diés récemment  par  Seelig  [üeulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1885,  p.  420J.  Le  trichlorotoluène  brut 
est  traité  par  l’acide  sulfurique  fumant  (2  p.)  et 
la  liqueur  additionnée  d’eau  est  distillée  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  surchaulTéc  à 150".  L’iso- 
mère a est  entraîné,  car  il  n’est  pas  attaqué  dans 
ces  conditions,  tandis  que  le  dérivé  (3  est  trans-^ 
formé  en  un  mélange  de  deux  dérivés  sulfoniques 
qui  restent  dans  le  résidu. 

a-trichlorotoluène,  C6H2(CH3)|i|(Cl)5(2||4)|6).  — 
Il  cristallise  dans  l’alcool  méthylique  en  aiguilles 
fusibles  à 82". 

^-trichlorotoluène,  C«IP(CH8)|i|(Cl)3|2||.s)(4j.  — 
En  continuant  à chauffer  le  dérivé  sulfoné  men- 
tionné plus  haut,  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau, 
le  groupe  S 0^11  des  toluènes  diclilorés  contenus 
dans  le  mélange  est  d’abord  éliminé  à 160";  à 
partir  de  210",  le  dérivé  sulfoné  du  p-trichlo- 
rotoluène  subit  à son  tour  la  décomposition  et 
l’hydrocarbure  chloré  distille.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool  méthylique.  Il  fond 
à 41". 

Toluènes  kitrés.  — Dinitrotoluène, 
C6H3(CI13),i,(AzOS)2|2„„,. 

— On  l’obtient  en  partant  de  la  dinitrotoluidîne 
fusible  à 168".  Il  fond  à 60-01"  [Staedel,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CCXXV,  p.  384J. 

Mononitro-a-trichlorotoluène.  — On  l'obtient 
en  nitrant  le  trichlorotoluène  par  l’acide  nitrique 
fumant;  il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fu- 
sibles à 92". 

Mononilro-^-trichlorotoluèno,  Aiguilles  fu- 
sibles à 00". 

Dinitro-a-lrichlorotoluène.  — Obtenu  par  ni- 
tration au  moj'en  d’un  mélange  d’acide  nitrique 
fumant  et  d’acide  sulfurique  et  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool,  il  se  présente  sous  forme 
de  lamelles  ou  d’aiguilles  fusibles  à 227". 

f7initro-^-trichlorololuéne.  — Aiguilles  fusibles 
r 141"  [Seelig,  Dcutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1885, 
p.424J. 

Toi.uènes  DROMONiTnés  [Nevile  et  Winiher, 
Deutsch.  cheu'..  Gesellsch.,  1880,  p.  905  et  1881, 
p.  419]. 

llromonilrotoluène.  — a.  CIP(i)Br(2)A7,0*(s). — 
On  le  prépare  en  substituant  le  brome  à l’ami- 


dogèno  dans  la  toluidine  nitrée  correspondante. 
Il  fond  a 76",3. 

b.  C l|3(i)  lir(2)  A7,02(4).  — Préparé  en  traitant 
la  bromomtro-mélaloluidine, 


LlI"(i)A7.1D,5,AzOî(4,P,r(2), 
par  le  nitrite  d’éthyle.  Aiguilles  fusibles  à 74-75". 

c.  G l|3(,)  Br, 3)  Az  05(2).  — On  traite  par  le  nitrite 
cl  ethyle  la  toluidine  bromonitrée, 


Liquide. 


CII3(,)Az05(j,  Br,3,A7.Il*(5). 


, — On  élimine  le  groupe 

Az  II-  de  1 onho-  et  de  la  paratoluidine  bromonitrée 
par  le  nitrite  d’éthylc.  Prismes  fusibles  à 86®, 
bouillant  à 209-270“  [Wroblewsky,  Liebiq’s  Ann. 
Chem.,  t.  CXCll,  p.  203]. 

Dibromonilrotoiuènes. 

a.  Cl|3(i)  Br,3)  Br,4)  AzOS(s).  — En  nitrant  le 
diromotoluene  correspondant.  Aiguilles  fusibles 
a 80-8/". 

b.  CH3,i)Br(s)  Br,4)AzOS(s).  — En  nitrant  le 
toluene  dibromé. 


c. _  VJ  IDfi)  Erjjj  ^2  0*(4).  — En  nitrant  le 

toluene  dibromé  correspondant.  Aiguilles  peu  so- 
lubles dans  l’alcool,  fusibles  à 59".' 

d.  CI|3(i)Br(s)Br,s)Az02(.-,).  — On  échange  le 
groupe  amide  de  la  toluidine  bromonitrée,  fusible 
à 180-187",  contre  du  brome.  Aiguilles  fusibles  à 
105",4. 

e.  CH3(()Br(3)Br(4)A7,0*(5).  — Lamelles  fusibles 
a 62-63",0  qu’on  obtient  en  remplaçant  le  groupe 
Az  II*  par  du  brome  dans  la  métanitro-métabromo- 
paratoluidine. 

f.  ClI3(i)Br,2)Br(4) AzO*(g).  — Prismes  fusibles 
à 79",  obtenus  en  nitrant  le  dibromotoluène  cor- 
respondant. 

g.  C 113(1)  Br[3)Br(6)  AzO*(4).  — Prismes  fusibles 
à 124",  qu’on  obtient  en  nitrant  le  dibromoto- 
luène correspondant. 

h.  G H3(i)Br(2)Br(3)AzO*(3).  — On  l’obtient  en 
remplaçant  l’aiiiidogèno  par  le  brome  dans  la 
toluidine  correspondante.  Fond  à 69", 5-70", 2. 

f.  GlI3(i)Br(2)Br(5)AzO'‘(4|.  — On  l’obtient  en 
nitrant  le  paradibromotoluene.  Aiguilles  fusibles 
à 80-87". 

Dibromo-dinilrotoluène.  — En  dissolvant  le 
dibromotoluène,  GI13(i)Br(3)Br(3),  dans  l’acide  ni- 
tricjue  (densité  = 1,52),  il  se  forme  deux  dérivés 
dinitrés;  le  plus  soluble  dans  l’alcool  fond  à 105", 
le  moins  soluble  fond  à 157",5-158"  (Nevile  et 
Wintlier). 

Eu  partant  du  dibromotoluène,  GII3(i)Br(2)  Br,4), 
on  obtient  un  dérivé  dibroraodinilré,  fusible  à 
161",6-102",2. 

7 ribromo-nitrotoluène. 


G H3(,j  Br,2)  Br,5j  Br(6j  Az  0-(iy 


— La  dibromonitro-métatoluidine  est  traitée  par 
l’acide  nitreux  en  présence  d’acide  bromhy'drique. 
Aiguilles  fusibles  à 1Ü5“,8-100",8. 
Tribromo-dinilrotoluène, 


G 113(4)  Br3(3  4 3)  Az  05(2)  Az  O’,,;). 

— Prismes  ou  lamelles  quadratiques,  fusibles  à 
217-220",  qu’on  obtient  en  nitrant  le  tribromo- 
toluène  par  de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de 
1,52. 

Uibromo-iodo-nilrotoluène, 

G II  3(1)  Az  0*(2)  Bi'(3)  Br(s)  1,4). 

— Il  so  forme  on  nitrant  le  dibronio-iodotoluéno 
correspondant.  Il  rris'allise  dans  l’acide  acétique 
en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 69",  volatiles  avec 
la  vapeur  d'eau. 

Dibromo-di-iodo-nilrotoluène.  — En  nitrant  le 
dibromo-di-iodotoluéne  fusible  à 08"  avec  l'acide 
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nitrique  fumant.  Lamelles  fusibles  à 129"  [VVro- 
blcwskj',  Liébig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCII,  p.  210J. 

DiîRivÉs  A/.olyOES  1)0  TOouÈ.SB.  — Ces  corps  ont 
été,  dans  ces  derniers  temps,  l’objet  de  noin- 
btcuscs  recherches.  Nous  décrivons  ci-dessous, 
oütreles  dérivés  azoîques  se  rattachant  au  toluène, 
leurs  acides  sulfonés,  leurs  dérivés  amidés  et  les 
bases  qui  en  dérivent  paC  transposition  molécu- 
laire et  qui  se  rattachent  b.  la  série  du  dicrésyle 
(lolidines). 

Les  corps  azoîques  peuvent  être  obtenus  par 
réduction  incomplète  des  dérivés  nitrés  corres- 
pondants ou  par  oxydation  des  dérivés  amidés. 
Les  agents  o.vydants  à emplo}’er  dans  ce  dernier 
cas  sont  très  variés  (permanganate  et  dichromate 
de  potassium,  chlorure  de  chaux,  etc.)  fR.Schmitt, 
bcutscli.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1937]. 

Série  ortho. 

Oriko-asotoluène, 

Az|j,=Az,,)-C>m-Cn3,i, 

— On  l’obtient  en  réduisant  l’orthonitrotoluèno 
par  le  zinc  en  poudre  et  la  soude  caustique.  Il 
fond  à 5.Û".  Le  dérivé  hydrasoïque  correspondant, 
CHS-C«H*-AzH-AzH-C«H‘-CfP,  fond  a 116» 
[Schullz,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  4G9; 

— Perkin,  Journ.  chem.  Suc.,  1880,  p.  5iüj. 
Ortho-méla-azotoluène, 

CH!'|ï|-C6H*-Az,„=Az,„-C8m-CH»|3|. 

— On  abandonne  à froid  un  mélange  de  nitrite 
d’éthyle  et  d’amido  azotoluène, 

CH3,,,-C0H»-Azn,=  Az,„-C«H3  < 

obtenu  on  (railant  rorlhotoluidinc  par  l’acide 
nitreux..  Le  dégagement  d’azote  étant  achevé,  on 
distille  l’alcool,  on  ajoute  do  l’eau  et  de  la  soude 
qui  retient  les  phénols  et  on  distille  à la  vapeur 
d’eau.  L’huile  rouge  obtenue  est  lavée  avec  un 
acide  étendu,  pour  enlever  ledérivé  amido-azoique 
non  entré  en  réaction.  L’ortho-méta-azotoluène 
est  liquide;  il  se  décompose  par  la  distillation 
sèche  ÎSchullz,  loc.  cif.j. 

Aciae  orlho-azololuène-diparasulfonique, 

AZ|,-G6I13(r,H3)|i,(SOni)n, 

Az,3,-C3I13(CH3)h|(S03|I),4| 

— On  peut  obtenir  ce  corps  en  traitant  l’acide 
ortho-nitro-paraloluène-sulfonique, 

C«  113  (C  H3)  (1)  (AZ  03)  |â)  (S  03  Il)(4),- 

par  la  potasse  et  la  poudre  de  zinc;  on  obtient 
des  prismes  brillants  qui  se  décomposent  à 180". 

On  peut  le  préparer  également  en  oxydant  par 
le  permanganate  de  potassium  l'acide  orthu-amido- 
paratoluône-sulfonique, 

C«Ha(CH3),„(AzH3),s|(S03II),4, 

[Neale,  lAehig's  Ann.  Chem.,  t.  CCIII,  p.  73;  — 
Kornalzki,  ibiiL,  t.  CCXXI,  p.  179j. 

Le  sel  de  potassium, 

Ci*Hi3.\z3S*03K2  -f  2 1130, 

cristallise  en  prismes  rouges,  peu  solubles  dans 
l’eau.  — Le  sel  de  baryum  est  très  peu  soluble; 
il  renferme  AlPO.  — Le  Sel  de  calcium  renferme 
51130.  — Le  sel  de  plomb  cristallise  avec  41130. 

— Le  chlorure,  C'Mlts Az3  (S03C1)3,  cristallise 
dans  la  benzine  avec  20®  H®.  Il  fond  à 220". 

Acide  oriho-hydrazotoluène-diparasulfonique, 

Az,j,-C3I13(CII3),„(S03II)h| 

AZ|i|-C3I13(Cll3),i|(S031I)(4|. 


— On  l’obtient  en  traitant  l’azo-acide  parle  chlo- 
rure 8tnnneu.\.  C’est  une  poudre  cristalline, 
blanche,  qui  renferme  2 % ll'O.  Sa  dissolution 
alcaline  s’o.xydo  rapidement  à l’air  en  régénérant 
l’azo-acide. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  5 IP  O.  — Le 
sel  de  calcium  renferme  3 'A  IP  O. 

A eide  ortho-azotoluène-dimétasidfonique, 

Az,j,-C3II3(CH«),i,(S03II),„ 

Az,î|-C«H3(CII3),i,(S03II),3,. 

' — On  l’obtient  en  o.xydant  par  le  permangaunte 
de  potassium  l’acide  amidé  correspondant  (Kor- 
i natzki,  loc.  ciL].  Il  cristallise  en  lamelles  rouges, 

! assez  solubles  dans  l’eau. 

i Le  sel  potassique  est  anhydre  et  peu  soluble 
1 dans  l’eau  froide.  — Le  sel  de  baryum  et  le  sel 
i de  plomb  renferment  H30.  — Le  sel  de  calcium 
I renferme  3H30.  — Le  .vMlCoc/i/oruî'e  cristallise 
I en  longues  aiguilles  d’un  rouge  foncé,  fusibles  à 

I 2 1 8“ Liisulfamide  forme  des  tables rhombiques, 

i fusibles  au-dessus  de  250". 

Acide  iélrabromo- ortho -azotoluène -dipara- 
I sulfonique.  — L’acide  libre  cristallise  en  lamelles 
d’un  rouge  de  sang,  très  solubles. 

Set  de  potassium,  21P0.  très  peu  soluble 
datis  l’eau  froide.  — Sel  de  baryum,  -|-  9 IP  O,  peu 
I soluble  à chaud.  — Sel  de  calcitim,  -|-8H3  0,  solu- 
j bleàchaud.  — Sel  de  plomb,  -f  9IP0,  à peine 
I soluble  à l’ébullition.  — Le  sulfochlorure  se  dé- 
! compose  à 243".  — La  sulfamide  forme  une  pou- 
■ dre  à peine  cristalline  (Kornalzki). 

; Dérivés  amidés  de  Vorlho-uzolaluènc.  — On  no 
I connaît  que  le  dérivé  amidé  de  l’ortho-niéta-azo- 
; toluène.  Ce  cor|)S  s’obtient  en  traitant  rorlhololni- 
: dine  par  les  vapeurs  nitreuses  ou  par  le  nitrate  de 
I sodium.  La  base  libre  cristallise  en  aiguilles  d’un 
^ bleu  d’acier,  fusibles  à lOO",  qui  ont  pour  formule 

(C113),4,-C3IP-Az,i,  = Az,5,-C6H3(C113)„|(AzIP),2, 

[Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  602; 

— Schultz,  ibid..  1884,  p.  409J. 

Traité  par  l’anhydride  acétique,  ce  corps  four- 
nit un  dérivé  acétylé,  fusible  à 185". 
Amidophénylazotoluéne, 

(C  11»)  (4)  C«  H V - Az  |i|  = Az,ij  - C«  IP  (Az  ir-)(4|. 

— On  fait  digérer  du  chlorhydrate  d’aniline  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  diazo-amidopara- 
toluène, 

C«  H»  (C  II»)  (4)  Az  (4P  Az  - Az  H ,i,-  C»  IP  (C  IP)  n ;. 

Le  produit  obtenu  cristallise  en  aiguilles  d’un 
jaune  foncé,  de  plusieurscentimètres  de  longueur, 
i fusibles  à 147".  En  remplaçant  dans  cette  opéra- 
! tion  le  chlorhydrate  d’aniline  par  le  chlorhydrate 
i d’orthotoluidine,  on  obtient  le  corps 

! (CH3),4,C6IP-Az,i)  = Az(i,-CeiI3(CH3)|5)(AzIP),4,, 

I qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 127-128" 
[Nietzki,  loc.  ciLj. 


Série  méta. 

En  faisant  bouillir  du  mélanitrotoluèno  avec 
de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  potasse  alcoolique, 
on  obtient  le  méta-azotoluèiie, 

(CI13),i|C«IP-Az,3|  = Az,3,-C8IP(CII»)(,„ 

qui  se  présente  en  cristaux  volumineux,  de  cou- 
leurorangée,  ressemhlantà  l’azobenzine  et  fusibles 
à 54"  [Barsylowsky,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1877.  p.  2997;  — Goldschmidt,  ibid.,  1878, 
p.  lG2'tJ. 

Paramido-méla-azotoluène, 

(C  I13),i|C3IP- AZ|3,  .Az|3,-C«II»  (C  IP)(„(Az  II2),3,. 
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— La  métatoluidine,  traitée  en  dissolution  alcoo- 
lique par  l’acide  nitreux,  fournit  ce  dérivé  aini- 
doazoîiiuo,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles 
d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 80".  Ses  sels  sont  peu 
solubles  [Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsclu, 
1877,  p.  1155].  ’ 


Série  para. 

Le  para-azotoluène, 

(C  IP)  11,  C6  H*-  Az  ,4,=  Az  14,  - C«  II*  (G  IP)  (i|, 
a été  préparé  en  oxydant  l’acétate  de  paratoluidine 
par  le  dichromale  de  potassium  fPerkin,  Journ. 
chem.  Soc.,  1880,  p.  Il  cristalliseen  lamelles 
fusibles  à 113°.  On  peut  également  l’obtenir  en  ré- 
duisant le  paranitrotoluène  par  lezincen  poudre  et 
la  potasse  alcoolique  ou  par  l’amalgame  de  sodium 
fSchultz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  -ISSi,  p.  409J. 

Les  dérivés  sulfonés  du  para-azotoluéne  ont  été 
étudiés  par  Aealeet  par  Kornatzki  [loc.  cit.). 

L'acide  para-aootoluène-disulfonique, 

Az[4|-CHP(GIP)(i|(SOBH)|5| 

Az,4,-C81P(CH3),i|(S03H),5,, 

préparé  par  oxydation  de  l’acide  amidocrésylsul- 
fonique  correspondant,  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potassium,  ou  en  réduisant  par  le  zinc  et 
la  potasse  l’acide  nitré,  cristalliseen  rhomboèdres 
bruns  renfermant  7 'A  IPO  qu’ils  perdent  à 145”. 
A 19ü°  le  produit  anhydre  se  carbonise. 

Le  sel  de  potassium  est  jaune  clair  et  renferme 
SH^O.  — Le  sel  de  calcium  renferme  3H-0.  — 
Le  sel  de  harj/wm  renferme  IPO.  — Le  sel  de  plomb 
est  d’un  brun  foncé  et  renferme  2 H- O.  — Le 
sulfochlorure  forme  des  cristaux  d’un  rougé  foncé, 
fusibles  à 19t“.  — La  sulfamide  est  jaune  et  fond 
à 270“. 

L’acide  para-azotoluène-métadisulfonique, 
Az,4,-Cni3(CH3)n|(S03lI)(3, 
Az,4,-C«H3(CH3)|i,(S03H)|3,, 

obtenu  au  moyen  de  l’acide  nitré  correspondant, 
fournit  un  sel  de  baryum  qui  cristallise  avec 
3 molécules  d’eau. 

Acide  dibromo - para-azotoluène- diorthosulfo- 
nique.  — On  l’obtient  en  oxydant  par  le  perman- 
ganate Vacide  bropioamidotoluène-sulfonique  de 
Jenssen  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXIl,  p.  23iJ. 
Il  cristallise  eu  lamelles  rouges,  très  solubles;  son 
sel  depotassiumveaîermeili^O;  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide.  — Le  sel  de  baryum  renferme 
5IPO;  il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante. — On  a préparé  encore  le  sel  calcique, 
-j-iA  IP  O,  pou  soluble;  leseldeplomb,-{-5H^O, 
qui  est  à peine  soluble  dans  l’eau;  le  sulfochlo- 
rure fusible  à 226“  et  la  sulfamide  qui  fond  au- 
dessus  de  2ü0“  [Kornatzki,  loc.  cit.]. 

A mido-ortho-para-asololuène, 

(G  113)  C«  IP . Az  ,4,= Az  ,3,  G»  H3  (G  IP)  g,  (Az  IP)  ,3,. 

— On  obtient  ce  corps  en  traitant  le  paradiazo- 
amidotoluène, 

(GH3)(,,C6IP.Az,i,=Az-AzIl,4)-G0H*(CI13),i,, 

par  la  métatoluidine.  Le  dérivé  amidoazoique 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 127“ 
[Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  11551. 

Amidoazo-paratoluènef^'ôMm^etWiit,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  77], 

(G  I P)|„-  C«  H»  - Az  ,4)  = Az  ,3,  - G»  IP  (Az  IP),*,  (G  H3),4 

— On  obtient  ce  corps  en  partant  du  paradiazo- 
amidotoluène, 

reni-^ 

" " Az(4,  = Az-Az11|4|-G6IP-C1P,i!, 
prépare  avec  l’acide  nitreux  et  la  paratoluidine. 


On  le  dissout  dans  5 à 6 p.  de  paratoluidine 
pure,  maintenue  en  fusion  au  bain-marie;  on 
ajoute  ensuite  1 molécule  de  chlorhydrate  de  para- 
loluidinesecet  on  chauffe  pondant  10  à 12 heures- 
à 65".  On  ajoute  ens\iite  la  quantité  de  soude 
nécessaire  pour  saturer  l’acide  chlorhydrique  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  l’ex- 
cès de  toluidine;  le  corps  obtenu  est  puriOé  par 
cristallisation  dans  l’éther  acétique.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à 118“,5.  Le 
chlorhydrate  est  jaune  clair;  ses  solutions  sont 
1 vertes.  Le  dérivé  acéiylique  fond  à 157“  ; le  dérivé 
benzoylique  à 135“. 

L’acide  sulfurique  fumant  transforme  cet  acide 
en  un  dérivé  disulfoné,  qui  est  une  matière  colo- 
rante jaune  un  pou  plus  orangée  que  l’acide  di- 
sulfoné de  l’araidoazobenzino  (jaune  solide  du 
commerce).  Ge  dérivé  amidoazoique,  soumis  à 
l’action  des  réducteurs,  fournit  de  la  paratoluidine 
et  de  l’orthocrésylène-diamine.  On  sait  que  les  dé- 
rivés amidoazoîques  fournissent  en  général,  dans 
ces  circonstances,  des  diamines  de  la  série  para. 


Dérivés  azdiques  mixtes. 


Von  Richter  et  Münzer  ont  préparé  des  corps 
appartenant  à cette  catégorie  et  que  nous  men- 
tionnons brièx'ement  ici,  car  ils  renferment  un 
reste  de  toluène  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
188»,  p.  1929]. 

Éther  para-azotoluène-acétylacétique, 


(GH3),i,  C8I1*.AZ|4,=  Az-CH 


^ GOCH3 
'N  C03C2H5. 


On  ajoute  du  chlorure  de  paradiazotoluène, 
G113(i)-C6II‘-AZ|4,  =Az-C1, 

à une  dissolution  alcaline  d’éther  acétylacétique. 
Use  forme  une  huile  brune,  qui  se  solidifie  rapi- 
dement et  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
d’un  rouge  foncé,  douées  d’une  odeur  de  carbyl- 
amines,  fusible  à 73-7-1“  [Züblin,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  1419]. 

Ge  corps  n’est  pas  entièrement  pur;  on  l’obtient 
parfaitement  inodore  en  le  dissolvant  dans  l’acide 
sulfurique  concentré,  en  précipitant  par  l’eau  et 
en  faisant  cristalliser  dans  l’alcool.  A cet  état,  il 
est  jaune,  inodore,  fond  à 69-70“.  Par  saponifica- 
tion, on  obtient  Vacide  para-azotoluéne-acét  y lacé- 
tique,  qui  fond  à 188“  et  perd,  un  peu  au-dessus 
de  cette  température,  de  l’acide  carbonique  pour 
donner  la  paratoluène-azoacétone, 


(GII3),4,  G8IP-AZ(4|  = Az-CH*. CO. GR3. 

On  prépare  ce  corps  d’une  manière  plus  avanta- 
geuse en  chauffant  à 70-80“  l’éther  décrit  précé- 
demment avec  de  la  soude  alcoolique;  il  se  sépare 
des  flocons  que  l’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  d’un  jaune 
rouge,  fusibles  à 112-113“,  constituées  par  l’azo- 
acétone. 

Les  dérivés  nitrés  et  amidés  de  ces  corps  I 
azoïques  mixtes,  renfermant  du  crésyle,  ont  été! 
étudiés  tout  récemment  par  Bamberger  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  24151.  Ou  obtient  l’a- 
cide métanitrocrésyl-para-azoacétique  en  faisant 
.ngir  le  dérivé  diazoïque  de  la  métanilro-parato- 
luidine, 

C«  II3  (G  11»), 1,  (Az  0*),3,(Az  H*),4|, 

sur  l’éther  acétylacétique.  H se  forme  d’abord 
l’éther  ^ ^ 

(CI13)(AzO*)C®I13-Az  = Az-CH  ^ COCH», 

qui,  chauffé  pendant  1 ou  2 minutes  au  bain-ma- 
rie avec  de  la  potasse  alcoolique,  fournit  l’acide 
correspondant  sous  la  forme  d’aiguilles  jaunes, 
fusibles  à 176",  longues  de  plusieurs  centimètres. 
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Ce  corps  perd  à chaud  1 molécule  d’anhydride 
carbonique  et  fournit  la  métanitrocrésyl-para- 
azo-acélone, 

(AzO*)|3,  C6H3-Az,4,  = Az-C  IIVCO.CHS, 
qui  cristallise  en  prismes  orangés,  fusibles  à 134- 
133“. 

L’acide  nitré,  dissous  dans  l’ammoniaque  et 
additionné  de  sulfate  ferreux,  se  réduit;  en  fil- 
trant et  en  ajoutant  au  liquide  de  l’acide  acé- 
tique, on  voit  se  séparer  Vacide  amidé, 

(C«H»)|i,  (AzH>),3,  C«H».Az(4j  = Az-C1I  ^ 

11  constitue  des  aiguilles  d’un  rouge  brique,  fu- 
sibles à 162“. 

Tolidines. 


Les  tolidines  sont  les  homologues  de  la  benzi- 
dine  ; elles  se  rattachent  aux  dérivés  azoïques  du 
toluène,  au  moyen  desquels  on  les  prépare.  Ces 
bases  ont  fait  l’objet  d’un  mémoire  récent  de 
Schuitz  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  463J. 
lolidinc  de  l’ortho-azololuène. 


CH3  CH3 


— Ou  chauffe  un  mélange  de  chlorure  sfanneux, 
d’alcool  et  d’ortho-azotoluène;  on  précipite  parla 
soude,  on  reprend  par  l’alcool  et  on  purifie  le  pro- 
duit par  cristallisation.  L’orihotolidine  forme  des 
lamelles  nacrées,  fusibles  à 112°,  peu  solubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sulfate.  — Peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau. 

Dérivé  acétylé.  — Il  fond  à 306“  (corr.  315“). 

L’acide  nitreux  et  l’alcool,  en  réagissant  sur  la 
tolidine,  donnent,  entre  autres  produits,  un  dicré- 
syle,  qui  constitue  une  huile  bouillant  à 280-281“, 
et  qui,  par  oxydation,  fournit  de  l’acide  isophta- 
lique. 

Tolidine  dérivant  de  Tortho-méta-azotoluène, 


CH3 


AzU 


CU3 


' >v^^'Azlli 


— On  prépare  cette  base  en  partant  de  l’ortho- 
méta-azotoluène, 

CU3,î,.C61ILAZ|i,  = AZ|3,-C6H*.C  113,4,. 

La  base  libre  n’a  pu  être  obtenue  à l’état  de  cris- 
taux. 

Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l’eau  et  cris- 
tallise en  aiguilles  soyeuses. 

Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  très  peu 
solubles  dans  l’eau. 

L’acide  nitreux  et  l’alcool  transforment  l’ortho- 
métatolidine  en  un  dicrésyle  qui  bout  à 270“  et 
qui  fournit  de  l’acide  isophtalique  par  oxydation. 

Tolidine  dérivant  du  méta-azo-toluène  [Gold- 
schmidt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  16261. 

— Elle  n’a  pu  être  obtenue  que  sous  la  forme 
d’une  masse  pAteuse.  Le  sulfate  cristallise  en 
belles  lamelles  soyeuses.  Le  chlorure  ferrique 
colore  la  métatolidine  en  bleu. 

Tolidine  dérivant  du  para-azotoluène.  — On 
abandonne  au  repos,  pendant  quinze  jours, 
10  grammes  do  para-azotoluène,  100  centimètres 
cubes  d’alcool  et  100  centimètres  cubes  de  chlo- 

SUI’PL. 


rurestanneux  obtenu  en  dissolvant  200  grammes 
d’étain  dans  1 litre  d’acide  chlorhydrique  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique;  on 
précipite  par  la  soude,  on  reprend  par  l’alcool  et 
on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 
La  base  libre  cristallise  en  lamelles  argentines. 
L’acide  nitreux  et  l’alcool  la  transforment  en  un 
dicrésyle  fusible  à 91®,  qui,  par  oxydation, .fournit 
un  acide  insoluble  dans  l’eau  et  fusible  à 273“. 


DÉniVÉS  SULFONÉS  DU  TOLDÈVB. 

Sulfotoluide.  — La  sulfofoluide,  préparée  pour 
la  première  fois  par  Deville  (t.  III,  p.  447),  appar- 
tient à la  série  para  et  doit  être  formulée  : 

C H»,i,  - C«  H*  - S 02,4,  - C«  H*  - C II»n|. 

En  effet,  en  soumettant  à la  distillation  sèche 
le  paracrésylmercaplide  de  plomb, 

CH»-C«ID-S-Pb-S-C3H‘-CH3, 
on  obtient  le  parasulfure  de  crésyle, 

C H»|4|  - C6 ID  - S,4,  - ce  H*  - C H3,,| , 

fusible  à 56-57“  et  bouillant  au-dessous  de  300“; 
oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  ce  corps 
fournit  la  sulfotoluide;  celle  dernière  fond  à 158“ 
et  bout  à 404-405“  sous  la  pression  de  713  milli- 
mètres [Otto,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1175]. 

Parmi  les  autres  modes  de  formation  de  la 
sulfotoluide,  nous  mentionnerons  les  suivants  : 

1.  Action  de  la  chlorhydrine  sulfurique, 


sur  le  toluène  [Beckurts  et  Otto,  Deustch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  2062]. 

2.  Action  du  chlorure  crésylparasulfonique, 

C6H‘(S02CI)(4j  (CH3),i,, 

sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d’alumi- 
nium. 

3.  Action  de  l’acide  toluène-parasulfonique  sur 
le  toluène  en  présence  d’anhydride  phosphorique 
[Michael  et  Adair,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  iül8, 

p.  116]. 

La  sulfotoluide,  oxydée  par  le  permanganate 
de  potassium,  fournit  un  acide  dicarboné, 

S03(C«H‘.CO*H)», 

peu  soluble  et  fusible  au-dessous  de  300". 

Phénylcrésylsulfone.  — On  a préparé  une  sul- 
fone mixte,  ayant  pour  formule 

C«H5.SO».C«  1P.CH3, 

en  chauffant  à 150-170“  parties  égales  d’acide 
phénylsulfonique  et  de  toluène,  avec  de  l’anhy- 
dride phosphorique.  On  épuise  la  masse  succes- 
sivement par  l’eau  et  par  l’éther  et  on  purifie  le 
résidu  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

La  phénylcrésylsulfone  forme  des  lamelles  fu- 
sibles à 124“, 5;  oxydée  par  le  permanganate  de 
potassium,  elle  fournit  un  acide  carboxylé, 

C6I1«.S03.C8ID.C0*H, 

fusible  au-dessus  de  300“  [Michael  et  Adair 
foc.  ciL].  ' 

Acide  sulflné  du  toluène.  — En  traitant  l’acide 
paratoluène-sulfinique  par  de  l’acide  chloracé- 
tique,  il  se  forme  de  l’acide  paratoluène-sulfon- 
acétique, 

C11».C6H‘.S02.CH».C0»H. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  fond  à 
in“,5-118“,5  [Gabriel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 
1881,  p.  834].  ' 

Acides  monosulfonés  du  toluène.  — D’après 
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Claesson  et  Wallin  [Deulscb.  chem.  Geselhch., 
1879,  p.  1848;  1884,  p.  283J,  en  traitant  à froid 
le  toluène  par  la  monochlorliydrine  sulfurique, 
SO-(Cl)(OH),  il  se  forme  les  trois  isomères, 
ortho,  méta  et  para. 

On  peut  les  séparer  de  la  manière  suivante  : 
On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction  ; on 
refroidit  les  sulfochlorures  à — 20”;  le  dérivé  para 
se  dépose.  Les  sulfochlorures  liquides  sont  trans- 
formés en  amides  et  séparés  par  l’alcool  [voyez 
aussi  Beckurls  et  Otto,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1 878,  p.  2062  ; — Heu mann  et  Kœchlin,  ibid.,  1 882, 
p.  111].  D’après  Beckurts,  on  obtient  par  l’action 
de  l’anhydride  sulfurique  sur  le  toluène  un  mé- 
lange d’acide  ortho-  et  d’acide  métasulfonique. 
Fahlberg  et  Otto  ont  contesté  ces  résultats.  Le 
méta-dérivé  obtenu  par  Beckurts  ne  serait  d’après 
eux  qu’un  mélange  d’ortho  et  de  para  [Beckurts, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  943;  — Fahl- 
berg, ibid.,  1879,  p.  1048;  — Otto,  î6id.,  1880, 
p.  1292], 

Solubilité  des  sels  de  baryum  des  acides  toluéne- 
monosulfoniques  (Claesson  et  Wallin). 

1 p.  sel  ortho  sa  dissout  dans  4F,8  d'eau. 

1 p.  — méta  — — 4 P, 4 — 

1 p.  — para  — — 26P,0  — 

On  a observé  que  le  sel  appartenant  à la  para- 
série  cristallise  en  aiguilles  renfermant  SH^O 
si  la  cristallisation  s’opère  au-dessous  de  30",  et 
en  lamelles  anhydres,  si  l'opération  s’exécute  au- 
dessus  de  30"  [Kelbe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  621  j. 

Décomposition  de  l'acide paratoluéne-sulfonique 
par  l’acide  sulfurique  étendu.  — En  chauffant  à 
150"  dans  un  courant  de  vapeur  surchauffée  1 p. 
d’acide  sulfoné  et  1 p.  d’acide  sulfurique,  on 
obtient  du  toluène  qui  distille.  Cette  réaction  peut 
être  appliquée  aux  dérivés  sulfonés  des  hydro- 
carbures en  général  [Armstrong  et  Miller,  Journ. 
chem.  Soc.,  1884,  p.  148]. 

Oxydation  des  sulfamides.  — La  toluène-ortho- 
sulfamide, C®lD(CH8)|i)(SO*AzH2)|î),  oxydée  par 
le  permanganate  de  potassium,  fournit  de  l’acide 
anhydro-orthosulfamine-bensoïque, 

CSH<gO  >AzH. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  so- 
luble dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  il 
fond  à 220".  11  est  doué  d’une  saveur  encore 
plus  sucrée  que  la  saccharose.  On  a préparé  le 
sel  de  baryum  qui  cristallise  avec  4K  H*0,  le 
sel  de  magnésium  qui  renferme  6 14  H*  O.  Tous 
ces  sels,  ainsi  que  les  sels  alcalins,  sont  très  so- 
lubles dans  l’eau  [Fahlberg  et  Remsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  469]. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  la  métasulf- 
amide  fournit  l’acide  métasulfamine-benzoique, 
C8Ht(C0*H)|i)(S02.AzHDi3)  [Palmer,  Amer, 
chem.  Journ.,  t.  IV,  p.  14ij. 

Diméthyl-amidophényl-crésyl-sulfone, 

(C  H»)2Az.C«H*.SO*.C6Ht.CH». 

— Tandis  que  l’ammmoniaque  réagit  sur  le  sul- 
fochlorure,  CnD^CH5)(i|(SO*Cl)(4),  en  donnant 
la  sulfamide,  la  diméthylaniline  fournit  un  dérivé 
qui  renferme  le  groupe  SO*  dans  deux  noyaux 
benziniques.  Cette  sulfone  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 95".  Chauffée  à 180"  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  elle  se  scinde  en  toluène,  acide 
sulfurique,  chlorure  de  méthyle  et  aniline.  En 
môme  temps  que  cette  sulfone,  il  se  forme  une 
matière  colorante  bleue  [Michler  et  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1793]. 

Acides  disulfonés  du  toluène.  — On  connaît 
trois  acides  disulfonés  du  toluène. 

Le  dérivé  »,  C8U»(CH8)(1)(SO’H)(j)(SOsH)(4), 


s’obtient  en  chauffant  avec  l’acide  sulfurique 
fumant  le  toluène,  le  parasulfochlorure, 

C«Ht(CH»)|i,(SO*Cl)(4) 

ou  le  dérivéortho,C«Ht(CH»)[!i(SOsCI)(j|  [Gnehm 
et  Forcer . Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  542;  — Fahlberg,  ibid..  1879,  p.  1048;  Amer, 
ckem.  Journ. ^ J880,  p.  181  ; — Claesson  et  Berg, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1170;—  Heu- 
mann  et  Kœchlin,  ibid.,  1883,  p.  483]. 

Le  sulfochlorure  correspondant, 
C6H3(CH»)(S0SC1)*, 
fond  à 52",  et  la  sulfamide  à 186-187". 

D’après  Claesson,  en  traitant  l’acide  monosul- 
foné  (méta)  par  l’acide  sulfurique  fumant,  il  se 
forme  de  l’acide  p-disulfoné,  dont  l’amide  fond  à 
224".  Quant  à l’acide  y-disulfoné  de  Senhofer,  il 
serait  identique  à l’acide  o [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1884,  p.  284]. 

Suivant  Kornatzki  [Liebig’s  .4nn.  Chem., 
t.  CCXXI,  p.  191],  on  obtient  un  troisième  acide 
disulfoné  du  toluène  en  réduisant  par  l’amalgame 
de  sodium  l’acide  bromotoluène-disulfonique,  qui 
sera  décritplus  loin,  et  qu’on  obtient  en  pariant  du 
parabromotoluène.  Le  sel  depotassium  est  anhydre 
et  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum, 

C«HS(CHS)(S05)*Ba  -[-  4H*0, 

forme  des  aiguilles  très  solubles. 

Le  chlorure,  C6H3{CHS)(SOîCI)»,  fond  à 80",5. 

Vamide,  C«H»(CH3)(SOa.AzH5)‘,  fond  au-des- 
sus de  260". 

Dérivés  trisulfonés  du  toluène.  — On  ne  con- 
naît actuellement  qu’un  seul  acide  toluène-trisul- 
fonique.  Il  a été  étudié  par  Claesson  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  307]. 

On  chauffe  graduellement  jusque  vers  240" 
1 mol.  d’a-toluène-disulfonate  de  potassium  avec 
Ômol.dechlorhydrine  sulfurique  jusqu’àce qu’une 
prise  d’essai  se  dissolve  complètement  dans  l’eau. 
On  transforme  l’acide  obtenu  en  sel  de  potas- 
sium et  on  chauffe  ce  dernier  à 120"  avec  3 mol. 
de  pentachlorure  de  phosphore.  Le  résidu  est 
traité  par  l’eau,  puis  par  l’éther  pour  enlever  le 
chlorure  disulfonique;  le  résidu  est  purifié  par 
cristallisation  dans  le  chloroforme  : ce  sulfo- 
chlorure, C«Hî(CUS)(SOîCl)>,  cristallise  en  la- 
melles argentées,  fusibles  à 153". 

L’acide  trisulfoné  libre  cristallise  avec  611*0 
en  aiguilles  solubles.  Ses  sels  cristallisent  aisé- 
ment de  leurs  dissolutions  aqueuses. 

Sulfamide,  C«  H*(C  H») (S  O*.  AzH*)».  — On  l’ob- 
tient en  décomposant  le  chlorure  par  l’ammoniaque 
à chaud.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  et  cristallise 
dans  l’ammoniaque  en  cristaux  microscopiques, 
fusibles  au-dessus  de  300"  en  se  décomposant. 

Dérivés  bromosulfonés  de  toluèm.  — Acide 
bromotoluène-disulfonique, 

C«H*(CHS),i,(Br),4,{SO»H)*. 

On  dissout  le  parabromotoluène  dans  l’acide 

sulfurique  fumant  et  on  fait  passer  à travers  la 
liqueur  des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique. 
L’acide  libre  cristallise  sous  forme  de  choux-fleurs 
déliquescents. 

Sel  de  potassium, 

C6  H*  (CHS)  Br  (S  O*  K)*  -[-  H*0, 
cristallise  en  prismes  très  solubles  dans  1 eau. 

Sel  de  baryum, 

C«HS(CHS)Br(SO*)*Ba  5H*0. 

Prismes  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Sel  de  plomb, 

CSH*(GH»)Br(SOS)*Pb  -f  211*0. 

— Aiguilles  solubles  dans  l’eau. 
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Chlorure,  C«Ils(CH3)Br(SOsCl)*.  — Lamelles 
Tusil^lss  & 99*^» 

Amide,  C«k2(CHS)Br(SO*.  AzH*)*,  fond  au- 
dessus  de  200°. 

L’acide  bromotoluène-disulfonique,  traité  par 
l’acide  nitrique,  fournit  à chaud  de  l’acido  sul- 
furique, de  l'acide  bromobenzoique  disulfoné, 

ce  H*  (G  O"- H)  Br  (S  O»  H)», 
de  l’acide  bromonitrotoluène-sulfonique, 
ce  H*  (Br)  (Az  O»)  (C  H»)  (S  0»H), 
et  de  l’acide  nitrotoluène-disulfonique, 
C«H*(CH>)(AzOî)(SO»H)*. 

Ce  dernier  forme  un  sel  de  potassium  qui  cris- 
tallise en  prismes  jaunes,  solubles  dans  l’eau. 
Sets  de  l’acide  bromobenzoique  disulfoné.  — 
Sel  de  potassium, 

ce  Hî  (CO*  K)  (Br)  (S  03  K)*  + H*0. 

— Lamelles  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool. 

Sel  de  baryum, 

ce  H*  (C  O*  ba)  (Br)  (S  O*)*  Ba. 

— Lamelles  vitreuses,  peu  solubles  dans  l’eau. 
Chlorure.  — Fond  à 151° 

Amide.  — Fond  au-dessus  de  250°  [Kornatzki, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  GGXXI,  p.  191]. 

nÉBlVÉS  NITnOSULFONÉS  DU  TOLUÈNE. 

Acides  orthonitrotoluène-sulfonique.  — On 
chauffe  à 150-160°  de  l’orthonitrotoluène  avec  de 
l’acide  sulfurique  fumant.  Le  dérivé  sulfoné  fournit 
un  chlorure  fusible  à 36°. 

A 120°,  le  nitrotoluène  fournit  un  acide  sulfoné, 

CeH»(CH3),„(S03H)n,(Az0»),î,(?) 
dont  le  chlorure  est  liquide. 

.Acide  paranitrotoluène-sulfonique.  — Le  para- 
nitrotoluène,  traité  par  l’acide  sulfurique  fumant, 
fournit  l’acide  paranilro-orlhosulfonique, 

C3H3(CH3),„(Az0*)(S03H),î,, 

dont  le.  chlorure  forme  des  lamelles  rhombiques 
fusibles  a 44°. 

DÉniVÉS  THIOSULFONIQUES  DU  TOLUÈNE. 

Ces  corps  renferment  le  résidu  (S  O*.  S H);  ils 
ont  été  étudiés  par  Limpricht  ILiebig's  Ann. 
C/iem.,  t.  CCXXI,  p.  345j. 

.Acide  para-amidotoluène-thiosulfonique, 

C®  113  (Az  H*), il  (G  H8)n,  (S  O* . S II), ,j. 

— On  traite  le  chlorure, 

C3H*(AzO*),i|(GII3),„(SO*Cl), 
par  le  sulfure  d’ammonium  à froid;  on  évapore, 
on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  acétique. 

L’acide  amidotoluène-thiosulfonique  cristallise 
en  prismes  jaunes,  insolubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  et  peu  solubles  dans  l’eau.  L’eau 
bouillante  et  les  acides  minéraux  le  décompo.sent 
à froid  avec  dépôt  do  soufre. 

Sel  de  baryum,  (C7H8AzS*0*)*Ba -|- 2H»0. 

— Prismes  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  le  sel 
de  cuivre  est  vert  et  cristallin. 

L’amalgame  de  sodium  transforme  ce  corps  en 
un  acide  sulhnique,  C«H3(AzH2)(CH3)(SO*H), 
qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles 
a 2i0°. 

L’acide  sulfînique  est  transformé  par  l’eau  de 
brome  en  un  acide  sulfoné,  qui,  soumis  à l’action 
successive  de  l’acide  nitreux  et  de  l’alcool,  four- 


I nit  l’acide  C6H3(CH3)(0C2HS)(S03H),  dont  l’a- 
I mide  fond  à 136°.  Avec  l’alcool  méthylique,  on 
obtient  le  dérivé  méthylé  correspondant,  dont 
l'amide  fond  à 150°. 

Acide  ortho-amidotoluène-thiosulfonique, 
C3H3(CH3)|i|(AzH*),î,(SO*.SIl),4|. 

— On  l’obtient  comme  le  précédent  aveclepara- 
snlfochlorure  de  l’orthonitrotoluène.  Il  cristallise 
en  prismes  qui  se  décomposent  à 115°. 

DÉBIVÉS  PHOSPHOBÉS  DD  TOLUÈNE. 

Chlorure  crésylphosphoreux, 


— Ce  corps  prend  naissance  lorsqu’on  fait  agir  le 
chlorure  phosphoreux  sur  le  toluène,  en  présence 
du  chlorure  d’aluminium.  Il  se  forme  deux  cou- 
ches, qui  se  séparent  nettement  quand  on  ajoute 
une  petite  quantité  d’eau.  La  couche  supérieure 
qui  renferme  le  produit  est  soumise  à la  distil- 
lation et  le  liquide  distillé  est  purifié  par  des 
cristallisations  produites  au  moyen  du  froid.  On 
obtient  le  chlorure  crésylphosphoreux  sous  la 
forme  d’une  masse  cristalline,  fusible  à 20°  et 
bouillant  à 245°. 

L’acide  phosphoreux  correspondant, 

C7  fn.PO»H*, 

cristallise  en  lamelles  fusibles  à 104".  Traité  par 
le  chlore,  le  chlorure  crésylphosphoreux  fixe 
2 atomes  de  cet  élément  pour  donner  un  tétra- 
chlorure, C'H’PCl*.  qui,  chauffé  à 200°  en  vase 
clos,  se  scinde  en  donnant  du  toluène  dichloré,  du 
trichlorure  de  phosphore  et  de  l’acide  chlorhy- 
drique, d’après  l’équation, 

2 C' H- P Cl* 

= cni3ci*  -h  c’irpci»  + pci*  -(-  iici 

[.Michaëlis , Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1009,  et  1880,  p.  054]. 

Produits  de  substitution  mixtes  renfermant  les 

atomes  substituants  dans  le  noyau  et  dans  la 

chaîne  latérale. 

B romur  e d’ or  thobromobenzy  le,  Br. Cn^  Br. 

— Ce  corps  fond  à 30°.  L’alcool  correspondant 
cristallise  en  aiguilles  blanches  aplaties,  fusibles 
à 80". 

Bivmuredeparachlorobenzyle,C^  n^'Cl.CH^Br. 

— Il  fond  à48°,5.  Le  sulfite  de  sodium  le  trans- 
forme en  un  acide  sulfoné,  dont  le  chlorure  fond 
il  85°,5  [Loring  Jackson  et  White,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1217]. 

Chlorure  de  métanitrobenzylidène, 

C«H*(AzO*)(CHCl*) 

[Widraann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  676].  — On  traite  par  le  pentachlorure  de 
phosphore  l’aldéhyde  benzoïque  métanitrée.  Par 
cristallisation  dans  l’alcool,  on  obtient  des  lamelles 
ou  des  aiguilles  fusibles  à 65°,  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther.  Le  zinc  en  poudre  et  l’acide 
chlorhydrique  transforment  ce  corps  en  méta- 
toluidine.  , G.  de  Bechi. 

TOLUFURFURALDEHYDINE,  Cf'H'*Az*0* 
[Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  595;  — Ladenburg  et  Rügheimer,  ibid.,  p.l658]. 

— Cette  base  se  produit  à froid  par  l’union  de 
1 molécule  d’orthocrésylène-diaminc  et  de  2 mo- 
lécules de  furfurol  avec  élimination  d’eau.  Pour 
la  préparer,  on  dissout  20  grammes  de  chlorhy- 
drate d’orthocrésylène-diamine  dans  80  grammes 
d’eau,  puis  on  ajoute  20  grammes  de  furfurol  : 
la  masse  s'échauile,  se  colore  en  rouge  foncé  et 
laisse  bientôt  déposer  des  cristaux  qui  constituent 
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le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  hase;  on  les  dis- 
sout dans  l’acide  chlorhydrique  dilué  et  chaud, 
et  on  précipite  la  tolufurfuraldéhydine  par  la 
potasse. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  la  iigroine  et 
dans  l’alcool,  cette  base  se  présente  en  prismes 
blancs  et  soyeux,  fusibles  à 128“,5  ; elle  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  to- 
luène, peu  soluble  dans  la  Iigroine. 

Le  nitrate,  CttH**Az*0*.Az03H,  se  présente 
en  aiguilles  solubles  dans  l’alcool  chaud. 

Le  chloroplatinate, 

(C‘''H‘»Az*0».UCl)*PtClS 

forme  des  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  faible. 

Le  sulfate  cristallise  dans  l’alcool  en  beaux 
prismes. 

Viodométhijlate,  C>tH‘*Az*0*.CIIPI,  se  produit 
par  l’union  directe  de  la  base  et  de  l’iodure  d’é- 
thyle à 100“  en  tubes  scellés  : il  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  lamelles  brillantes,  fusibles 
avec  décomposition  à 195“,5.  Il  possède  une  sa- 
veur extrêmement  amère  et  paraît  agir  sur  l’or- 
ganisme comme  un  poison  violent. 

Le  chlorométhylate  se  présente  en  grandes 
lamelles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau;  il 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double, 
soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  en 
cristaux  jaunes  ayant  pour  formule 

(Ct7  H‘»  Az*  02 . G H3  Cl)2  Pt  Cl». 

Ce  chlorométhylate  parait  également  posséder 
des  propriétés  toxiques  très  prononcées. 

L’iodométhylate  de  furfuraldéhydine,  traité  en 
solution  alcoolique  par  une  solution  alcoolique 
d’iode,  fournit  un  précipité  cristallin  d’un  jaune 
brun,  fusible  à 126-128°,  et  possédant  la  compo- 
sition Ci8H”Az202I3. 

Le  liquide  d’où  s’est  déposé  ce  sel  fournit,  par 
une  nouvelle  addition  d’iode,  un  nouveau  préci- 
pité d’un  brun  noirâtre,  paraissant  avoir  pour 
formule  C'SIPTAz^O*!®.  Ad.  Fauconnier. 

TOLUIDINES.  — Nous  nous  attacherons  dans 
ce  Supplément  à suivre  exactement  le  plan  de 
l’article  principal  (t.  III,  p.  464),  auquel  nous  ren- 
voyons le  lecteur. 

I.  — ORTHOTOLUIDINE  ET  IiÉRIVÊS. 

,4c/ion  des  réactifs.  — 1°  Oxydants.  — D’après 
Hoogewerff  et  van  Dorp  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1878,  p.  1203],  quand  on  oxyde  l’ortho- 
toluidine  par  le  permanganate  de  potassium,  il  se 
produit  des  corps  azoïques,  de  l’ammoniaque  et 
de  l’acide  oxalique. 

2°  Nitrite  de  sodium  et  chlorure  cuivreux.  — 
Une  dissolution  de  chlorhydrate  de  toluidine, 
additionnée  de  chlorure  cuivreux  et  de  nitrite  de 
sodium,  se  transforme  en  orthochlorotoluène.  Le 
rendement  est  peu  satisfaisant  [Sandmeyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2651]. 

3°  Alcools  et  chlorure  de  zinc.  — Les  alcools  en 
présence  de  chlorure  de  zinc  agissent  à une  tem- 
pérature élevée  sur  l’orthotoluidine.  11  se  forme 
des  bases  qui  renferment  le  radical  alcoolique 
dans  le  noyau.  Ainsi  l’alcool  éthylique  fournit  de 
l’amido-méthyléthylbenzine 

C8U»(AzH*)(GH3)(C*H5), 
l’alcool  butylique,  ï’amido-méthylbutylbenzine, 

C6  H3  (Az  H»)(î|  (C  H»)(i,(C*  H»), 3). 

En  faisant  agir  à une  température  élevée  l’alcool 
isobutylique  sur  le  chlorhydrate  d’orthotoluidine, 
on  obtient  un  isomère,  a3'ant  pour  formule 

C6H8(AzH*)i*,(CH»),i|(C»h»),5, 
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[Benz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1650; 
Eliront,  Ibid.,  1884,  p.  2317). 

4°  Anhydride  acétique  et  chlorure  de  zinc.  — 
L’anhydride  acétique  fournit  également  en  pré- 
sence de  chlorure  de  zinc  un  dérivé  renfermant 
l’acétyle  dans  le  noyau 

C8H3(COCHS)(CH»)(AzHS) 

[Klingel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1613]. 

5“  Chlorure  de  benzylidène.  — Le  chlorure  de 
benzylidène,  C®  H®. CH  Cl*,  chauffé  en  vase  clos 
avec  l’orthotoluidine,  fournit  une  base  qui,  traitée 
par  le  chlorure  mercurique,  donne  naissance  à 
une  coloration  bleue  fBOttinger,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  842). 

6°  Aldéhyde  benzoïque.  — L’aldéhyde  ben- 
zoïque traitée  par  l’orthotoluidine  se  transforme 
en  une  base  bouillant  à 314°,  qui  a pour  formule 

C6H»-CHAz-C«H».CI13 

[Étard,  Compt.  rend.,  t.  XCV,  p.  730]. 

Sels  D’onTiioTOLUiniNE.  — Bromhydrate  d'ortho- 
toluidine.  — Cristallise  facilement  en  prismes 
rhombiques  volumineux. 

lodhydrate  d'orthotoluidine,  — Prismes  hy- 
groscopiques,  rhombiques,  qui  sont  décomposés 
en  partie  par  l’eau  [Siaedel,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,ISiK,  p.  28]. 

Ferrocyanure  d’orthotoluidine  fEisenberg,  Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  CCV,  p.  26.5]. 

Combinaisons  avec  les  sels  métalliqdes.  — 
L’orthotoluidine  se  combine  également  aux  sels 
métalliques.  En  mélangeant  du  chlorure  mercu- 
rique en  dissolution  alcoolique  avec  une  disso- 
lution alcoolique  d’orthotoluidine,  on  obtient  un- 
précipité  blanc,  cristallin,  constitué  par  un  sel 
double,  qui  a pour  formule 

2C3IU.AzH*  -f  HgCl*, 

et  qui  fond  à 113-115°.  Ce  corps  chauffé  se  dé- 
compose en  chlorure  mercurique  et  en  toluidine. 

On  obtient  de  même  avec  le  bromure  et  l’io- 
dure  mercuriques  le  corps 

2 C’H^.AzH»  -f  HgBr*, 

qui  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à 103-104°,  et 
le  composé  2C'H3.AzH*  -f-  Hgl*,  qui  se  décom- 
pose à 50°  sans  fondre  [Klein,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  743,  et  1880,  p.  835]. 

L’orthotoluidine  se  combine  également  aux 
chlorures  de  cobalt  et  de  nickel,  en  donnant  des 
corps  résineux  [Lippmann  et  Vortmann,  Ibid., 
1879,  p.  81]. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ORTHOTOLUIDINE. 

Ortrotoluidines  bromées.  — Métabromo-ortho- 
toluidine, 

C6H3(CH3),i,(AzH*)(s)(Br),3j. 

— On  l’obtient  par  réduction  du  métabrorao- 
orthonitrotoluène  [Nevile  et  Winlher,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1945].  C’est  un  liquide 
que  le  brome  transforme  en  orthotoluidine  di- 
bromée,  fusible  à 46°, 

C®  H*  (C  II»)  1 1)  (Az  H*)  ,3,  Br  ,3,  Br  |5|. 

Ortiiotoluidines  nitrées.  — La  nitrotoluidine 
fusible  à 128°,  obtenue  par  Beilstein  en  nitrant 
l’acéto-orthotoluide,  a pour  formule  de  structure 

C«  H»  (C  H»)  ,1)  (Az  H»)|î]  (Az  OS)(5|. 

En  dissolvant  l’orthotoluidine  dans  10  p.  d’acide 
8ulfuric[U0  et  en  ajoutant  au  liquide  refroidi  de 
i’acide  nitrique,  on  obtient  une  nouvelle  nitro- 
toluidine, fusible  à 107°,  ayant  pour  formule 

C®  H»  (C  H»)ii,  (Az  H*)  ,îj  (Az  O*),* 
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fNôlting  et  Collin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  261]. 

Orthotoluidine-oythonitrée.  — En  réduisant  le 
nitrotoluène  liquide,  on  obtient  un  mélange  de 
deux  nilrotoluidines  ; un  de  ces  corps,  fusible  à 
91,5”,  doit  être  en-visagé  comme  un  dérivé  del’or- 
tliotoluidinc 


C«  H»  (C  H»)  (Az  H*),ï)(Az  OS)|6). 

Ce  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Il 
fournit  un  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  pris- 
mes que  l’eau  décompose  füllmann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1957]. 

Dinitrotoluidine, 

C6H*  (C  H3)  („  (Az  H!)  |i|  (Az  O*)  ,3,  (Az  O*)  ,5, 

[Staedel,  DeutscÀ.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  900]. 
On  l’obtient  en  traitant  par  l’ammoniaque  alcoo- 
lique, l’éther  éthylique  ou  l’éther  paranitroben- 
zylique  du  dinitro-orthocrésylol.  Elle  cristallise 
en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 208”,  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool  bouillant,  solubles  dans  plus 
de  100  p.  de  toluène  à l’ébullition. 

Toluidine  bromonilrée, 


ce  11  (C  113)  (Az  Hi)  (AzO*)  ,3)  (Br)  ,5,. 

— On  ajoute  l’acétotoluide  bromée  à de  l’acide 
nitrique  fumant  et  on  décompose  le  dérivé  acé- 
tylé  par  un  lait  do  chaux  [VVroblewsky,  Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CXCII,  p.  206].  On  obtient  des 
prismes  orangés,  fusibles  à 139”  [U3“,  Nevile  et 
Winthor,  Z)e«tsc/i.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  969]. 

Toluidine  bromonitrée, 

C«  H*  (C  II3)  (Az  H3)  ,3,  (Az  03)  (5,  (Br)  ,3,. 

— On  traite  par  le  brome  la  métan itro-ortho to- 
luidine. Elle  fond  à 180-181”  (Nevile  et  Winther). 

OnTnoTOLüiDiNES  SULFOXÉES. — On  chauffe  pen- 
dant une  heure  à 150-170”  1 p.  d’acide  toluidine- 
sulfoniquo, 

C8H3(CH3)(AzHS)(SO»H), 

avec  3 p.  d’acide  sulfurique  fortement  fumant. 
On  obtient  un  dérivé  disulfoné 


C611s(Cll»)(AzH»)(S03H)3. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; 
son  dérivé  diazoïque,  décomposé  par  l’alcool, 
fournit  de  l’acide  toluène-raétadisulfonique,  que 
la  potasse  fondante  transforme  en  orcine  [Nevile 
et  Winther,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2992). 

DÉr.IVÉS  TniOSlILFONIQDES  DE  LA  TOLUIDINE.  — En 
remplaçant  le  groupe  (SO*.OH)  par  le  radical 
(S  O*. S H),  on  obtient  des  dérivés  thiosulfoniques. 
Les  corps  de  cette  catégorie  ont  été  étudiés  par 
Limpricht  [Ann.  Chem.,  t.  CCXXI,  p.  345]. 

On  traite  le  chlorure  orthonitrotoluène-para- 
sulfonique 

C8H3(CII*),„(Az03),3,(S0*C1)h, 
par  le  sulfure  d’ammonium;  on  filtre  pour  sépa- 
rer le  soufre  et  on  précipite  par  l’acide  acétique. 
L’acide  thiosulfonique, 

C«H3(C1I3);j,(AzH*),3,(S03.SH),4|, 
se  sépare  sous  la  forme  de  prismes  fusibles  à 115". 
Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  2 molécules 
d’eau  en  lamelles  rhombiques.  Le  sel  d’argent 
constitue  des  lamelles  peu  solubles.  L’amalgame 
de  sodium  le  transforme  en  acide  sulBniquel 
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Méthylloluidine, 

C«H*(CHS),i,(AzH.CH3),3,. 


— On  chauffe  à 145-150"  le  bromhydrate  d’ortho- 
toluidine  avec  de  l’alcool  méthylique.  La  base 
obtenue  bout  à 207”  sous  la  pression  de  755  milli- 
mètres [Reinhardt  et  Staedel,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.  1883,  p.  29]. 

Éthyl-orthololuidine.  — Liquide  bouillant  à 
213-214”. 


ORTHOCRÉSYLAMINES  TERTIAIRES. 

Dimélhyltoluidine, 

C8HHCII3),„(azC 

— Liquide  bouillant  à 183”.  Le  chloroplaiinate 
cristallise  en  aiguilles  orangées. 

Diéthyltoluidine, 

C6HHCH3),4,(AzCg[;5,,, 

— Liquide,  bouillant  à 208-209”  sous  la  pre.ssion 
de  755  millimètres.  Le  chloroplaiinate  cristallise 
en  lamelles  rhombiques. 

ORTHOCRÉSYL-ALCALAMIDES. 

Formo-orthotoluide,  G®  (G  H3)  (Az H . G II  O). 

— D’après  Ladenburg  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1128  et  1260],  on  obtient  la  formo-ortho- 
toluide en  chauffant  a reflux  de  l’acide  formique 
et  de  l’orthotoluidine;  par  des  distillations  répé- 
tées, on  obtient  la  toluide  sous  forme  de  cristaux 
fusibles  à 50,5-57,5”,  bouillant  à 288”.  En  chauffant 
parties  égales  d’orthotoluidine  et  d’acide  oxalique 
desséché,  fusible  à 211”,  on  obtient  un  corps  qui 
cristallise  en  aiguilles  et  qui  est  isomérique  avec  la 
formo-orthotoluide.  Ghauffée  à reflux,  cette  sub- 
stance SC  transforme  en  méthényl-diorthocrésyl- 
diamine  G*3IIi6Az*. 

ACÉTO-ORTUOTOLUIDE, 

C61D(GH3)(AzH.G3M30). 

L’acétotoluide  se  forme  en  chauffant  l’acétamide 
avec  de  l’orthotoluidine.  L’amine  aromatique 
déplace  simplement  l’ammoniaque  qui  se  dégage. 
Cette  réaction  est  générale  : 

CI13.CO.AzH2  -I-  CI13.G3ID.AzH* 

= Az  H3  -f  C3  idc;;  Az  h . C*  ID  O 

[Kelbe,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1200]. 
Acéto-méthyltoluide, 

— Cristaux  fusibles  à 53-56”,  bouillant  à 250® 
[Nôlting,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2279]. 

Acéto-éthyltoluide, 

— Liquide  bouillant  à 254-256“  [Reinhardt  et 
Staedel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  29]. 

L’acide  dichloracétique  agit  sur  l’orthotolui- 
dine  autrement  que  l’acide  acétique;  il  fixe  deux 
restes  d’amine  pour  donner  Vacide  dinrthotolui- 
doacétique,  (C  H».  G' HL  Az  H)*  G H.  CO*  II,  fusible 
à 239-240”  [P.-J.  Meyer,  DeufscA.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  924].  ^ 

SuCCINO-ORTIIOTOLDIDES  ET  DÉRIVÉS  [MichacI, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  579;  — de 
Bechi.  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  25 
et  321].  ’ ‘ 

Crésylsuccinimide, 

c3idc;^®;>az.c6id.ch3. 

— On  distille  un  mélange  formé  de  1 molécule 
d’orthotoluidine  et  de  1 molécule  d’acide  suc- 
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cinique.  II  passe  d’abord  de  l’eau,  puis  la  crésyl- 
alcalaniide  qu'on  purifie  en  dissolvant  le  produit 
brut  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  en  pré- 
cipitant par  l’eau.  Par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à 75", 
et  bouillant  à 338-340“  sous  la  pression  de 
733  millimètres. 

Acide  o)-thocrésylsuccinamique, 


CSH*c 


• CO*  II 

■ CO.AzH.C'HT 


— On  traite  le  corps  précédent  par  l’eau  de  ba- 
ryte à l’ébullition,  on  élimine  l’e.\cès  de  baryte 
par  l’acide  carbonique,  et  on  décompose  le  sel  de 
baryum  par  l’acide  sulfurique  étendu.  On  obtient 
dos  aiguilles,  fusibles  à 97“  et  se  décomposant 
à une  température  élevée  en  eau  et  en  orthocré- 
sylsuccinimide. 

Le  sel  de  baryum  renferme  H*0. 

Çrésylsuccinamide, 


CO.AzH* 

CO.AzH.Cni* 


— On  chauffe  à 100“  lacrésylsuccinimide  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique.  On  obtient  des  lamelles 
fusibles  àlüO". 

Dicrésylsuccinimide, 


c*H* 


CO.AzH.C'H* 

co.AzH.cnr 


— On  soumet  à la  fusion  un  mélange  de  2 molé- 
cules d’orthotoluidine  et  de  1 molécule  d’acide 
succinique.  On  épuise  par  l’eau  qui  enlève  la  cré- 
sylsuccinimide  et  on  purifie  le  résidu  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool.  On  obtient  des  aiguilles 
fusibles  à 100",  très  peu  solubles  dans  l’eau. 

PHTALYI.OnXHOTOLUIDE, 

C6I1‘<^q>Az.C6HLCH3. 


— On  fond  ensemble  de  l’anhydride  phtalique 
et  de  l’orthotoluidine.  On  obtient  des  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 182“,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  et  que  l’ammoniaque  alcoo- 
lique transforme  en  acide  phtalylorthotoluiquc 
[Froehlich,  Deutsch,  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  2679]. 


mélange  de  ferricyanurc  de  potassium  et  de  po- 
tasse caustique  transforme  la  métatoluidine  en 
un  composé  qui  se  sublime  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à 219“. 

rnODUlTS  DE  StiBSTlTÜTION  DE  I.A  MÉTATOLUIDINE. 

Métatoluidines  BnoiiÉES.  — En  bromant  la  mé- 
tabromo-métatoluidine  fusible  à 35-37“,  Nevile 
et  Winther  ont  obtenu  une  tétrabroraotoluidine, 

C«  (C  H3)  ,1,  (Az  H*)  ,3)  (Br)  (j,  (Br)  (Br)  ,5,  (Br)  ,6„ 

peu  soluble  dans  l’alcool  et  fusible  à 223-224“ 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  975]. 

Toluidines  MTnéi'.s.  — En  traitant  le  dinitro- 
toluène  symétrique, 

C«H3(CH8),i)(AzO*),3,(AzO*),3„ 
par  le  sulfure  d’ammonium,  Becker  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1138]  a obtenu  la  mé- 
tanitro-métatoluidine, 

C«H3(CH3)(i|(AzI1*),3,(AzO*)|b„ 
sous  la  forme  d’aiguilles  orangées,  fusibles  à 95“, 
solubles  dans  l’eau  bouillante.  Son  chlorhydrate 
cristallise  en  prismes  volumineux.  D’après  Nevile 
et  Winther  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  2985],  cette  nitrotoluidine  fond  à 98-98“, 4. 

Toluidines  nnoMONiTnÉES.  — En  nitrant  l’ortho- 
bromo-méta-acétotoluide, 

C«  H3  (C  HS)  ,1,  (Az  H . C*H3  O)  ,3)  (Br)  ,6„ 

on  obtient  un  mélange  d'orthobromo-orthonitro- 
toluidine, 

C3H*(GH3),„(AzH*)|3,(Br),6,(AzO*),î„ 

fusible  à 102-103“  et  d'orthobromo-paranitrotolui- 
dine, 

C6  H*  (CH»)  (,|  (Az  H*)  ,3,  (Br)  ,3,  (Az  O»)  ,4,, 

fusible  à 179-181“.  Ce  dernier  corps,  soumis  à 
l’action  du  brome,  fournit  un  dérivé  dibromonitré, 
ayant  pour  formule, 

ce  H (C  H»)  m (Az  H*)  ,3,(Br)  ,3,  (Az  O*)  ,4,  (Br)  ,3,, 

fusible  à 124"  [Nevile  et  Winther,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  972  et  1945]. 


II.  — MÉTATOLUIDINS  ET  DÉRIVÉS. 

Préparation  de  la  métatoluidine. — On  dissout 
le  chlorure  de  métanitrobenzylidène  dans  de  l’al- 
cool, on  ajoute  une  assez  grande  quantité  d’acide 
chlorhydrique,  puis  du  zinc  en  poudre.  Il  con- 
vient d’opérer  très  lentement  et  de  ne  chauffer 
que  lorsque  la  totalité  du  produit  est  soluble 
dans  l’eau  [Widmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  Cl]. 

Vienne  et  Steiner  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV, 
p.  428]  ont  contesté  ces  résultats,  qui  ont  été  con- 
firmés par  Ehrlich  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2009].  Ce  dernier  a également  préparé 
la  métatoluidine  en  réduisant  le  métanitrotoluène 
obtenu  en  partant  de  la  para-acétotoluide  (mé- 
thode de  Beilstein  et  Kuhlberg).  On  fait  bouillir 
pendant  quelques  heures  de  la  paratoluidine  avec 
de  l’acide  acétique  et  on  ajoute  la  quantité  cal- 
culée d’acide  azotique;  l’acétonitrotoluidine  ob- 
tenue, 

C«  H3  (C  H»)  (1)  (Az  H . C»  H»  O)  m (Az  O*)  (3), 

est  saponifiée  par  ébullition  avec  l’acide  chlorhy- 
drique. La  nitrobase  ainsi  formée,  soumise  à 
l’ébullition  avec  du  nitrite  d’éthyle,  fournit  le 
métanitrotoluène. 

Oxydation  de  la  métaloluidine  [Barsilowsky, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2153].  — Un 
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Métacrésylamines  secondaires. 

Méthylmétatoluidine , C»  lO  (C  H3)  (Az  H . C 113) 
[Monnet,  Reverdin  et  Nôlting,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  2279].  — Lorsqu'on  fait  agir 
1 molécule  d’iodure  de  méthyle  sur  2 molécules 
de  métatoluidine,  il  se  forme  toujours,  à côté  de 
l’amine  secondaire,  une  certaine  quantité  de 
l’amine  tertiaire.  Le  produit  de  la  réaction  est 
traité  par  l’éther;  l’iodhydrate  de  métatoluidine 
se  précipite;  on  filtre  et  on  ajoute  à la  liqueur 
éthérée  de  l’acide  sulfurique  étendu  tant  qu’il  se 
précipite  du  sulfate  de  toluidine;  on  traite  par  un 
alcali  et  on  transforme  la  base  en  dérivé  acétylé 
par  ébullition  avec  l’anhydride  acétique.  On  sou- 
met le  liquide  à la  distillation  fractionnée;  il 
passe  d’abord  de  l’acide  et  de  l’anhydride  acé- 
tiques, puis,  vers  200“,  la  base  tertiaire,  et,  au- 
dessus  de  250“,  Vacétométhylmétatoluide.  On 
saponifie  cette  substance  en  la  chauffant  avec 
1 p.  d’acide  sulfurique  et  3 p.  d’eau.  On  obtient 
ainsi  la  monométhylmétatoluidine  sous  la  forme 
d’une  huile  douée  d’une  odeur  aromatique  parti- 
culière, et  bouillant  à 206-207“. 

Métadicrésylamine, 

C H»  || I - C«  H*  - Az  II  ,3| - C«  H*  • C H» ,,,. 

— Cotte  base  constitue  une  huile  épaisse,  jau- 
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nâtro,  bouillant  à 319-320'’;  on  l’obtient  par  le 
procédé  de  Girard,  do  Laire  et  Chapoteaut.  Son 
dérivé  nitrosé, 

CH3.C«H‘.Az(AzO).C6H‘.CH3, 

cristallise  en  magnifiques  aiguilles  jaunes,  fusi- 
bles à 103'’  fCosack,  Deulsch.  Chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1091J. 

Métacrésylamines  tertiaires. 

Diméthylmétatoluidine, 

C6H»(CH3j(Az<^|{3) 

[Monnet,  Reverdin  et  Nôlting,  Deutsch.  chem. 
éesellscL,  1878,  p.  2279:  — Wurster  et  Riedel, 
ibid.,  1879,  p.  1796  et  1826].  — Préparée  par  dé- 
composition do  l’hydrate  d’ammonium  quater- 
naire correspondant,  elle  se  présente  sous  la  forme 
d’une  huile  bouillant  à 206-208'’  ou  215°. 

Diméthyltoluidine  bromée.  — On  fait  agir  le 
brome  sur  le  chlorhj'drate  de  métatoluidino  di- 
méthylée.  On  obtient  un  dérivé  monobromé  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes, 
grasses  au  toucher,  fusibles  à 98°,  bouillant  à 
276°.  Le  nitrite  de  sodium  parait  transformer  ce 
corps  en  nitrosamine. 

Nitrosodiméthyltoluidine, 

C6II3(CI13)(AzC:ch3)(AzO). 

— L’acide  nitreux  transforme  la  diméthyltolui- 
dine en  un  dérivé  nitrosé,  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  dans  l’eau  chargée  d’acide  chlorhy- 
drique, en  prismes  d’un  jaune  verdétre.  La  base 
libre,  obtenue  avec  le  carbonate  de  sodium,  cris- 
tallise en  aiguilles  ou  en  lamelles  vertes,  fusibles 
à 92°.  La  soude  caustique  la  scinde  en  diméthyl- 
amine  et  en  nitrosocrésylol. 

Nitrodiméthylmétatoluidine, 

C6H3(Az0»)(CH3)  (az^^I'p). 

— On  l’obtient  en  oxydant  par  le  permanganate 
le  dérivé  nitrosé  décrit  plus  haut.  On  purifie  le 
corps  obtenu  par  cristallisation  dans  l’alcool  et 
dans  l’acide  acétique.  On  obtient  de  longues  ai- 
guiljes  jaunes,  fusibles  à 84°. 

Dinitrodiméthylmétatoluidine, 

C6HS(AzO»)  (AzO«)(CH3)  (az  . 

— En  dissolvant  la  diméthyltoluidine  dans  l’acide 
acétique  et  en  l’additionnant  d’acide  nitrique,  on 
obtient  un  dérivé  dinitré,  fusible  à 107°. 

En  opérant  avec  l’acide  nitrique  étendu,  on 
obtient  à côté  du  dérivé  mononitré  fusible  à 84° 
et  du  dérivé  dinitré  fusible  à 107°,  un  isomère 
dinitré  beaucoup  moins  soluble  dans  l’alcool  et 
fusible  à 168°. 

MÉTACRÉSYLALCALAMIDES. 

Dérivés  de  l’acétométatolüide.  — Acétotoluide 
trichlorée,  C«HC13(Cll3)(AzH.C»H3  0).  — Ai- 
guilles fusibles  à 190-191°  (Schultz,  Uebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CLXX.WII,  p.  279;  — Nevile  et  Win- 
iher,  chem.  Gesellsch , 1880,  p.  964]. 

Acétotoluide  monobromée  symétrique, 

C6  H (G  H3)  (Br)  ,5|  (G  R3)  (Az  H . G^  R3  O)  ,3,. 

-y  On  l’obtient  en  faisant  bouillir  avec  l’acide  acé- 
tique cristallisable  la  toluidine  bromée  correspon- 
dante. Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 167- 
168". 


Parabromo-méta-acétotoluide, 

G6  H3  (G  H»)  (Az  H . G*  RS  O)  (3,  (Br)  (4,. 

— Aiguilles  fusibles  à 113-114°. 
Orthodibromo-acétotoluide, 

G6 II»  (G  il3)  III  ( Az  II . G»  H3  O)  (3)  (Br)  |5)  (Br)  |0|. 

— Se  prépare  par  bromuration  de  l’acétométa- 
bromotoluide  symétrique.  Fond  à 204-205°. 

Métadibromo-acétotoluide, 


G«  H»  (G  H’)i„  (Az  H . G*  H»  O)  ,3]  (Br)i4,(Br)  ,3, . 

— Fond  à 168-168°,5. 
Métaparadibromo-acétotoluide, 

G6  H»(G  H3)  ,4,  (Az  H . G*  H3  O)  ,3)  (Br)  ,4,  (Br)  ,3,. 

— Fond  à 162-163°. 

Paradibromo-acétotoluide, 

G«  II»  (G  R3)  ,j,(Az  II . G»  II3  O)  ,3)  (Br)  ,3,  (Br), 3,. 

— Fond  à 144-145°. 

Acétotoluide  tribromée, 

G»  II  (G  H3),i,(Az  II . G*  H3  O)  ,3,(Br)  ,2,  (Br)(8|  (Br)  (01. 

— S’obtient  par  bromuration  du  corps  précédent. 
Fond  à 179-181°. 

Acétotoluide  tribromée, 


G«  II  (G  H3),i,(Az  II.G»II3  0),3,(Br),4,(Br),„(Br)  ,3,. 

— Se  prépare  par  bromuration  de  la  métaparadi- 
bromacétotoluide  fusible  à 162-163°.  Fond  il  171- 
173°. 

Méthylacétotoluide, 

G«ID(GI13)(.Az<^'[;3o). 

— Pour  la  préparation,  voyez  Méthyltolüidinb. 
Fond  à 66°;  soluble  dans  l’eau  cbaude.  A une 
tendance  à rester  longtemps  à l’état  liquide. 

Benzoylnitrotoluidine, 


G»  II»  (G  H») , J,  (Az  H . G O . C»  H»)  ,3,  (Az  O»)  ,3, 


[Becker,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1138]. 
— Aiguilles  fusibles  à 177°. 

Phtalométatoluide, 


G«H* 


^CH3 
’N  Az 


^ CO  V 
'N  GO  ^ 


G6HL 


— Aiguilles  fusibles  à 153°  [Froehlich,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2679]. 

Acétométadicrésy lamine,  (G'' H'')»Az(G O.GH»). 

— Lamelles  fusibles  à 43°,  bouillant  à 324°  sous 
la  pression  de  300  millimètres  [Cosack,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1091]. 


III.  — PARATOLUIDINE  ET  DÉRIVÉS. 


Modes  de  formation.  — D’après  Buch  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch-,  1884,  p.  2037]  la  paratoluidine 
prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  du  paracrésylol 
avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  à une  tem- 
pérature de  300°. 

Oxydation  de  laparatoluidine.  — Gette  réaction 
a été  étudiée  par  plusieurs  auteurs;  elle  parait 
donner  naissance  principalement  à des  corps  di- 
azoîques  [Barsilowsky,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  2153;  — Perkin,  Journ.  chem.  Soc., 

1880,  p.  546;  — Nevile  et  Winther,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1940;  — Leeds,  ibid., 

1881,  p.  1382;  — Klinger  et  Pitschke,  ibid,  1881, 
p.  2439J. 

Sels  de  paratoldidine  [Staedel,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  10  et  28;  — Klein,  ibid., 
1878,  p.  743;  1880,  p.  835;  — Lippmannet  Vort- 
mann,  ibid.,  1879,  p.  81  ; — Leeds,  Journ.  amer, 
chem.  Soc.,  t.  III,  p.  134;  — Scholz,  Monatsh.  f. 
Chem.,  t.  I*’’,  p.  900]. 

Le  bromhydrate  et  Viodhydrate  de  paratolui- 
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dîne  forment  des  lamelles  hygroscopiques.  La 
toluidine  se  combine  avec  les  sels  haloïdes.  On  a 
étudié  le  sel  double  de  nickel,  2C’  H»  Az  + Ni  Cl*, 
qu'on  obtient  sous  forme  de  cristaux  verts  en 
ajoutant  2 molécules  de  toluidine  à une  dissolu- 
tion alcoolique  de  chlorure  de  nickel.  Il  renferme 
2 molécules  d’alcool  de  cristallisation.  Le  sel  double 
de  cobalt,  2C^H9Az  -j-  CoCl*,  cristallise  en  belles 
aiguilles  bleues.  Le  sel  double  de  mercure, 

2C''IPAz  -f  HgCl», 

est  un  précipité  blanc,  cristallin,  qu’on  obtient 
en  mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  de 
chlorure  mercurique  et  de  paratoluidine;  il  cris- 
tallise dans  l’éther  en  magnifiques  aiguilles  fu- 
sibles à 123-125°.  On  a préparé  le  dérivé  bromé 
correspondant,  2C'H9Az  + HgBr^;  il  cristallise 
en  longues  lamelles  solubles  dans  l’éther  et  dans 
l’alcool,  fusibles  à 120-121°,  et  se  dédouble  par 
l’eau  chaude  en  bromure  mercurique  et  en  tolui- 
dine. Le  sel  iodomercurique,  2G’’H9Az  4-  Hgl-, 
fond  à 81°. 

En  traitant  le  cyanure  de  platine  et  de  baryum 
par  le  sulfate  de  paratoluidine,  on  obtient  un 
cyanoplatinate,  2G7H9Az.GAz  + Pt(GAz)*,  qui 
SC  présente  en  cristaux  roses,  monocliniques. 

La  paratoluidine  se  combine  également  avec  les 
phénols  pour  donner  des  corps  bien  définis,  mais 
peu  stables  [Dyson,  Journ.  chem.  Soc.,  1883, 
p.  161].  Avec  le  phénol  ordinaire,  on  obtient  des 
aiguilles  de  plusieurs  centimètres  de  longueur, 
fusibles  à 31°.  Le  composé  de  la  paratoluidine 
et  du  p-naphtol  fond  à 81°. 

PROnniTS  DE  SDBSTITÜTION  DE  LA  PAnATOLUIDINE. 

Pabatoliiidines  buomées.  — Orthobromo-para- 
toluidine,  G6H3(GH8)(i)(Br)|2)(AzH2)(4).  _ On 
l’obtient  en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspon- 
dant. Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 25- 
26°  [Nevile  et  Winther,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  419]. 

Paradibromo-paraloluidine, 

G6II3(GH3),i,(Br),j,(AzH*),4,(Br),s,. 

— On  nitre  et  on  réduit  successivement  le  para- 
dibromotoluène  [Nevile  et  Winther,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  962].  On  obtient  des 
lamelles  fusibles  à 84°,5-85°.  Le  nitrite  d’éthyle 
transforme  ce  composé  en  toluène  tribromé,  fusi- 
ble à 111°. 

Di-orthobromo-paratoluidine, 

G«  H3  (G  H3)  („  (Az  H3)  ,41  (Br)  (2  )(Br)  ,6). 

— Aiguilles  fusibles  à 85-86°. 

Tribromotoluidine, 

G<*I13(GH3),i)(AzH3)(4,(Br)3 1*3.5,. 

— On  l’obtient  par  bromuration  de  l’orthobromo- 
paratoluidine.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
bles à 82°, 5-83°. 

Tribromotoluidine, 

G3H3(GH3),i,(AzH*)|4i(Br)»,,.3.6,. 

— Obtenue  par  réduction  du  dérivé  nitré  corres- 
pondant, elle  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles 
volatiles  avec  la  vapeur  d’eau,  fusibles  à 118- 
118°.5. 

Tétrabromotoluidine, 

G«(GH3),„(AzH*),4,(Br)‘,s,3.5.6,. 

— Fines  aiguilles  fusibles  à 226-227°. 
Pabatoluidines  iodées  — On  ne  connaît  qu’un 

produit  de  substitution  de  la  paratoluidine,  qui 
renferme  2 atomes  d’iode  [Michael  et  Norton, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p._  115].  On 
t’obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  d’iode  sur  le 
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chlorhydrate  do  paratoluidine.  Il  se  sépare  des 
flocons  noirs;  on  filtre  et  on  laisse  reposer;  le 
dérivé  iodé  se  dépose  en  flocons  blancs  ; on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 
On  obtient  de  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool,  et  qui 
fondent  à 124°,5. 

PARATOLOiniNES  NITBÉES  [Ullmann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  1957;  — Bernthsen, 
ibid.,  1882,  n.  3016;  — ■ Nôlting  et  Collin,  ibid., 
1884,  p.  261).  — En  dissolvant  la  paratoluidine 
dans  10  p.  d’acide  sulfurique  concentré  et  en 
niirant,  à une  température  voisine  de  0°,  par  la 
quantité  théorique  d’acide  nitrique,  on  obtient 
surtotit  de  la  nitroparatoluidine  fusible  à 78°,  à 
côté  de  l’isomère  fusible  à 114°.  La  première  se 
forme  presque  exclusivement  en  employant  20  p. 
d’acide  sulfurique  et  en  nitrant  avec  un  mélange 
d’acides  sulfurique  et  nitrique.  La  température, 
pendant  la  réaction,  doit  être  maintenue  aussi 
basse  que  possible. 

Dérivés  thiosdlfoniodes  de  la  paratoldidine.  — 
Ces  corps  s’obtiennent  comme  les  dérivés  corres- 
pondants de  la  série  ortho  [Limpricht,  loc.  ctf.]. 

Acide  para-amidotoluène-thiosulfoniqup, 

C«  H3  (G  113)  ,1,  (Az  HS)  ,4,  (S  O* . S 1 1)  12)- 

— Prismes  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau,  inso- 
lubles dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  esl  décom- 
posé par  l’eau  bouillante  et  par  les  acides  miné- 
raux, à froid,  avec  dépôt  de  soufre. 

Le  sel  de  baryum,  -|-  2H-0,  cristallise  en  prismes 
solubles  dans  l’eau.  — Le  sel  d’argent  est  blanc  et 
insoluble.  L’amalgame  de  sodium  fournit  l'acide 
sulfinique,  C6H3(CHS)(AzH5)(SOSH),  sous  forme 
de  prismes  incolores,  infusibles  à 240°,  solubles 
à chaud  dans  l’eau,  presque  insolubles  dans  l’al- 
cool. L’eau  de  brome  oxyde  l’.acide  sulfinique  en 
régénérant  l’acide  sulfonique.  Par  l’action  de  l’a- 
cide nitreux,  on  obtient  un  dérivé  diazoïque  que 
l’alcool  transforme  en  un  acide-éther, 

C«H3(CH3)(OC*H5)(SO*H); 

avec  l’alcool  méthylique,  on  obtient  un  composé 
analogue. 

AMINES  complexes  DÉRIVÉES  DE  LA  PARATOLUIDINE. 

Pabacrésylamines  secondaires.  — Monométhyl- 
toluidine,  G3H*(CH3)(i|(AzH.CH3)(4]  [Thomsen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1582;  — Mon- 
net, Reverdinet  Nôlting,  loc.  cit.].  — Obtenue  par 
saponification  du  dérivé  acélylé,  elle  se  présente 
sous  la  forme  d’une  hu ile  houi liant  à 208°.  La  nitro- 
samine,  C6HMCH3)[Az(AzO)CH3],  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
et  cristallise  en  prismes  volumineux,  fusibles  à54°. 

Monométhyltoluidine  dinitrée.  — On  dissout 
1 p.  de  méthyltoluidine  dans  15  p.  d’acide  acé- 
tique et  on  ajoute  de  l’acide  nitrique  fumant;  on 
précipite  par  l’eau  et  on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  étendu.  On  obtient  des  aiguilles  d’un 
rouge  clair,  fusibles  à 129°. 

Oxypropyltoluidine, 

G«  H»  (G  H»)  (Az  II . G»  H«.  O H) . 

— On  abandonne  au  repos  pendant  quelques 
jours  une  dissolution  de  paratoluidine  dans  de 
l’o.xyde  de  propylène;  il  se  dépose  des  cristaux 
d’oxypropyltoluidine.  Ge  corps  est  insoluble  dans 
l’eau;  il  fond  à 74°  et  bout  en  se  décomposant  en 
partie  à 293°.  Il  fournit  un  oxalate  acide  qui, 
contrairement  à l’oxalate  acide  de  paratoluidine, 
est  soluble  dans  l’eau  [Morley,  yourn.  chem.  Soc., 
1882,  p.  387]. 

Phénylparacrésyl  am  ine, 

C«H»(GII3)(AzH.G6I1S). 
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— On  l’obtient  en  chauffant  à une  température 
élevée  de  la  paratoluidine  et  du  phénol  en  pré- 
sence de  chlorure  de  zinc.  Elle  fond  à 87".  En  rern- 
plaçant  le  phénol  par  les  deux  naphtols,  et  le 
chlorure  de  zinc  par  le  chlorure  de  calcium,  on 
obtient  la  paracrésyl-ct-naphtylamine  et  la  para- 
crésyl-&-naphthylamine.  Cette  dernière  cristallise 
en  lamelles  fusibles  à 102-103"  et  distiHe  sans  dé- 
composition à une  température  élevée  [Merz  et 
VVeith,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2340j. 

PAUACnÉSYLAMINES  TEnTIAIRES. 

Diméthylparatoluidine, 

CeH*(CI13)|i)(AzC:^|j’)j^, 

— On  peut  l’obtenir  en  chauffant  vers  150"  l’iod- 
hydrate  ou  le  bromhydrate  de  paratoluidine  avec 
de  l’alcool  méthylique.  Elle  est  liquide  et  bout  à 
208"  (Thomsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1582  ; — Reinhardt  et  Staedel,  ibid.,  1883,  p.  291. 

Diéthylparatoluidine,  C®  H* (C  H®)  [Az (C*  H*)®]. 

— Liquide,  bout  à 227-228"  (Reinhardt  et  Stae- 
del). 

PAnACRÉSYL.\MINES  QOATEnNAinBS. 

On  a préparé  Viodure  de  diméthyloxypropyl- 
paracrésylammoniwn, 

C«  IR  (C  H»)  [Az  (C  H3)*(CS  II® . O H)  I], 

par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  l’oxypro- 
pyl-paratoluidine.  L’hydrate  se  scinde  par  la  dis- 
tillation sèche  en  triméthylamine  et  en  propylène- 
glycol  [Morley,  loc.  cit.]. 

PABAcnÊsYLAi.cALAMiPEs.  — Paracétotolujde.  — 
La  paracétotoluide  se  forme  en  chauffant  jusqu’à 
cessation  du  dégagement  d’ammoniaque  de  la 
paratoluidine  et  de  l’acétamide  [Kelbe,  üeutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1200]. 

Traitée  par  l’acide  nitrique  fumant,  la  paracéto- 
toluide fournit  un  corps  nitré,  fusible  à 92",  qui 
coiTespond  à la  toluidine  nitrée,  fusible  à 114". 
En  présence  d’un  grand  excès  d’acide  sulfurique, 
on  obtient  une  certaine  quantité  de  la  nitrotoluide 
correspondant  à la  nitroparatoluidine  fusible  à 
78"  [Nôlting  et  Collin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  201]. 

Nilroso-acéloparatoluidc, 

rsm 

^ “Vaz(Az0)(C*II3  0). 

— On  fait  agir  l’acide  nitreux  sur  l’acétotoluide. 
Ce  dérivé  nitrosé  fond  à 80"  en  se  décomposant. 
Il  déflagre  à chaud  [Fischer,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1877,  p.  959]. 

Méthylacétoparatoluide, 

C®  I1‘  (C  H»)  (Az . C H® . C*  H®  O). 

— Obtenue  par  l’action  de  l’anhydride  acétique 
sur  la  méthyltoluidine,  elle  cristallise  dans  un  mé- 
lange d’alcool  et  d’éther  en  lamelles  volumineuses, 
fusibles  à 83®  et  bouillant  à 283"  [Thomsen,  loc. 
ciL). 

Dichloracétotoluide, 

C®H*(CH®)(AzII.CO.CHCl*). 

— On  obtient  ce  corps  en  traitant  l’hydrate  de 
chloral  par  le  chlorhydrate  de  paratoluidine  et 
le  cyanure  de  potassium, 

CC18.CI10  -f  CAzK  -f  C®H»(CH®)(AzH«) 

= CHC1î.CO.AzH.C«HLCI1®  -i-  KCl  + CAzH. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  lamelles  fusibles  à 
153". 

Trichloracétotoluide, 

C6IR(CH®)(AzII.CO.CCl®). 


— Obtenue  en  partant  de  C®Cl®O.Cl,  elle  se  pré- 
sente en  prismes  fusibles  à 102“  (.ludson)  [Cech, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  879;  — Judson, 

Thio-acétotoluile,  C®IR(CH®)(CII®.CS.AzH). 

— On  prépare  cette  substance  en  faisant  agir  le 
sulfure  de  carbone  à 100"  sur  Vélhényl-crésyl- 
amidine,  ou  l’hydrogène  sulfuré  sur  l’é.thényl-di- 
crésylamidine.  Prismes  fusibles  à 130-132",  doués 
d’une  saveur  très  amère  [Bernthsen  etTrompetter, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  ISIS,  p.  1759;  — Wal- 
lach,  ibid.,  1880,  p.  529]. 

Trichloracéto-métanitrotoluide, 

(C  Cl® . C O . Az  H)  C®  H®  (C  H®)  (Az  O*). 

— Lamelles  ou  prismes  fusibles  à 54-55"  [Fri^ 
derici,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1975]. 

Trichloracéto-dinitrotoluide, 

(C  Cl® . C O . Az  H)  C®  II®  (C  H®)  ( Az  O»)®. 

— Prismes  fusibles  à 141-142". 

A cétobromo-nitrotoluide, 

(C  H® . C O . Az  H)  C®  H*  (C  H®)  (Az  O®)  (Br). 

— On  l’obtient  en  bromurant  et  en  nitrant  suc- 
cessivement la  paracétotoluide.  Aiguilles  fusibles 
à 210", 5 [Wroblewskv,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CXCII,  p.  202]. 

Isovaléryl-métanilrololuide, 

(C®  H®  O . Az  H)  (C®  II®)  (C  H®)  ( Az  O®) . 

— Fines  aiguilles  fusibles  à 88-89"  (Frlederici). 
Toldides  de  l’acide  siicciNiQUE  [Taylor,  Deutsch. 

chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  1225;  — Michael,  ibid., 
1877,  p.  577;  — De  Bechi,  ibid.,  1879,  p.  322; 

— Sell,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXXVI,  p.  163]. 
Crésylsuccinimide, 

C®IR(CH.®)C  CO 


— On  distille  un  mélange  de  1 molécule  de  para- 
toluidine et  de  1 molécule  d’acide  succinique  et 
on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l’eau. 
On  obtient  des  aiguilles  fusibles  à 151",  distil- 
lant sans  décomposition  à 344-345"  sous  la  pres- 
sion de  733  millimètres. 

Nitrocrésylsuccinimide, 

C6II*(CIl®)(AzO®)  (azC;^^>  C®Ir]  . 

— On  traite  le  corps  précédent  par  l’acide  ni- 
trique fumant  ; on  obtient  do  fines  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool,  fusibles  à 140". 

Acide  crésylsuccinamique, 

CeH®(CII®)(AzH-CO.C®H».CO®II). 

— On  fait  bouillir  la  paracrésylsuccinimide  avec 
de  l’eau  de  baryte;  on  élimine  l’excès  de  baryum 
par  l’acide  carbonique  et  on  décompose  le  sel 
obtenu,  (C**  H'*AzO®)*Ba -j- H*0,  par  l’acide 
sulfurique  étendu.  L’acide  libre  fond  à 157o. 

Crésylsuccinamide, 


C6H®(CH®)(AzH.CO.C®H‘.COAzII®). 

— On  chauffe  la  crésylsuccinimide  à 100"  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique.  Lamelles  fusibles  à 148". 
Succinotoluide, 


^CO-C«H*(CH®)(AzII* 

'~CO-C®H*(CH®)(AzH») 


— Cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à 
250". 

Métanilrobenso-nitroparatoluide, 


C®  H®  (Az  O®)  (C  H»)  (Az  H . C O . C®  IR . Az  O®). 

— Obtenue  par  nitration  de  la  métanitrobenzo- 
paratoluide,  elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
188",5.  Par  saponification,  elle  se  scinde  en  nitro- 
toluidine,  C®H®(C H®)(i)(AzH®)(4)(AzO®)(3),  fusible 
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à d 14-11.5®  et  en  acide  raétanitrobenzoïque  fHüb- 
ner,  Deulsch.  cliem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1712). 

Thiobenzotoluide,  — En  faisant  agir  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  sur  la  benzotolnide,  on  ob- 
tient un  chlorure,  C8H*(CH»)(CC12.A7.11  CSHS) 
que  l’hydrogène  sulfuré  transforme  en  thiobenzo- 
toluide,  C6HMCH9)(AzH.CS.C6I|8),  fusible  à 

Phtaloparatoluide, 


GHD(GH3)  ^Az 


^GOs, 


G«il‘  ). 


On  soumet  à l’action  de  la  chaleur  un  mé- 
lange de  paratoluidine  et  d’anhydride  phtalique. 
I.a  toluide  obtenue  fond  à 204“;  chauffée  avec  du 
chlorure  de  benzoyle,  en  présence  d’une  petite 
quantité  de  chlorure  de  zinc,  elle  se  transforme 
en  un  mélange  de  deux  isomères  n’ayant  pas  de 
point  de  fusion  déterminé  et  répondant  à la  for- 
mule G8H5.CO.G«H3(ciI»)(Az  = G8ID02). 

RÔLE  DES  TOLDIDINES  DANS  LA  FABRICATION 
DES  MATIÈRES  COLORANTES. 


terminerons  cet  article  par  quelques  con- 
sidérations sur  le  rôle  joué  par  ces  trois  tolui- 
dines  et  par  leurs  dérivés  dans  la  fabrication  des 
matières  colorantes. 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  présence  de 
la  toluidine  est  nécessaire  à la  production  de  la 
rosaniline  et  de  récents  travaux  ont  déterminé 
e.xactement  dans  quelles  proportions  les  deux 
isomères  ortho  et  para  doivent  être  employés 
pour  la  fabrication  de  la  fuchsine  (voyez  Rosani- 
line). Nous  ne  parlerons  ici  que  du  rôle  de  la 
metatoluldine  dans  les  cuites  de  fuchsine.  Mon- 
net, Reverdin  et  Nôlting  .[Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1879,  p.  445]  ont  trouvé  dans  quelques 
toluidines  commerciales  des  traces  (1  à 2 “/„)  de 
métatoluidine.  Ils  ont  cherché  à se  rendre  compte 
du  rôle,  quelque  effacé  qu’il  pût  être,  que  pouvait 


jouer  cet  isomère  relativement  à la  production  de 
la  luchsine.  L oxydation  a été  effectuée  par  l’acide 
arscmque  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  la 
abrication  de  la  fuchsine.  D’après  leurs  recher- 
ches,  1 influence  de  la  métatoluidine  est  des  plus 
défavorables  ainsi  qu’il  ressort  du  tableau  suivant  : 


BASE 

soumise  à l'oxydation. 

NUANCE 

de  la  matière  colorante 
obtenue 

Métatoluidine 

Métatoluidine  et  aniline. 
Métatoluidine  et  parato-  i 

luidino  

Métatoluidine  tt  orthoto-  ' 

luidine i 

Métatoluidine,  aniline  et  ' 

orthotoluidine. . \ 

Métatoluidine,  aniline  et  j 
paratoluidine ) 

Brun. 

Violet. 

Brun. 

Rouge  et  violet  à nuance 
grise. 

Rouge,  jaune  à nuance 
grise. 

Rouge,  violacé  et  gris. 

Monnet,  Reverdin  et  Nôlting  ont  effectué  un 
travail  analogue  sur  les  dérivés  méthylés  des 
trois  toluidines  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  2281].  On  sait  depuis  longtemps  que,  contrai- 
rement à ce  qui  a lieu  dans  la  fabrication  de  la 
fuchsine,  c’est  la  diméthylanilinepure  qui  donne 
le  meilleur  rendement  en  violet  de  Paris.  Les  au- 
teurs ont  précisé  le  mode  d’action  des  toluidines 
méthylées,  en  étudiant  leur  oxydation  telle  qu’elle 
s’effectue  en  grand  pour  la  diméthylaniline  dans 
la  fabrication  du  violet,  c’est-à-dire  par  les  sels 
de  cuivre.  On  obtient  des  matières  colorantes, 
solubles  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool,  de  nuances 
très  diverses.  Ils  ont  étudié  encore  l’action  de 
certains  réactifs  sur  les  méthyltoluidines,  en  no- 
tant les  colorations  obtenues  et  en  suivant  les  in- 
dications de  Lauth  pour  la  préparation  des  réac- 
tifs (t.  II,  p.  842).  Les  tableaux  suivants  résument 
les  résultats  obtenus  : 


I.  — Réactions  colorées  de.  quelques  bases  aromatiques. 


Bases 

employées. 

RÉACTIFS  KT  COLORATIONS. 

Acide 

chromique. 

Acide  indique. 

Chlorure  de  chaux. 

Acide  sulfurico- 
iiitrique. 

Monométhvlüniline  . 

Jaune, 

puis  brun  sale, 
virant  uu  vert. 

Bleu-verdâtre,  puis 
violet  virant  au  brun  ; 
se  solidifie  en  partie. 

Violet  virant  au  brun, 
après  addition  d’acide 
devient  brun. 

Brun-rougeâtre, 
virant  au  vert. 

Diméthylaniline . 

Brun-jaunâtre, 
peu  intense, 
virant  au  bleu. 

Violet  de  plus  en  plus 
intense,  virant  délini- 
tivement  au  brun. 

Jaunâtre,  avec  acide 
orangé,  puis  vert. 

Brun-rouge. 

Monométhyl-orthotoluidine. . 

Jaune, 
puis  brun. 

Violet  virant  au  vert  ; 
se  solidifie  en  partie. 

Orangé  avec  acide, 
violet  foncé. 

Brun-rouge, 
virant  au  vert. 

Dimélhyl-orthotoluidino  .... 

Orange, 
puis  brun. 

Faiblement  violet. 

Orangé 

avec  acido,  brun- 
rouge,  virant  au jaune 
et  au  vert. 

Orangé  clair. 

Monométhyl-métatoluidino. . 

Jaune,  brun,  vert 
et  finalement 
bleu. 

Gris  virant  au  violet; 
se  solidifie  en  partie. 

Brun-violacé,  avec 
acido  violot-gris. 

Brun-jaune. 

Diméthyl-métatoluidine 

Orange, 
virant  au  vert. 

Violet  plus  rougeâtre 
que  le  précédent; 
reste  liquide. 

Orange 

avec  acide  rouge- 
cerise,  virant  rapide- 
ment au  jaune. 

Orangé  clair. 

Monoméfhyl-paratoluidine.. . 

Brun- 

châtaigne. 

Violet-bleu,  reste 
liquide. 

Violet-bleu,  virant 
au  rouge  et  au  brun  ; 

avec  acide,  plus 
rouge  et  plus  brun. 

Rougô-cerise, 
virant  au  brun. 

Dimétliyl-paratoliiidiuo 

Brun, 

jaune  faible. 

Violet  faible,  puis 
brun.  Reste  liquide.  | 

Orangé 

avec  acide  jaune, 
virant  au  gris  et  au 
violet-brun. 

Orangé  clair  ; 
se  solidifie. 
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jl. Oxydation  de  quelques  bases  aromatiques. 


BASES 

employées. 

NUANCES 

de  la  matière  colorante. 

RENDEMENT. 

SOLUBILITÉ. 

Solubles 
dans  l'eau. 

Soluble 
dans  l’alcool. 

Monométhylanîlino 

Violet-rouge. 

Violet-rouge 
à reflet  gris. 

Faible. 

Moins  soluble 
que  le  violet  de 
Paris. 

Diméthylaniline 

Violet,  entière- 
rcinent  soluble. 

— 

Maximum. 

Soluble  dans 
Teau. 

Monométhyl-orthotoluidine. . 

Yiolel-rougo. 

Violet  à reflets  gris. 

Considérable. 

Moins  soluble 
que  les 
précédents. 

Diméthyl-  orthotoluidine 

Violet  moins 
Tougo  que 
le  précédent. 

Violet  à reflet  gris. 

Faible  en  produit 
soluble  A l’eau. 

Assez  soluble. 

Monomélhyl-métatoltiidiue, . 

— 

Brun. 

Très  faible 

dans  l'eau. 

Dimélhyl-mélatoluidino 

— 

Brun-gris. 

Id. 

Id. 

Mohométhyl-paratoluidine. . 

Brun. 

Brun-jaune. 

Id. 

Id. 

Di  méthyl-paratoluidine 

Brun. 

Brun  plus  jaune  que 
le  précédent. 

Id. 

Id. 

On  voit  donc  que  seule  la  diméthylaniline 
donne  des  résultats  favorables  é l’oxydation,  fait 
quikaitconnu  pratiquementpar  tous  les  fabricants 
de  matières  colorantes.  La  monométbylaniline  et 
la  dimétbyl-orthotoluidine  fournissent  un  beau 
violet  à nuance  rouge,  mais  le  rendement  est  peu 
élevé.  G.  dfi  Bechi. 

TOLUIDOPROIMONIQUES  (ACIDES), 

{AzH.C'Hi)C3I15  0» 

(Tieraann  et  Steplian,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  2037]. 

Acide  a-PAnaTOLOiDOPROPioNiQUE, 

CH3-CH(AzH.C7ir)-CO»II. 

— Préparé  par  saponification  du  nitrile  corres- 
pondant (voyez  plus  bas),  cet  acide  cristallise 
dans  l’alcool  dilue  en  lamelles  incolores  fusibles 
& 152",  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu 
solubles  dans  l’éther. 

Les  sels  de  plomb,  d’argent  et  de  zinc  sont 
amorphes  ; le  sel  de  cuivre  forme  des  lamelles 
d’un  bleu  verdâtre. 

Le  nitrile,  CH3-CH(AzH.OH'')-CAz,  prend 
naissance  par  l’action  de  la  C}'anhydrine  de  l’al- 
déhyde acétique  sur  la  paratoluidine  ; il  cristal- 
lise dans  l’alcool  en  lamelles  incolores  fusibles  à 
81-82",  presque  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Chauffé 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l’acide 
cyanhydrique  et  de  la  paratoluidine. 

L’amide,  CH!i-CH(AzH.C7H-)-CO.AzH2,  se 
présente  en  aiguilles  plates,  fusibles  à 145°;  elle 
se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  l’éther  et  la 
benzine. 

Acide  a-onTHOTOLUiDOpaopioniQUE.  — Obtenu 
cnmme  le  dérivé  para,  en  substituant  l’orthoto- 
luidine  à la  paratoluidine,  cet  acide  forme  une 
masse  cristalline,  blanche,  peu  stable. 

Le  nitrile  fond  à 72-73". 

Vamide  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
fusibles  à 125". 

TOLUIQUES  (ACIDES), 

reyu^  GH* 

G CO*H. 

— Voyez  t.  III,  p.  495. 


ACIDE  ORTHOTOLUIQÜE, 


reiit  CH*(i) 

G “V  COMl(i| 

L’éther  orthotoluique,  C«H*(CH*)(CO*.C*H'), 
est  un  liquide- incristallisable,  bouillant  à 219", 5. 

Le  chlorure,  C®H‘(CH*)(COCI),  bout  à 211". 
Traité  au  bain-marie  par  la  benzine,  en  présence 
du  chlorure  d’aluminium,  il  so  convertit  en  phé- 
nyl-orthocrésyl-carbonyle,  C.®H*(CH*)-CO-  C*ll*, 
liquide  incristallisable,  bouillant  à 306-307"  [Ador 
et  Billiet,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.2298j  . 

Le  nitrile  orthotoluique,  C®H*(CH*)(CAz),  a été 
obtenu  dans  la  distillation  sèche  d’un  mélange  de 
cyanure  de  potassium  et  de  phosphate  neutre 
d’orthocrésyle.  Ses  propriétés  ont  été  décrites 
t.  III,  p.  496  [Heim,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  1776). 

Acide  bromo-orthotoluique. 


C6H*(CH»)n,  (CO*  H), J,  (Br), 3, 

[Jacobsen  et  Wierss,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  1956].  — On  dissout  l’acide  orthotoluique 
dans  un  excès  de  brome  et  au  bout  de  24  heures 
on  évapore  le  produit.  On  reprend  le  résidu  par 
l’ammoniaque  et  on  précipite  la  solution  par  l’a- 
cide chlorhydrique  ; on  obtient  ainsi  un  mélange 
d’acide  monobromé  et  d’acide  inaltéré,  qu’on  pe 
parvient  à séparer  qu’en  soumettant  à des  cris- 
tallisations fractionnées  les  sels  de  baryum  ou  de 
calcium.  L’acide  monobromé  est  enfin  purifié  par 
cristallisation  dansl’eau.  Il  se  présente  en  aiguilles 
fusibles  à 167"  ; il  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
presque  insoluble  dans  l’éther  de  pétrole.  Par 
fusion  avec  la  potasse,  il  se  convertit  en  acide 
oxytoluique,  C®H*.CH*(i|CO*Il i2| O 11(3). 

Le  sel  de  baryum,  {G*H®BrÔ*)*Ba  -1-  5 H*  O, 
se  présente  en  lamelles  très  solubles.  Le  sel  de 
calcium  est  moins  soluble  et  cristallise  avec  1 mo- 
lécule d’eau.  Le  sel  de  potassium  est  incristalli- 
sable. 

Acides  mononitro-ortiiotoluiqdes  [Jacobsen  et 
Wierss,  ibid.]. — Lorsqu’on  dissout  Tacide  ortho- 
toluique dans  de  l’acide  nitrique  fumant  à froid 
ou  dans  de  l’acide  d’une  densité  de  1,4,  à la  tem- 
pérature du  bain-marie,  et  qu’on  précipite  ensuite 


TOLÜIOUES  (ACIDES).  — J580  — TOLllIODES  (ACIDESJ. 


par  l’caii,  on  obtient  un  mélange,  fusible  à 145- 
146",  de  deux  acides  mononitrés  non  séparables 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 
On  ne  parvient  à isoler  ces  deux  acides  qu’en 
soumettant  leur  mélange  à de  nombreuses  cris- 
tallisations fractionnées  dans  l’alcool  à 5 bouil- 
lant. 

Acide  a-nilro-orlhotoluique, 

C6II».CH3„,CO*II|*,AxO»(e,. 

C’est  le  moins  soluble  des  deux;  il  fond  à 179". 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  fines  aiguilles, 
très  solubles,  renfermant  2H*0;  le  sel  de  cal- 
cium est  un  peu  moins  soluble,  il  renferme  éga- 
lement 2 H2  O ; le  sel  de  potassium  se  présente  en 
longues  aiguilles  contenant  1 molécule  d’eau. 
Acide  ^-nitro-orthotoluique, 

C«H3.CH3h,C0MI,j,Az03,4j. 

Il  fond  à 145“  et  parait  identique  avec  celui  qui 
a été  décrit  t.  III,  p.  496. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  cristallisent 
avec  2 molécules  d’eau. 

Acide  dinitho-orthotoluique, 

C3H3.CH3,4,C03H,ï,(Az03)3,4.e). 

produit  lorsqu’on  abandonne  à elle-même, 
pendant  24  heures,  une  dissolution  de  l’un  ou  de 
1 autre  des  deux  acides  mononitrés  dans  un  mé- 
lange à volumes  égaux  d’acides  sulfurique  et  ni- 
trique; on  l’isole  en  précipitant  par  l’eau.  Il  cris- 
tallise en  longues  aiguilles,  fusibles  à 206“,  assez 
solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Acides  AMiDo-onTHOTomiQUES.  — Ils  prennent 
naissance  par  la  réduction  des  acides  nitrés  au 
moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

, d’acide  a cristallise  en  beaux  prismes,  fusibles 
a 196“,  très  solubles  à chaud  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  L’acide  azoteux  le  convertit  en  acide 
ortho-homométoxybenzoîque. 

h'acide  p cristallise  en  petites  aiguilles  bril- 
l^antes,  fusibles  à 191“,  assez  solubles  dans  l’eau 
froide.  L’acide  azoteux  le  transforme  en  acide 
para-homométoxybenzoïque. 

Acide  suLFo-onTHOioLciQUE, 

CsH3.CH»,,,C0*H|2,S03H|6, 

[Jacobsen  et  ’iVierss,  tbid.]  — On  chauffe  l’acide 
orthotoluique  à 160“,  pendant  3 heures,  avec 
5 fois  son  poids  d’acide  sulfurique,  puis  on  ajoute 
un  peu  d’eau  et  on  refroidit  à 0“.  L’acide  sulfo- 
nique  se  dépose,  dans  ces  conditions,  en  une  mase 
cristalline,  extrêmement  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  micro- 
scopiques; le  sel  de  sodium  est  gommeux  et  déli- 
quescent. 

Acide  disdlfo-outhotoluiqde, 

ce  H*.  (G  H»)  ,1)  (C0*H),2,(S03H)3|4,e,. 

— On  chauffe  pendant  quelques  heures,  à 170“, 
un  mélange  d’acide  orthotoluique  avec  4 fois  son 
poids  d’acide  pyrosulfurique,  puis  on  ajoute  un 
peu  de  glace  au  produit  de  la  réaction;  l’acide  di- 
sulfonique  se  dépose  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  baryum  est  amorphe,  ainsi  que  le  sel 
de  sodium. 

Acides  scLFAMiNE-onTHOTOLOiQUEs, 

C«  H3  (C  H3)  (G  O*  H)  (S  O*.  Az  H*) 

Jacobsen,  Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1881,  p.  38]. 
L’oxydation  de  l’orthoxylène-sulfamide, 

C6H3(CH»)2.(SO*.AzHS), 

au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  fournit 
un  mélange  de  deux  acides  présentant  cette  com- 
position. On  opère  de  la  manière  suivante  : On 
dissout  dans  1 litre  d’eau  chaude  20  p.  d'ortho- 


grammes de  potasse 
. stique,  on  ajoute  peu  à peu  une  solution  de 

3 litres  d’eau  et  on 
c iaufre  fe  tout  a 60-70“  jusqu’à  décoloration  com- 
plète;  on  neutralise  alors  par  HCl  et  on  évapore 
a JW  ce.  ; Il  SC  dépose  des  traces  de  sulfamide 
inattaquée:  on  sursature  le  liquide  filtré  par  HCl 
et  on  évapore  à sec.  Le  mélange  des  deux  acides 
ainsi  obtenu  est  transformé  en  sels  de  potassium 
qu  on  sépare  enfin  par  cristallisations  fraction- 
nôes.  Le  sel  de  l’acide  para  se  dépose  le  premier. 

L acide  parasulfamine-ortliutoluique, 
C3H3.CH3,j,C03H,i,S0*.AzH»|4,, 
cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 217“; 
il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool, 

I éther,  a peine  soluble  dans  l’eau  froide,  l’éther 
de  pétrole  et  le  chloroforme.  La  fusion  potassique 
le  transforme  en  acide  paroxyorthotoluique  fmé- 
tahomoparoxybenzoîque). 

Le  sel  de  potassium  se  présente  en  grands  cris- 
taux brillants,  anhydres,  ayant  l’aspect  rhomboé- 
drique.  Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  prismes  ; 
le  sel  de  cuivre  est  en  cristaux  d’un  bleu  clair; 
le  sel  d argent  en  aiguilles  soyeuses. 

L'acide  métasulfamine-orthotoluique, 

C«H3  (C  03  H)(„  (C  H3)(j,  (S  os . Az  Iisj^,, 

cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 243“  ; il 
est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l'éther,  presque 
insoluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l’éther  de 
pétrole.  La  fusion  avec  la  potasse  le  convertit  en 
acide  métoxy-orthotoluique  (parahomométoxy- 
benzoique). 

Les  sels  de  potassium  et  d’ammonium  sont  très 
solubles  et  difficilement  cristallisables.  Le  sel  de 
cuivre  se  présente  en  lames  hexagonales  d’un 
bleu  clair;  le  sel  d’argent  forme  de  petits  prismes. 
ACIDE  MÉTATOLDIQüE, 


C6H»r 


CH3 


(Il 


CO*H 


|31 


— Propriétés.  — D’après  Jacobsen  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  2349],  l’acide  métatoluique 
cristallise  dans  l’eau  en  longues  et  fines  aiguilles 
anhydres,  fusibles  à 110",5;  il  fond  déjà  sous  l’eau 
bouillante.  Il  se  sublime  à une  température  un 
peu  supérieure  à son  point  de  fusion,  bouta  263“ 
et  distille  à cette  température  presque  sans  alté- 
ration. Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther;  sa  solubilité  dans  l’eau  croît  rapidement 
avec  la  température;  à 15“ , il  se  dissout  dans 
1170  p.  d’eau,  et  à 100“,  dans  60  p.  seulement  de 
ce  liquide. 

Le  métatoluale  d'éthyle,  C«H*.CH3.C0SC*H*, 
bout  à 22  i“, 5-226“, 5. 

Le,  chlorure,  C6H*.CH3.CO Cl,  distille  à 218“. 
Traité  par  la  benzine,  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium,  il  se  convertit  en  phényl-métacré- 
sylcarbonyle,  C*H*(CH3).CO.C3H*,  liquide  hui- 
leux, bouillant  à 305-31  1“  [Ador  etRillieLûeufscà. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  2300]. 

Acides  métatoluiqces  broué.s.  — L’action  du 
brome  sur  l’acide  métatoluique  fournit  un  mé- 
lange de  deux  acides  monobromés,  dont  l’un  pa- 
rait identique  avec  l’acide  décrit  au  t.  III,  p.  497, 
sous  le  nom  d’acide  a-monobromé  [Jacobsen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2351].  On 
dissout  l’acide  métatoluique  dans  un  excès  de 
brome  à froid;  au  bout  de  12  heures,  on  chasse 
l'excès  de  brome  par  la  chaleur  et  on  transforme 
le  mélange  des  deux  acides  ainsi  obtenus  en  sels 
de  baryum,  qu’on  sépare  par  cristallisations  frac- 
tionnées. Le  sel  de  baryum  le  moins  soluble  cor- 
respond à Tacide  a de  Fittig  et  Ahrens. 

Acide  C*H3.CH3(i)COSH(3)Br(6|  (a  de  Fittig  et 
Ahrens).  — Suivant  Jacobsen,  il  fond  à 2ü9“.  Par 
fusion  avec  la  potasse,  il  se  convertit  en  acide 
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orthohomoparoxybenzoique,  ce  qui  fixe  dénniti- 
veraent  sa  constitution. 

Acide  C«H3.CH3ii)  COsHisi  Brn|.  — Cet  acide, 
peut-être  identique  avec  celui  qu’avait  obtenu 
Richter  par  l’action  du  cyanure  de  potassium  sur 
le  nitrobromotoluène,  cristallise  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à 140-145”;  la  fusion  avec  la  potasse  le 
transforme  en  acide  parahomosalicyhque. 

Acide  dichlobométatoi.uique, 

C6HSC12.CU».C0*H 

fHollemann,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXLI\, 

P 2691.  — Ce  corps  a été  obtenu  par  1 oxydation 
du  dichlorométaxylène  bouillant  à 222”,  au  moyen 
du  mél&n2(6  chrornicjuc  à ^ébullition*  Purifié  pâr 
précipitation,  il  fond  à 160-161”.  Très  peu  soluble 
dans  l’eau,  il  est  assez  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  (C8H5Cl*0*)*Ca  + 9H*0, 
forme  de  petits  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau. 
Le  sel  d’argent,  C8H5C120»Ag,  est  un  précipité 
blanc,  peu  soluble  dans  l’eau;  il  se  colore  en 
violet  à la  lumière. 

Acides  nitbométatoloiques.  — L’étude  des 
acides'  métatoluiques  mononitrés  a été  reprise 
par  Jacobsen  [Deutsch  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2353],  qui  a obtenu,  par  l’action  directe  de 
l’acide  nitrique  sur  l’acide  métatoluique,  deux 
dérivés,  qu’il  désigne  sous  les  noms  de  a et  de  fl. 
En  comparant  ces  nouveaux  acides  avec  ceux  qui 
avaient  été  précédemment  décrits,  Jacobsen  a 
établi  que  l’acide  d’Ahrens,  fusible  à 220”,  est 
identique  avec  son  acide  a,  que  l’acide  du  même 
auteur,  fusible  à 217-218”,  est  un  acide  orthoto- 
luique,  et  que  l’acide  de  Kreusler  a pour  consti- 
tution C«  H» . G H» m C 08  H (31  Az  O*  |6).  D’autre  part, 
et  antérieurement  à ces  recherches,  von  Gerichten 
et  Rœssler  avaient  démontré  que  l’acide  d’Ahrens, 
fusible  à 190”,  est  un  acide  paratoluique  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  705). 

En  résumé,  on  ne  connaît  donc  aujourd’hui  que 
trois  acides  mononitrométatoluiques  : l’acide  de 
Kreusler,  C^H^.C  H8(i)  CO*H(3|  AzO*(6| , décrit 
t.  III,  p.  497  ; l’acide  d’Ahrens,  fusible  à 220”,  ou 
acide  ade  Jacobsen,  C8H8.CIP(i)CO*H(3).Azü*(i| , 
et  l’acide  p de  Jacobsen, 

C'1PCI18„)CO*H(3jAzO(4)  . 

Ces  deux  derniers  acides  se  produisent  simulta- 
nément par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  et 
froid  sur  l’acide  métatoluique  ; on  les  sépare  en 
les  transformant  en  sels  de  baryum  et  en  sou- 
mettant ces  sels  à des  cristallisations  fraction- 
nées ; le  sel  de  l’acide  3 se  dépose  le  premier. 

Acide  a,  C8H8.GH8(i)CO*H(3)AzO’(j).  — Il  cris- 
tallise en  prismes  d’aspect  clinorhombique,  très 
solubles  dans  l’alcool,  et  fond  à 219". 

Le  sel  de  baryum,  [C^H^fAzO^jO*]  Ba  -f-  2 H*  O, 
forme  des  prismes  peu  solubles  dans  l’eau  froide  ; 
le  sel  de  calcium,  [C8H6(Az08)0*]*Ca  -f-  4H8  0, 
cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  courts,  peu 
solubles. 

A eide  p.  G»  H> . G HS  m G O*  H (3|  Az  0*(4l.  — H fond 
à 182”  et  ressemble  par  son  aspect  à l’acide  a.  Son 
sel  de  baryum  se  présente  en  petites  aiguilles, 
très  peu  solubles  même  à chaud. 

Acides  amidométatoluiques  [Jacobsen,  ihid.].  — 
Ils  correspondent  aux  acides  nitrés  et  en  dérivent 
par  réduction  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique. 

L’acide  de  Kreusler,  décrit  au  t.  III,  p.  498,  a 
pour  constitution  G8H8.GH8(iiG08II(3)AzH8(6i. 

L’acide  a,  G8H8.GH8(i)GO-'H(3|AzH*(2|,  fond  à 
172”;  il  se  présente  en  longues  lamelles  incolores, 
assez  solubles  dans  l’eau  bouillante,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  'f  raité  par  l’acide  ni- 
treux, il  donne  de  l’acide  ortho-homosalicylique. 

L'acide  p cristallise  en  petits  prismes,  fusibles 
a 132°,  très  solubles  dans  l’eau  iiouillanle. 


Quant  à l’acide  amidé  d’Ahrens,  c’est  un  acide 

paratoluique.  r>  . i 

Acides  süi.ko\iétatoi,oiques  [Jacobsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2355].  — Lorsqu’on 
chauffe  pendant  3 heures,  à 160-180”,  un  mélange 
d’acide  métatoluique  avec  4 fois  son  poids  d’acide 
P3'rosulfurique,  on  obtient  deu.x  acides  monosul- 
foniques,  impossibles  à séparer  l’un  de  l’autre, 
mais  qui,  par  fusion  avec  la  potasse,  fournissent 
un  mélange  d’acides  parahomosalicylique  et  mé- 
toxymétatoluique.  On  conclut  de  là  que  ces  deux 
acides  sul  ioniques  ont  les  formules 

G»  H» . G H®  lU  G O»  H (3|  S 0^  II  (4) 
et 

G«  H*.  G II>  (1)  G 08  H |3l  S O»  H s). 

Acides  solfamine-métatoluiqdes.  — 1“  Acide 


G6  HS . G HS  (Il  G O*  H (3)  S 08.  Az  H8  (6) 

[Iles  et  Remsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1042;  1878,  p.  231,  890;  — Jacobsen,  ibkl, 
1878,  p.  893].  — Get  acide  se  produit  par  l’oxy- 
dation de  la  métaxylène-sulfamide  fusible  à 137”, 
au  moyen  du  mélange  chromique  à l’ébullition  ; 
l’oxydation  est  plus  rapide  si  l’on  so  sert  do 
permanganate  de  potassium,  mais  il  faut  alors 
éviter  l’emploi  d’un  excès  de  réactif,  qui  trans- 
forme l’acide  sulfamine-métatoluique  en  acide 
sulfamine-isophtalique.  11  cristallise  en  aiguilles 
incolores, anhydres,  très  peu  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther,  et  fusibles  à 254”. 

La  fusion  avec  la  potasse  le  transforme  en  acide 
ortho-homoparoxy benzoïque;  la  fusion  aveclefor- 
miate  de  sodium  eu  acide  xylidique, 

G» U». G 118,1,  (G 08 H)*, 3.6,. 

Le  sel  de  baryum, 

(G«  118 . S O*  Az  H* . G H» . G 0*)«  Ra, 

se  présente  en  fines  aiguilles  très  solubles,  ren- 
fermant 4H*0  suivant  Jacobsen,  5H*0  suivant 
lies  et  Remsen.  Le  sel  de  calcium, 


(G8H8.S0*AzH*.GH8.G08)SGa -f  1 «11*0, 

cristallise  en  petites  aiguilles.  Les  sels  de  sodium, 
de  cuivre,  de  cobalt  et  d’argent,  cristallisent  en 
aiguilles. 

2»  A eide  G»  H»,  G IP  ,1,  G O*  H (3)  S O*.  Az  H*  (2)  [Ja- 
cobsen, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  901J. 
— 11  prend  naissance  par  l’oxydation  de  la  méta- 
xylène-sulfamide fusible  à 95-96”,  au  moyen  du 
mélange  chromique  à l’ébullition.  11  fond  à 202- 
205”.  La  fusion  avec  la  potasse  le  convertit  en 
acide  ortho-homosalicylique. 

ACIDE  PARATOLUIQUE, 


r.6  H4  ^ ***  ( 


— Modes  de  formation.  — Un  des  meilleurs  pro- 
cédés pour  obtenir  l’acide  paratoluique  à l’état  de 
pureté  consiste  à fondre  avec  de  la  potasse  le 
paratoluyl-orthobenzoate  de  sodium, 


CH3,4|.G«H*.G0.G«H*.G08Na. 

11  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  benzoïque, 
dont  il  est  facile  de  le  séparer  par  sublimation  et 
par  cristallisation  [Friedel  et  Crafts,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXV,  p.  507]. 

L’acide  paratoluique  prend  également  naissance 
dans  l’action  de  l’o.\ychlorure  de  carbone  sur  le 
toluène  en  présence  du  chlorure  d’aluminium 
(Ador  et  Grafts,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  2176]. 

Propriétés.  — Suivant  Fischli  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  615],  l’acide  paratoluique  fond 
à 180”  et  bout  sans  alteration  à 274-27.5”. 

Éthers. — Le  chlorure,  C^ID.GIP.GOCI,  se 
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produit  à froid  par  l’action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l’acide.  11  distille  à 221-226"  sous 
la  pression  de  72ü'"'“.  Traité  au  bain-marie  par 
la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium 
il  se  convertit  en  phényl-paracrésyl-carbonyle,  ’ 

C8HS-CO-C8ID.GH8, 

fusible  à 50"  fAdor  et  Rilliet,  Dcutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1879,  p.  2298]. 

L’ét/ier  méthylique,  C8II‘.ClI8.COCIT3,fond  à 
32"  et  bout  à 217";  on  le  prépare  en  faisant  réa- 
gir le  chlorure  de  paratoluyle  sur  l’alcool  méthy- 
lique  [Fischli,  Deutsch.  chem.  Gcselisch  , 1879, 
p.  6IG]. 

Vamide,  C8IIV.CHS.  COAzIP,  rencontrée  par 
Spica  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  82] 
dans  les  résidus  de  la  préparation  du  nitrile  par 
la  distillation  de  l’acide  avec  du  sulfocyanate  de 
potassium,  s’obtient  aisément  par  l’action  du  car- 
bonate d’ammonium  sur  le  chlorure  de  parato- 
Juyle  (Gahours).  Elle  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles  à 135-136"  suivant  Spica,  à 151"  d’après 
Fischli,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool, 

1 éther,  peu  solubles  dans  le  chloroforme*  Eeau 
froide  et  la  benzine. 

Vanilide,  C»  II*  (G  H3)  G O- Az  H . G®  H«,  se  produit 
par  l’action  du  chlorure  de  paratoluyle  sur  l’ani- 
line diluée  dans  l’éther  (Fischli).  Elle  cristallise 
en  lamelles  blanches,  fusibles  à 140-141"  [Brück- 
ner,  Liebig’s  Ann.  Chem.,t.  GGV,  p.  l32].  Oxydée 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  elle  se  transforme  en  acide  téréphtalique. 
L'orthonitranilide, 

G®  H*  (GH3)G0-AzH.G8H*.Az02, 

s’obtient  par  l’action  du  chlorure  de  paratoluyle 
sur  l’orthonitraniline  : elle  cristallise  en  beaux 
prismes  jaunes,  fusibles  à 110"  [Brückner,  ibid., 
p.  118].  Réduite  par  l’étain  et  l’acide  chlorhy- 
dric[ue,  elle  se  transforme  en  anhydrotoluylphé- 
nylene-diamine  (voyez  Suppl.,  p.  1205). 

La  xylide, 


Acide  cnLonopAnATOLuiQUE, 

G8I13.Gl|„Gn8,„GO»IIn, 

DeiUsch.  chem.  Gesellsch.. 
lo7o,  p,  10.)0|  — von  Gerichten  ibiil 

P*  ^ On  Pobtient  en  OAy- 

C8R8cîVri3  rsmT- Chlorocymène, 
^ ii"Ll.LlI3.C3in,  dérivé  du  carvacrol.il  cristal- 
lise en  grandes  lamelles,  fusibles  à 199-201",  assez 
solubles  dans  l’alcool  et  peu  solubles  dans  l’eàu 
Le  sel  de  bar%jumj 

(G8H»Gl.GH3.GO*)îBa  + 411*0, 

cristallise  en  belles  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium, 

(C®H3Gl.GH3.CO*)3Ca  -f  3 H» O, 
se  présente  en  mamelons. 

Acide  FLUopAnATOLciQUE , G8H3F1.GH>.G0*I1 
[Paterno  et  Oliveri,  Gasz.  chim.  ilal.,  t.  Xll 


dérivé  diazoamidé,  et  ce  dernier  décomposé  par 
l’acide  fluorhydrique;  on  transforme  ensuite  en 
sel  de  sodium,  et  on  précipite  enfin  par  l’acide 
chlorhydrique  : après  cristallisation  dans  l’alcool 
dilué,  on  obtient  des  écailles  blanches,  fusibles  à 
160-161". 

Acides  NiTaoPAnATOLUiQUES.  — Aux  acides  mo- 
nonitroparatoluiques  décrits  au  t.  III,  p.  499,  î| 
faut  ajouter  l’acide  nitrométatoluique  d’Ahrens, 
fusible  à 190"  (décrit  p.  498).  Ce  dernier  acide  est, 
en  effet,  suivant  les  recherches  plus  récentes  de 
von  Gerichten  et  Rœssler  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1878,  p.  705],  un  acide  para,  dans  lequel 
le  groupe  AzO*  est,  par  rapport  au  GH»,  dans  la 
position  ortho,  et  dont  la  constitution  est,  par 
suite,  G8H3.Gtl3|i)GO*H[4)AzO-|2)  ou 


G8H3.GH3,j,GO*II,4,AzO* 


(4L 


' |6|- 


G®  H*  (G  H3)  G O - Az  H . G®  H3  (G  H®)*, 

obtenue  au  moyen  du  chlorure  de  paratoluyle  et  de 
l’a-métaxylidine,  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à 139",  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  [Brückner, 
ibid.,  p.  124].  Traitée  par  l’acide  nitrique  fumant 
et  froid,  elle  fournit  un  dérivé  mononitré, 

Gt®Ht®Azi'03, 

en  aiguilles  jaunes  fusibles  à 187",  que  la  réduc- 
tion par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  conver- 
tit en  une  base  fusible  à 217"  et  ayant  pour  for- 
mule Gt®H*®Az*. 

Le  nitrile,  G®  II*  (G  H®)  (G  Az),  se  produit  dans  la 
distillation  d’un  mélange  d’acide  paratoluique  et 
de  sulfocyanate  de  potassium  [Paterno  et  Spica, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875,  p.  4HJ.  Il  fond 
à 28", 5 et  bout  à 217", 8.  Traité  en  solution  alcoo- 
lique par  l’acide  sulfhydrique,  il  se  transforme  en 
une  thioamide,  G8H*(GH»)GS.AzlI*,  fusible  a 
168". 

Acide  BnojioPAnATOLi'iQUE, 

G®lI3Br,j|.GH3„.GO’-H4|. 

— En  soumettant  l’acide  paratoluique  à l’action 
du  brome  en  excès  pendant  12  heures  et  à froid, 
Brückner  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  407] 
a obtenu  un  acide  identique  avec  l’acide  décrit 
au  1. 111,  p.  499.  Gel  acide  a depuis  été  trouvé  de 
nouveau  par  Morse  et  Remscn  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  224]  dans  l’oxydation  par  le 
mélange  chromique  ae  l’orthobromoparéthyl- 
loluène,  G®113.ClI3(i|Br(2iG*H3i4)  : ce  qui  permet 
d établir  sa  constitution. 


Acide  amidoparatolüiqce.  — Il  faut  envisager 
comme  tel  l’acide  amidé  correspondant  à l’acide 
nitré  d’Ahrens,  fusible  à 190". 

Acides  sulfoparatoldiqpes, 

G®HS.GII3.C0*II.S03II. 

— Outre  l’acide  décrit  au  t.  III,  p.  500,  on  connaît 
aujourd’hui  un  autre  acide  sulfoparatoluique,  qui 
a été  obtenu  : 1"  par  l’action  de  l’anhydride  sulfu- 
rique sur  l’acide  paratoluique  [Fischli,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  616]  ; 2"  par  l’oxyda- 
tion de  l’acide  cymène-sulfonique  au  moyen  de 
l’acide  nitrique  [R.  Meyer  et  A.  Baur,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1498].  Get  acide  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther,  qui  renferment  2 mol.  d’eau  et  qui  se 
décomposent  sans  fondre  à 185-190". 

Le  sel  de  p/om&,  G®  H® O® S Pb -f- 3 II» O,  cristal- 
lise en  belles  aiguilles  blanches;  le  sel  d’argent, 
G®H®03SAg*  -j-  H* O,  se  présente  en  prismes 
très  solubles  dans  l’eau  chaude  ; le  sel  de  baryum, 
G®H®0*SBa  -f-  3H*0,  est  très  soluble;  il  en  est 
de  même  du  sel  de  magnésium, 

G®II®0®SMg  -f-  711*0, 
et  du  sel  de  potassium, 

G»  II®  O®  S K*  -j-  11411*0. 

Vamide.  G®H3(GH»)(GO.AzIl*)(SO*.AzH*) , 
préparée  par  l’action  successive  du  perchlorure  de 
phosphore  et  de  l’ammoniaque  sur  l’acide,  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  brillantes,  contenant 
'A  molécule  d’eau.  Elle  se  déshydrate  à 160"  et 
fond  à 218". 


TOLUIQUES  (ALDÉHYDES).  — 1583  — TOLUQUINONE. 


Acide  suLFAMiNE-PAnATOLOiQDE, 

C«  H» . C H»  (i)  C O*  H (4)  S O*  Az  H*  (j, 

files  et  Remsen,  Deutsch. 

D.  230;  — Hall  et  Remsen,  ibid.,  18/9,  p.  1432J. 
Cet  acide  a été  obtenu  par  l’ox3'dation  au  moyen 
du  mélange  chromique  de  la  paraxylène-sulia- 
mide  et  de  la  paracymène-sulfamide. 

Il  se  présente  en  longues  aiguilles,  fusibles  a 
267°,  insolubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum, 


(C6H’.CH>.SO*AzH*.CO*)*Ba  + 2H*0, 
cristallise  en  aiguilles  compactes,  très  solubles 
dans  l’eau.  Le  sel  de  calcium, 


(C6H».CH».SO*AzH*.CO*)*Ca  + 4H*0, 
se  présente  en  aiguilles  nacrées.  Le  sel  de  man- 
ganèse, 

(C6H».CH».SOSAzH*.CO*)*Mn  + 5H*0, 
forme  de  petites  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  l’a- 
cide sulfamine-paratoluique  donne  de  l’acide  sul- 
foléréphtalique;  fondu  avec  de  la  potasse,  il  se 
transforme  d’abord  en  acide  métoxj'paratoluique, 
puis  en  acide  oxytérépbtalique.  Ad.  Fauconnier. 

TOLUIQUES  (ALDÉHYDES), 


C«  IH 


CH3 
CH  O. 


— Voyez  t.  III,  p.  500. 
Aldéuïde  ortiiotoluiqoe, 


C6H*.CH»ii|CHO|ti 

[Rayman,  Bull.  Soc.chim.,  t.  XXVII,  p.  498]. 

On  prépare  cette  aldéhyde  en  faisant  bouillir  le 
chlorure  orthotolylique,  C®H^.CHS.CH*CI,  avec 
de  l’eau  et  du  nitrate  de  plomb  jusqu’à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes  ; on  épuise 
ensuite  par  l’éther.  C’est  un  liq^uide  jaunâtre,  très 
réfringent,  bouillant  à 200°.  Elle  donne  avec  le 
bisulfite  de  potassium  une  combinaison  cristalli- 
sée. Les  oxydants  la  transforment  en  acide  ortho- 
loluique;  l’amalgame  de  sodium  la  convertit  en 
alcool  orthotolylique. 

Aldéhyde  métatoluique.  — Voyez  t.  IH,  p.  500. 

Aldéhyde  paiiatoluique.  — Voyez  t.  III,  p.  500. 

’I'OLUQUlNOiVE.  — Modes  de  formation.  — La 
toluquinone  sc  forme  en  oxj'dant  le  sulfate  d’ortho- 
loluidine  par  le  dichromate  de  potassium.  On 
opère  comme  pour  la  quinone  proprement  dite 
(voyez  Quinone).  On  peut  également  l’obtenir  en 
oxydant  la  paracrésylène-diaiuine.  11  n’est  pas 
nécessaire  d’opérer  sur  la  crésylène-diamine  iso- 
lée. La  préparation  réussit  également  bien  en 
soumettant  à l’oxydation  le  mélange  de  paratolui- 
dine  et  de  crésylène-diamine  qu’on  obtient  en 
réduisant  l’ortlio-amideazotoluène, 


Az,4).C«H‘.CH»m) 

Il  ‘ ‘ ' -f  H* 

Az,5).C«H»(CH»),i|(AzH*),î, 


furique  oxydée  au  mo3'cn  d’un  courant  de  vapeur 
d’eau,  on  voit  la  quinone  passer  sous  la  forme  de 
gouttelettes  huileuses,  jaunes,  qui  se  solidifient 
au  bout  de  quelque  temps. 

En  oxydant  les  phénols  du  goudron  de  houille 
bouillant  à 194-235“,  on  obtient  un  mélange  de 
toluquinone  et  de  xyloquinone,  qu’on  sépare  en 
réduisant  par  l’acide  sulfureux.  Les  h3;droqui- 
nones  obtenues  sont  traitées  par  la  benzine,  qui 
ne  dissout  que  la  toluhydroquinone  fCarstanjen, 
Deutsch.  chem.  Gesdlsclu,  1881,  p.  1404J. 

Finalement,  on  a préparé  la  toluquinone  en 
oxydant  l’amidocrésylol,  obtenu  au  moyen  du 
nitroso-orthocrésylol  [Goîdschmidt  et  Schmidj 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  20ü0J. 

Propriétés  — La  toluquinone  cristallise  en  la- 
melles d’un  jaune  d’or,  très  volatiles,  fusibles  à 
09“,  douées  de  l’odeur  caractéristique  de  la  qut- 
none.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus 
soluble  à chaud,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  La  solution  aqueuse  est  colorée  en 
rouge-brun  par  les  alcalis.  L’acide  sulfureux  la 
transforme  en  hydrotoluquinone  (Nietzki).  En 
traitant  à la  température  ordinaire  pendant 
2i  heures  1 p.  de  toluquinone  par  5 p.  .d’acide 
sulfurique  à 50  “/o,  on  obtient  un  dépôt  brun, 
qui  se  aissout  dans  l’acide  acétique;  on  précipite 
par  l’eau  et  on  épuise  par  le  chloroforme.  Le 
corps  obtenu  est  un  polymère  de  la  toluquinone  : 
c’est  une  poudre  infusible,  insoluble  dans  la 
benzine,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  que 
l’acide  sulfureux  transforme  en  un  polymère  de 
la  toluhydroquinone,  qui  cristallise  dans  la  ben- 
zine en  aiguilles  fusibles  à 204“  [Spica,  Gazz. 
chim.  ital.,  1882,  p.  225-227].  . . 

La  toluquinone,  traitée  par  l’hydroxylamine  a 
froid,  fournit  du  nitroso-orthocrésylol  fGold- 
schmidt  et  Schmid,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  2000].  Cette  transformation  vient  à l’appui 
de  la  théorie  récemment  émise  par  Kekulé  sur 
la  constitution  des  quinones(')  [Kekulé,  Liebig’s 
.4nii.  Chem.,  t.  CCXXHI,  p.  195J._ 

Dérivés  de  la  toluquinone.  — Tétrachlorotolu- 
quinone,  C®C1*0*.C H*C1.  — En  traitant  la 
créosote  de  bois  de  hêtre,  bouillant  à 199-203“, 
par  le  chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlorhy- 
drique, on  obtient  des  lamelles  d’un  jaune  d’or, 
insolubles  dans  l’eau  et  dans  le  chloroforme  froid, 
constituées  par  la  toluquinone  tétrachlorée  [Gorup, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXLIII,  p.  159;  Brau- 
ninger,  ibid.,  i.  CLXXXV,  p.  3521. 

Dioxychlorotoluquinone , G®  Cl  (O  H)*  O*  (G  H®). 
— On  l’obtient  en  traitant  par  la  potasse  alcoo- 
lique la  trichlorotoluquinone  de  Bergman  (t.  III, 
p.  501);  on  obtient  un  liquide  brun  et  le  sel  po- 
tassique, G®  Cl  (O  K)*  O*  (G  H®),  se  dépose;  on  lave 
avec  une  petite  quantité  d’eau,  on  dissout  dans 
l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique. 
11  se  sépare  des  aiguilles  rouges,  douées  d’un 
éclat  métallique,  constituées  par  le  dérivé  chloré. 
Ce  corps  ne  fond  pas;  chauffé  avec  précaution,  il 
peut  être  sublimé  [Knapp  et  Schultz,  Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CCX,  p.  176]. 


= C6H*(GH»),i|AzH®(2|  + C«H»(GH3)|„(AzH*)*,î,5| 

[Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  832 
et  1934]. 

On  chauffe  au  bain-marie  l'amido-azotoluène 
avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique;  on 
précipite  par  un  excès  de  soude  qui  dissout 
l’étain  et  on  épuise  par  l’éther.  Le  résidu  de  l’éva- 
poration est  soumis  à l’oxydation  en  solution  sul- 
furique par  le  dichromate  de  potassium.  Le  ren- 
dement en  quinone  est  plus  élevé  si  on  sépare 
la  crésylène-diamine  en  soumettant  le  mélange 
à la  distillation  fractionnée  et  en  recueillant  ce 
qui  passe  à 270-280“.  En  distillant  la  liqueur  sul- 


1.  Kekulé  envisage  la  quinone  comme  une  diacétone 
analogue  à l’anlbraquinone,  et  ayant  pour  formule 

^CO\ 

CH  CH 

I I 

CH  CH 

Cette  formule  s’accorde  mieux  avec  la  formation 
do  Vacide  ^ti  ichloro-acélylamylique  (Irichloro-pliénoma- 
lique).  CCI®. CO. CH  = CH. CO® H,  que  U formule  ad- 
mise généralement  jusqu'ici. 


TOLUQUINONE.  — 158/,  — ÏOLUQUINONE. 


Dichloroxytoluquinone , C*  (C  H*)(0  H)  Cl*  O*. 
— On  l’obtient  en  traitant  l’orcine  trichlorée  par 
1e  ferricyanure  de  potassium  en  dissolution  alca- 
line. Le  liquide  prend  une  couleur  pourprée  et  en 
ajoutant  du  sel  marin  on  voit  se  séparer  de  lon- 
gues aiguilles  pourpres,  constituées  par  un  dérivé 
sodiquequ  potassique.  La  dichloro-xytoluquinono 
libre  cristallise  dans  l eau  en  lamelles  jaunes, 
fusibles  à 157°,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’éther,  l’alcool  et  la  benzine.  L’hydroqui- 
none  correspondante  cristallise  dans  la  benzine 
en  prismes  incolores.  La  constitution  de  ce  dé- 
rivé est  exprimée  par  la  formule  de  structure 
suivante  : 


CHS 


Cl 


fStenhouse  et  Groves,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  1305]. 

_ Dioxytoluquinone,  C«H(CH*)(0*)(0H)*.  — On 
l’obtient  en  ti'aitant  Voxytoluquinone-dianilide, 

CO  H (C  H3)  (O)  (Az . ce  H5)  (Az  H . C®  H»)  (O  H) 

(voyez  plus  loin)  par  la  potasse  étendue.  On  aci- 
difie et  on  épuise  la  liqueur  par  l’éther;  on  éva- 
pore et  on  purifie  le  produit  par  sublimation. 

On  obtient  en  définitive  de  larges  lamelles 
d'un  brun  jaune,  qui  fondent  à 177“  et  se  subli- 
ment facilement.  Les  sels  alcalins  sont  solubles 
dans  l’eau.  Le  sel  de  calcium  constitue  de  petits 
cristaux  de  couleur  foncée.  On  n’a  pu  transformer 
ce  corps  en  dérivé  acétylé  [De  Hagen  et  Zincke, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1562J. 

Dichloro-dioxytoluquinone, 

C«  Cl  (CH*  Cl)  (0*)(0H)s. 

— Ce  corps  s’obtient  en  cbauffant  la  tétrachloro- 
toluquinone  avec  de  la  potasse  caustique  étendue. 
Il  forme  des  cristaux  rouges,  qui  déflagrent  lors- 
qu’on les  chauffe  [Briiuninger,  loc.  cit.\. 

Tribromotoluquinone,  C®  Br*  (C  il*)  O*.  — En 
traitant  la  toluquinone  par  le  brome  en  présence 
d’une  petite  quantité  d’eau,  on  obtient  un  dérivé 
tribromé,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles 
jaunes,  fusibles  à 235°,  insolubles  dans  l’eau,  so- 
lubles dans  l’éther  et  dans  la  benzine.  Traité  par 
l’acide  sulfureux,  il  donne  la  toluhydroquinone 
iribromée,  qui  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en 
petites  aiguilles,  fusibles  à 201-202°. 

On  obtient  cette  môme  toluquinone  tribromée 
en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  cré- 
sylol,  de  bromure  de  potassium,  de  bioxyde  de  man- 
ganèse et  d’acide  sulfurique.  La  constitution  de 
ce  dérivé  tribromé  est  exprimée  par  la  formule 
suivante  : 


CH* 


Br 


Dibromotoluquinone,  C*Br*H  (C  H*)  O*.  — Dans 
l’action  du  brome  aqueux  sur  la  toluquinone,  il 
se  forme  une  petite  quantité  du  dérivé  dibromé, 
soluble  à froid  dans  l’alcool.  11  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 85°  [Canzoneri  et 
Spica,  Gass.  chiin.  üal.,  1882,  p.  409]. 

Trioxyloluquinone,  C® (CH*) O* (O H)*.  — On 
chauffe  pendant  2-3  heures  à 140-150'’  du  chlor- 
hydrate d' amido-di-imido-orcine  avec  de  l’acide 


chlorhydrique  à 10  °/„.  Il  se  produit  alors  la  réac- 
tion suivante  : 

C’H*Az*0*  3H*0  = CIHO*  -J-  3AzH*. 

On  verse  dans  l’eau,  on  lave  et  on  chauffe  le 
produit  desséché  avec  du  chlorure  d’acétyle  au 
fiain-marie;  on  évapore,  on  reprend  par  l’alcool 
et  on  précipité  par  Teau  bouillante.  Parle  refroi- 
dissement. le  dérivé  triacétylique  cristallise.  On 
le  saponifie  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  pré- 
cipite la  quinone  par  l’acide  chlorhydrique.  On 
obtient  des  flocons  noirs,  solubles  en  rouge-cerise 
dans  1 alcool  bouillant.  Les  sels  alcalins  sont  solu- 
bles et  se  décomposent  à l’air;  ils  donnent  avec 
les  sels  métalliques  des  précipités  insolubles  de 
couleur  foncée  [Merz  et  Zetter,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1879,  p.  2044]. 

Anilides  de  la  toluquinone.  — En  chauffant  la 
toluquinone  en  dissolution  alcoolique  avec  de 
1 aniline,  il  se  forme  un  mélange  de  monanilide- 
toluqmnone,  C611*(C  11*)(0*) (AzH.C®!!*) , et  de 
dianilide-toluquinone, Cfill  iCH*)(0*)(AzH.C®H*,s. 
La  première  cristallise  en  aiguilles  rouges,  bril- 
lantes, fusibles  à 144-145°.  La  dianilide  se  pré- 
sente sous  la  forme  d’aiguilles  d’un  brun  jaune,  fu- 
sibles à 232-233".  Ces  deux  corps  ne  jouissent  pas 
de  propriétés  basiques. 

En  faisant  agir  l’aniline  sur  la  toluquinone, 
en  présence  d’acide  acétique,  il  se  forme  princi- 
palement une  trianilide, 


C*  H (C  H*)  (O)  (Az  C®  H*)  (Az  H C®  H®)*, 

qui  forme  des  sels  bien  caractérisés  avec  les 
acides. 

Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  à 
reflets  bleuâtres,  fusibles  à 167°. 

Ces  anilides  sont  décomposées  en  dissolution 
alcoolique  par  les  acides  étendus. 

La  dianilide,  traitée  à l’ébullition  par  l’acide 
sulfurique  alcoolique  à 20  °/„,  fournit  l’anilido- 
oxytoluquinone,  C®  H (C  H*)  (O*)  (O  H)  (Az  H . C®  H*), 
qui  cristallise  en  aiguilles  d’un  bleu  foncé,  se 
décomposant  à 250°.  Cette  substance  forme  des 
sels  avec  les  bases.  L’acide  sulfurique  alcoolique 
transforme  la  trianilide  en  éthoxytoluquinone- 
dianilide, 

C®  H (C  H»)  (O)  (O  C*  H*)  (Az  C®  H*)  (Az  H C®  H*), 

qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  rouges 
soyeuses,  fusibles  à 1 15-116°,  douées  de  propriétés 
basiques  assez  énergiques.  Les  sels  sont  peu  so- 
lubles dans  l’eau  et  doués  d’éclat  métallique.  En 
remplaçant  l’alcool  éthylique  par  l’alcool  méthy- 
lique,  ou  par  l’alcool  isobutylique,  on  obtient  les 
dérivés  correspondants 

C®  H (C  H*)  (O)  (O  C H*)  (Az  C®  H*)  (Az  H C®  H*) 
(aiguilles  brunes,  fusibles  à 131°)  et 

C®  H (C  H*)  (O)  (O  C*  H®)  (Az  C®  H*)  (Az  H . C®  H*), 

qui  cristallise  en  petites  aiguilles  rouges,  fusibles 
à 117°. 

Les  acides  ou  les  bases  saponifient  ces  éthers 
en  fournissant  Yoxytoluquinone-dianilide, 

C®  H (C  H*)  (O)  (Az  C®  H*)  (Az  H C®  H*)  (O  H), 

qui  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles 
brunes,  infusibles.  L’acide  sulfurique  concentré 
le  dissout  en  vert  foncé.  Il  jouit  à la  fois  de 
propriétés  acides  et  basiques.  Chauffé  avec  de  lai 
potasse  caustique  étendue,  il  fournit  delà  dtotry- 
toluquinone,  fusible  à 177°  (voyez  plus  haut)^ 
(De  Hagen  et  Zincke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,. 
1883,  p.  1558]. 

Toluhydroquinone,  CH*.C®H*(0  II)*.  — Si  dans 
la  préparation  de  la  toluquinone  on  emploie  uno 
quantité  moindre  d’oxydant,  il  se  forme  princi- 
palement de  riiydrotoluquinone;  on  fait  passer- 
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dans  la  liqueur  un  courant  d’acide  sulfureux  qui 
réduit  la  toluquinone;  on  épuise  par  l’éther,  et 
on  purifie  le  résidu  de  l’évaporation  par  cristalli- 
sation dans  la  benzine.  L’hydroquinone  cristallise 
eu  longues  aiguilles  incolores,  beaucoup  plus  sor 
lubies  dans  l’eau  que  l’hydroqninone  proprement 
dite,  C«H*(OII)5,  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Elle  fond  à ISf”.  Lu  quinhydrone  corres- 
pondante fond  à .'>2“  (Nietzki,  loc.  cif]. 

Chauffée  avec  du  bicarbonate  de  sodium,  la 
toluhydroquinono  se  transforme  en  acide  mono- 
oxysalicylique  [Brunner,  Monatsh.  Chem.,  t.  II, 
p.  458J. 

Diacélyltoluhydroquinone.  — Obtenue  en  trai- 
tant l’hydrotoluquinone  par  le  chlorure  d’acétyle, 
elle  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles,  fusibles 
à 52“. 

Méthylhydrotohiquinone.  — Par  l’action  de 
riodurc  do  méth}'lo  sur  une  dissolution  sodique 
de  toluhydroquinone,  on  obtient  un  mélange 
d’un  dérivé  monomél/iyfd.C®  IO{C  1I’')(0  C 11’)  O H, 
et  de  Véther  diméthylique  qu’on  sépare  par  la 
soude  caustique.  Le  premier  est  solide,  fond  h 
"2",  bout  à 2i0-2i5“  et  est  doué  d’une  odeur 
rappelant  la  créosote.  Par  o.vydation,  il  fournit 
de  la  toluquinone.  l'élhcr  diméthylique  est  li- 
quide, bouta  214-218"  et  est  doué  d’une  odeur 
agréable  de  fenouil.  Traité  par  l’anhydridechromi- 
qiic  en  dissolution  acétique,  il  fournit  un  corps 
qui  cristallise  en  aiguillles  tantôt  grises,  tantôt 
d’une  couleur  rouge-brique,  qui  fondent  à 153". 
Ce  corps  a probablement  pour  formule 

C«IiatCll’)C'°^“* 

I 02 

C“ü*(C»»)CoC113 

Le  sulfure  d’ammonium  le  transforme  en  une 
hydroquinone  correspondante, 

C61I2(CIl’)c:;Q[j“* 

C6I12(CIl»)C;g”y3 


qui  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  h 173".  L’acide  chlorhydrique  à 
190"  le  transforme  en  un  nouveau  dérivé  qui  cris- 
tallise dans  l’alcool  étendu  en  lamelles  fusibles 
à 232",  ayant  probablement  pour  formule 

C8112(C1I’)C'®*^ 

I 

Cni2(CII3)c;Qjj 

(Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1278]. 

Anilide  de  la  toluhydroquinone.  — La  toluhy- 
droquinone se  combine  avec  l’aniline  en  donnant 
dos  lamelles  fusibles  à 82-85".  Le  dérivé  corres- 
pondant de  la  paratoluidine  fond  à 90"  [Hebe- 
brand,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1974]. 

, G.  de  Bechi. 

TOI.LYLACETIOUES  (ACIDES).  — Radzis- 
zewski  et  Wispek  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1743,  et  1885,  p.  1279]  ont  décrit  sous  ce  nom 
les  acides  crésylacétiques, 


CMP 


✓ CH’ 

^CIP.COSH. 


Acide  onTHOTOuiYLACÉTiQUE.  — Préparé  par 
l’action  successive  du  cyanure  de  potassium  et 
de  la  potasse  sur  le  bromure  d’orthotolyle. 


il  cristallise 
89". 


CMP 


✓ CH’ 
'xClPBr, 


en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 88- 


1' 


Ce  sel  d'argent,  Cni’QîAg,  cristallise  dans 
eau  bouillante  en  lamelles  blanches.  Le  sel  de 


Suppl. 


plomb  est  un  précipité  blanc,  caséeux;  le  sel  de 
cm’vre  est  vert  clair;  lese//'c(Tei(a;jaune-rougeâtre. 
Le  sel  de  calcium,  (C’H’02)2Ca  4IPO,  forme 
des  aiguilles  soyeuses  groupées  en  étoiles. 

Le  nitrile,  C«1P(C  H’)(C  H’.CAz),  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 244";  sa  densité  à 22"  est 
1,0156. 

Vamide  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 161", 
sublimables  sans  altération,  solubles  dans  l’alcool 
bouillant,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans 
l’éther. 

Acide  métatoluylacétique.  — On  le  prépare 
comme  le  dérivé  ortho,  au  moyen  du  bromure 
correspondant.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes 
fusibles  à 61",  très  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d'argent,  C’H’O’Ag,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  aiguilles. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  caséeux  ; 
lesef  de  cuivre  est  amorphe  et  vert  clair;  le  sel 
ferreux  est  d’un  jaune  rougeâtre.  Le  sel  de  cal- 
cium, (C’H’O’j’Ca  -j-  311*0,  se  présente  en  ai- 
guilles soyeuses. 

Le  nitrile  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
240-241";  sa  densité  à 22"  est  1,0022. 

ii'amidc  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  ai- 
guilles plates  fusibles  à 141",  sublimables  sans 
altération. 

Acide  PARATOLUYLACéTiQUE. — On  l’obtient  par  le 
môme  procédé  que  les  deu.x  dérivés  ortho  et  méta. 
11  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 91". 

Le  sel  d'argent,  C’H’O’Ag,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  belles  aiguilles  brillantes.  Les 
sels  plombique,  cuivrique  et  ferreux  sont  sem- 
blables à ceux  des  acides  ortho  et  méta.  Le  set 
de  calcium,  (C’H’0*)*Ca  3H*0,  cristallise  en 

aiguilles  soyeuses  groupées  en  étoiles. 

Le  nitrile,  C’IP(CH’)(CH*.CAz),  est  un  liquide 
incolore,  d’odeur  aromatique,  bouillant  à 242- 
243";  il  se  prend  dans  un  mélange  réfrigérant  en 
cristaux  fusibles  à 18".  Sa  densité  à 22"  est  0,9922. 

Vamide,  C®lP(CH’)(CO.AzH*),  se  présente  en 
lamelles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à 184", 
sublimables  sans  altération,  très  solubles  à chaud 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau.  Ad.  Fauconnier. 

TOLUYLACRYUQÜE  (ACIDE), 

^ G0-CH  = C1I-C0*H 

[V.  Pechmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  888].  — Cet  acide  prend  naissance  par  l’ac- 
tion de  l’anhydride  maléique  sur  le  toluène  en 
présence  du  chlorure  d’aluminium;  il  cristallise 
en  lamelles  fusibles  à 138".  11  paraît  appartenir 
à la  série  para. 

TOLCYLBEXZOÏQÜES  (ACIDES), 
CH3-G«H‘-CO-C«HMCO*H. 

Acide  paratolüyl-ortiiobenzoîque, 

C H’, 4,-  C«  H*-  C O - CniLC  O*  11(31 
[Friedel  et  Crafts,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV, 
p.505].  — Cet  acide  prend  naissance  par  l’action 
de  l’anhydride  phtalique  sur  le  toluène  en  pré- 
sence du  chlorure  d’aluminium.  Purifié  par  des 
cristallisations  répétées  dans  le  toluène  bouillant, 
il  forme  une  masse  blanche,  fusible,  après  des- 
siccation, à 146";  il  fond  sous  l’eau  bouillante; 
il  ne  peut  être  distillé  sans  altération. 

Cristallisé  dans  l’eau,  il  forme  des  prismes 
transparents,  renfermant  1 molécule  d’eau. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  très 
solubles;  ils  cristallisent  en  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium  est  soluble  et  incristalli- 
sablc.  Le  sel  de  baryum,  (C<®  IH i O’)*  Ba  + 411*  O, 
forme  de  fines  aiguilles  peu  solubles. 

Le  sel  de  cadmium  renferme  ‘A  H*  O.  Les  sels 
de  zinc  et  de  nickel  sont  insolubles  dans  l’eau,  et 
fondent  sous  ce  liquide. 
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Le  sel  de  cuivre  (C'5H'*0>)*Cu  + 4H*0  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  longues  lames  étroites. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  dans  l’éther  en  ai- 
guilles groupées  en  étoiles.  Le  sel  d'argent  se 
présente  en  lines  aiguilles  peu  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther. 

L’éther  méthylique  forme  des  prismes  courts, 
fusibles  à 53”;  Véther  éthylique,  cristallisé  en 
lames  minces,  fond  à 68-69";  ils  distillent  tous 
deux  avec  décomposition  partielle. 

La  fusion  de  l’acide  paratoluylorthobenzoique, 
ou  de  son  sel  sodique,  avec  5-6  p.  de  potasse  à 
une  températureun  peusupérieureà  300",  fournit 
de  l’acide  benzoïque  et  de  l’acide  paratoluique, 
qu’on  peut  ensuite  séparer  par  des  sublimations 
et  des  cristallisations  fractionnées  ; cette  réaction 
fournit  un  des  meilleurs  moyens  de  préparer,  à 
l’état  de  pureté,  l’acide  paratoluique. 

Acide  PAnATOLUYLPAnABSNZoïQUE.  — Fuchs 
[Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1873,  p.  1255]  a ob- 
tenu cet  acide  en  oxydant  par  l’acide  chromique 
à 10  °/o  le  diparacrésylcarbonyle,  obtenu  lui- 
même  par  la  distillation  sèche  du  paratoluate  de 
calcium.  Cet  auteur  n’a  pas  indiqué  les  propriétés 
de  l’acide  en  question. 

.\CIDE  TOLDVI.BENZOÎQÜE  ISOMÈRE.  — Un  acidO 

isomérique  avec  les  deux  précédents  prend  nais- 
sance dans  l’o.xydation  du  dicrésylméthane  [Wei- 
1er,  Deutsch  chem.  Gesellsch-,  1874,  p.  1183]  et 
du  dicrésyléthane  [O.  Fischer,  ibid.,  p.  1195].  Sa 
constitution  n’a  pas  été  établie.  11  se  présente  on 
flocons  blancs,  fusibles  à 222",  subliraables  sans 
altération.  Peu  soluble  dans  l’eau,  il  se  dissout 
aisément  dans  l’acétone,  l’acide  acétique,  l’alcool 
et  dans  l’alcool  métbylique. 

Le  sel  de  potassium,  C'^HUO^K,  forme  de 
longues  aiguilles  blanches.  Le  sel  d’ammonium 
est  également  cristallisé. 

TOLÜYLCAllllONIQUE  (ACIDE)  (PARA), 
CH3.C«H‘.C0.C0211  [L.  Roser,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  1750].  — Cet  acide  se  jiro- 
duit  à l’état  d’éther  amylique  par  l’action  du  chlor- 
oxalate  d’amyle  sur  le  toluene  en  présence  du 
chlorure  d’aluminium. 

11  cristallise  en  grandes  aiguilles  incolores,  qui 
se  ramollissent  à 80"  et  fondent  à 99".  11  est  très 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  (C^HtO^t^Ba,  cristallise  en 
aiguilles  nacrées  ; le  sel  d’argent,  0?  H'  O’ Ag,  forme 
de  belles  aiguilles  incolores. 

Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  l’acide  paratoluylcarbonique  se  con- 
vertit en  acide  paratoluique. 

TOLUYLE.  — Les  auteurs  allemands  dési- 
gnent souvent  sous  ce  nom  le  radical  monovalent 
du  toluène  Cil®.  C^H*.  Ce  radical  doit  être  appelé 
cresyle;  le  nom  de  toluyle  doit,  au  contraire,  être 
réservé  au  radical  monovalent  Cll^.C®H*.CO  de 
l’acide  toluique. 

TOLITYLCLVCOCOLLE.  — Voyez  Crésylcly- 
cocoi.LE,  Suppl.,  p.  878. 

TOLt’YLGLYCOLIQUE  (ACIDE).  — On  a 
décrit  sous  ce  nom,  ainsi  que  sous  celui  d’acide 
crésoxacétique,  L’acide  paracrésylglycolique, 

ne  tu  ^ 

^ “ -^OCIP.CO’H 

[Gabriel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  923; 
— Napolitano,  Gazz.  chim.  ital.,  t.  XIII,  p.  73]. 
On  l’obtient  par  l’action  de  l’acide  monochloracé- 
tique  sur  le  paracrésol  en  présence  de  la  soude. 
Il  se  présente  en  longues  aiguilles  incolores  et 
brillantes,  fusibles  à 135-136". 

Le  sel  d'argent,  C’'H'^.OCH*.CO*Ag,  est  un 
précipité  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  (C®H*0*)*Ba  -+-  211*0,  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  sodium  se  présente  en  prismes  con- 


tenant une  demi-molécule  d’eau,  ou  en  lamelles 
renfermant  une  molécule  d’eau. 

Le  sel  de  plomb,  (C911»0’)’Pb  H* O,  cristal- 
lise difficilement. 

TOLUVI.IIYI>A.\TOÏNES  , C'0Hl».\z*O».  — 
Les  composés  décrits  sous  le  nom  de  toluylhydan- 
toines  doivent  être  appelés  crésylhydantoines.  Le 
dérivé  para  a été  décrit  au  Suppl.,  p.  920. 

Ortiiocrésyi.hydantoïne  [Ehrlich , Deutsch. 
chem.  Gesellsch-,  1883,  p.  742].  — On  prépare  ce 
corps  en  chauffant  au  bain  d’huile  un  mélange 
d’urée  et  d’orthocrésylglycocolle  : vers  170°,  on 
voit  se  dégager  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque  ; on 
maintient  la  masse  à cette  température  pendant 
2 heures,  puis  on  laisse  refroidir,  on  lave  à l’eau 
froide  et  on  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 
On  obtient  finalement  des  lamelles  fusibles  à 176°, 
peu  soluble^s  dans  l’éther. 

TOLYLENIQUES  (GLYCOLS), 

C«H‘(C  II*.  011)5. 

— Voyez  t.  III,  p.  503  [Colson,  Thèse,  Faculté 
des  sciences,  Paris,  1885,  n°  533;  — Radzis- 
zewski  et  Wispek,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1743,  et  188.5,  p.  1279]. 

Glycol  oRTHOTOLYi.KNiQiE.  — Obtenu  par  la 
saponification  de  l’éther  bromhydrique  corres- 
pondant au  moyen  d’une  solution  aqueuse  de 
carbonate  de  potassium,  ce  corps  se  présente  en 
tables  paraissant  clinorhombiques;  il  fond  à 64,2- 
64°,8;  soluble  dans  quatre  fois  son  poids  d’éther 
à 18°,  il  se  dissout  aisément  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  un  peu  moins  dans  la  benzine  ; il  reste 
facilement  en  surfusion  et  en  sursaturaiion. 

Le  6roOTu?-e,  G®  H*  (G  II*  Br)*,  prend  naissance 
dans  l’action  du  brome  sur  l’orthoxylène  chauffé 
à 140-180°.  Il  cristallise  en  octaèdres  orthorhom- 
biques,  fusibles  à 94°,9,  solubles  dans  le  pétrole 
léger,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Il  bout  à 
240-250°;  sa  densité' est  1,934.  Oxydé  à chaud 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
acétique,  il  se  transforme  en  acide  phtalique. 

Le  chlorure,  G®IU(G  H*G1,*,  préparé  par  l’ac- 
tion directe  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  gly- 
col, se  présente  en  cristaux  blancs,  fusibles  à 
.54°,8:  il  bout  à 239-241°  et  a pour  densité  1,333; 
il  est  très  soluble  dans  la  ligroïne,  les  pétroles, 
l’éther,  l’alcool  et  le  chloroforme. 

L’éther  diéthylique.  G®  H*  (G  H*  . O G*  H*)*,  ob- 
tenu par  l’action  du  bromure  sur  la  potasse 
alcoolique  à chaud,  est  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à 247-249°  sous  720  millimètres  [Leser, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch-,  1884,  p.  224]. 

Glycol  métatolyi.énique.  — On  le  prépare 
comme  le  dérivé  ortho.  Il  se  prend  difficilement 
en  cristaux  fusibles  à 47°,  sublimables  sans  alté- 
ration, et  possède  une  grande  tendance  à la  sur- 
fusion  et  à la  sursaturation.  Sa  densité  à l’état 
liquide  est  1,161  à 18°.  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éiher  et  la  benzine. 

Le  bromure  fond  à 76-77°  et  bout  à 240-250°. 
Soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la 
ligroïne,  il  se  convertit  par  oxydation  au  moyen 
du  mélange  chromique  en  acide  isophtalique.  Sa 
densité  à 0°  est  1,734.  . 

Le  chlorure  forme  des  cristaux  incolores,  fusi- 
bles à 3i°,2,  et  bout  à 250-255°.  Sa  densité  à 20° 

est  1,302.  , , J,  . . ,TT 

Glycol  paratolylénique.  — Il  a été  décrit  t.  III, 
p.  503,  — Ge  bromure  bout,  suivant  Radziszewski 
et  Wispek,  à 210-250°. 

TOLYLISOBUTYRIQUE  (ACIDE).  — On  a 

décrit  sous  ce  nom  impropre  l’acide  metacrésyl- 
isobutyrique, 

GII»-G®H®-GH*-GHC;^q“,jj 
11  prend  naissance  dans  l’oxydation  du  méta-iso- 
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butyltoluèno  au  moyen  de  l’acide  nitrique  dilué, 
et  cristallise  en  belles  aisiiilles  fusibles  à 91-92“. 

Le  sel  d'argent,  C'*ll<30®Ag,  est  un  précipité 
blanc,  très  peu  soluble  dans  l’eau  [W.  Kelbo, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  620]. 

TOLYLIQUES  (ALCOOLS), 


C«H‘ 


/G  II» 
^CHS.OH. 


— Voyez  t.  III,  p.  504. 
Alcool  ortuotolyliocb, 


C6H‘: 


(Ravman,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  498]. 
— Cet  alcool  prend  naissance  par  l’action  de  l’a- 
malgame de  sodium  sur  l’aldéhyde  orthotoluique 
en  présence  de  l’eau.  Il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 54“,  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’eau,  et  bout  à 210“. 

Véther  chlorhydrique,  C*H*.CI1’.C IPCl,  se 
produit  par  l’action  du  chlore  sur  l’orthoxylène 
à l’ébullition  [Rayraann,  ibid-,  t.  XXVI,  p.  534]. 
C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 197-199“. 

L’élher  benzoïque  fond  à 109’. 

Alcool  métatolyuque.  — Voyez  t.  111,  p.  504. 

Alcool  PAnATOi.YLiQiiE.  — Voyez  t.  III,  p.  504. 

T II  IBEXZO  VL.MÉTII  AXE,  C II  ( C O . C®  H«)3 

IBaeyer  et  Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  2135].  — Ce  corps  prend  naissance  par 
l’action  simultanée  du  sodium  et  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  une  solution  alcoolique  de  diben- 
zoylméthane.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  petites 
aiguilles  fusibles  à 224-225“,  sublimables  sans 
décomposition,  solubles  sans  altération  dans  la 
potasse  alcoolique. 

TIIIC.VIIBOPYRIDIQUES(AtinES).  — Voyez 
PYRini.VK-riiicAnDO.NKS,  Sujjpl.,  p.  1323. 

TBICOSAXE,  CMIP»  [Kralft,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  1712].  On  prépare  ce  car- 
bure au  moyen  de  la  laurone,  C^^ipeo.  Cette 
acétone  fournit,  parlepcrchlorure  de  phosphore, 
un  chlorure.  G**  11*® Cl*,  que  l’acide  iodhydrique 
et  le  phosphore  rouge  convertissent  en  tricosane. 
Ce  carbure  fonda  47“,7  et  bout  à 234“  sous  15  mil- 
limètres. Sa  densité,  à l’état  liquide,  est  de  0,7783 
à 47", 7.  , 

TIIIDEC.VXE,  C'®ll*®.  — Le  carbure  normal 
de  cette  formule  a été  obtenu  par  Krafft  en  tai- 
sant reagir  l’iodui  e de  phosphore  en  présence  de 
phosphore  sur  le  dérivé  résultant  de  l’action  du 
perchlorure  do  phosphore  sur  la  laurylméthyl- 
acétone  C®  11*®.C  O. C IP.  Il  se  forme  également  par 
réduction  de  l’acide  tridécy lique.  11  fond  à — 6“,2 
et  bout  à 106“, 5 sous  11  millimètres,  à 234“  sous 
760  millimètres;  sa  densité  est  de  0,7713  à0“  et 
de  0,7571  à20"  [Krafft,  Deutsch. chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  1699;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVlll, 
p.  396] . , ’ 

TRIDECYLIQUE  (ACIDE),  C'3H*®0*.  — Cet 
acide  se  forme  par  l’oxydation  de  l’acétone  tri- 
décylméthylique  (voyez  Suppl.,  p.  1033).  On  trans- 
forme en  sel  barytique  la  partie  du  produit  qui 
passe  à 220-240“ sous  100 millimètres  dépréssion; 
on  épuise  ce  sel  par  l’éther,  et  on  le  décompose 
pp  l’acide  chlorhydrique.  L’acide  tridécylique 
ainsi  mis  en  liberté  est  puriOé  par  cristallisation 
dans  l’alcool  faible.  Il  fond  à 40“,5  et  bout  à 236" 
sous  100  millimètres.  Le  sel  de  baryum,  distillé 
avec  de  l’acétate  de  baryum,  fournit  l’acétone  do- 
décylméthylique  (Krafft,  Deutsch.  chem.  Gesellch., 
1879,  p.,  1609;  ibid.,  1882,  p.  1708|. 

TRIETHEXYLBUTYRIQUE  (ACIDE), 


C‘0H“O* 

[Geuther,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCII,  p.  309J. 

Ce  corps  prend  naissance,  en  même  temps 
que  les  acides  butyrique  normal,  diéthylacétique 
et  mésitylénique,  lorsqu’on  chauffe  un  mélange 


d’acétate  de  sodium  fondu  et  d’éthylate  de  sodium 
sec  dans  un  courant  d’acide  carbonique  à 205". 
Pour  isoler  les  acides  formés  dans  cette  réaction, 
on  reprend  le  produit  par  l’eau,  on  y ajoute  de 
l’acide  sulfurique  en  quantité  nécessaire  pour 
neutraliser  tout  le  sodium  employé,  puis  on  dis- 
tille à siccité.  Le  liquide  est  ensuite  épuisé  par 
l’éther,  et  enfin  fractionné  au  thermomètre.  L’a- 
cide triéthénylbutyrique  passe  vers  260".  Suivant 
l’auteur,  on  doit  l’envisager  comme  de  l’acide 
butyrique  normal,  dans  lequel  3 atomes  d’hydro- 
gène seraient  remplacés'  par  trois  radicaux  mo- 
novalents éthényle  (CH*=  CH)'.  Sa  formule  serait, 
par  suite,  C»I1*(C*H»)3-C0*H 

TRIGÉXIQUE  (ACIDE),  C*inAz»OL  — A la 
distillation  sèche,  cet  acide  donne  de  l’ammo- 
niaque, de  l’acide  carbonique  et  une  base  qui 
parait  être  la  collidine  synthétique  de  Baeyer  et 
Ador.  Chauffé  à 150"  avec  de  l’hydrate  de  baryum, 
il  se  décompose  en  ammoniaque,  gaz  carbonique 
et  pyridine. 

Par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  et  de  l’al- 
cool, il  donne  de  l’acide  carbonique,  de  l’iodure 
d’ammonium  et  de  l’iodhydrate  de  méthylamine. 

L’acide  nitrique  le  transforme  à froid  en  acides 
carbonique  et  cyanurique  ; l’hypobroraite  ne  le  dé- 
compose pas.  s’appuyant  sur  ces  réactions,  Herzig 
propose  de  le  représenter  par  la  formule 

AzlI-CO-AzII-CO-AzlI 


CH.  CII» 


[Herzig,  Monatsch.  f.  Chem.,  t.  II,  p.  398]. 

TRLMELLIQUE  (ACIDE),  C®!!® (CO»H)».  — 
L’acide  trimellique  a été  obtenu  dans  les  réac- 
tions suivantes  : 

1"  Oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  po- 
tassium de  l’acide  xylidique,  dérivé  du  pseudo- 
cumol.  Ce  mode  de  formation  permet  d’envisager 
les  carboxyles  comme  occupant  les  positions  1, 
2 et  4 [Krinos,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1491J. 

2“  Oxydation  par  l’acide  azotique  de  l’acide 
dio.xyanthraquinone-carbonique  [Hammerschlag, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  82]. 

3“  Oxydation  de  la  colophane.  Cette  dernière 
réaction  iournissant  le  meilleur  procédé  de  pré- 
paration de  l’acide  trimellique,  nous  allons  la  dé- 
crire avec  quelques  détails  : On  fait  bouillir 
100  grammes  de  colophane  en  poudre  avec  2 li- 
tres d’acide  nitrique  ordinaire  étendu  de  4 litres 
d’eau.  Il  se  produit  une  mousse  jaunâtre,  qui 
cesse  après  6 heures  d’ébullition  ; on  ajoute  de 
nouveau  100  grammes  de  colophane,  un  peu  d’a- 
cide nitrique  concentré,  et  on  continue  à chauffer. 
On  ajoute  ainsi  peu  à peu  1 kilogramme  de  colo- 
phane, ce  qui  demande  environ  15  jours  ; on  dis- 
tille alors  la  majeure  partie  de  l’acide  nitrique,  et 
on  ajoute  10  volumes  d’eau;  on  précipite  ainsi  une 
résine.  La  solution  concentrée  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  mélange  d’acides  isophtalique 
et  trimellique;  on  les  sépare  facilement  grâce  à la 
solubilité  de  ce  dernier  dans  l’eau  bouillante.  1 ki- 
logramme de  colophane  fournit  environ  60gram- 
mesd’acide trimellique  [J.  Schreder,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CLXXII,  p.  93]. 

L’acide  trimellique  pur  forme  des  cristaux  jau- 
nâtres, fusibles  à 216-218";  chauffé  avec  précau- 
tion, il  peut  être  sublimé,  mais  il  se  décompose 
toujours  partiellement  en  eau  et  en  un  anhy- 
dride fusible  à 157";  celui-ci  se  dissout  dans  la  po- 
tasse en  régénérant  le  trimellate  de  potassium. 

Fondu  avec  de  la  soude , l’acide  trimellique 
fournit  de  la  benzine,  du  diphényle  et  du  stvrol 
Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
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Le  trimellale  d'argent  forme  un  précipité  blanc, 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  (C®H30®)*BaS,  11*0,  cristal- 
lise en  mamelons  durs. 

Acide  0XYrniMEi.i.iQüR,  G®  H*  {0I1)(5](C0*  H)*(t.2  4). 
— L’acide  sulfotriincliique,  obtenu  par  oxydation 
de  l’acide  sulfaniine  ■ xylidique , fondu  avec  la 
potasse,  fournit  l’acide  oxytriinellique  en  cristaux 
volumineux,  incolores,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éiher.  11  fond  à 210-245“  en  se  décomposant. 
Chauffé  à 230-245“  avec  H Cl  concentré,  il  se  dé- 
double en  G O*  et  acide  métoxybenzoîque.  Distillé 
avec  la  chaux  vive,  il  donne  du  gaz  carbonique 
et  du  phénol.  Il  est  coloré  en  rouge  par  le  chlorure 
ferrique. 

Le  sel  ammoniacal  précipite  en  blanc  par  le 
nitrate  d’argent,  en  vert  par  le  sulfate  de  cuivre. 
Le  sel  de  cuivre  est  décomposé  par  l’eau  bouil- 
lante avec  formation  d’un  sel  basique  vert.  Les 
sels  de  zinc  ne  précipitent  pas  l’acide  oxytrimel- 
lique  fJacobsen  et  Meyer,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1883,  p.  190].  M.  llanriot. 

TRIMÉSIQUE(ACIDE),C«113]C0*H)3  (i  s..^).  -;- 

Cet  acide  a été  obtenu  par  l’oxydation  de  la  trié- 
thylbenzine  symétrique  résultant  de  l’action  de 
l’éthylène  sur  la  benzine  en  présence  de  Al*Cl®. 
Il  fond  lorsque  l’on  le  chauffe  rapidement,  et  se 
sublime  vers  260“  en  fines  aiguilles.  Le  sel  de 
baryum  a pour  formule  (C®H*0®)*Ba*,2H*0 
[Friedel  et  Balsohn,  Bull.  Soc.  c/u'ni.,  t.  XXXIV, 
p.  637]. 

TIUMÉTHVmEXZIXES  (voyez  Suppl.,  PsED- 
DOCDMÉ.NE,  p.  561,  et  Mésitïléne  p.  lUlO).— |-Les 
trois  triméthylbenzines  théoriquement  possibles 
sont  maintenant  connues  : le  pseudocumène  1.2.4, 
le  mésitylène  1.3.5,  et  la  triméthylbenzine  ou 
hémellithol  1.2.3.  Nous  ajouterons  les  quelques 
faits  nouveaux  concernant  les  deux  premiers  car- 
bures avant  de  décrire  le  dernier. 

PSEUDOCUMÈNE  {Pseudocumèiie  monobromé). — 
Lorsqu’on  l’oxyde  par  une  solution  acétique  d’acide 
chroraique,  il  fournit  l’acide  pseudocumolique 
monobromé  C®H*Br(GlP)*CO*H,  qui  est  en 
cristaux  fusibles  à 172-173“.  Le  sel  de  baryum 
renferme  6 H*  O,  le  sel  de  caZciM»icontient2H*0, 
le  sel  de  potassium  est  anhydre  [Süssenguth,  Lie- 
big's  Ann.,  t.  CCXV,  p.  242]. 

MÉSITYLÈNE.  — Robinet  a signalé  des  dérives 
monochloré,  dichloré  et  dibromé  dans  les  chaînes 
latérales.  Il  ne  lésa  pas  décrits  [Bull.  Soc.  chirn., 
t.  XXXI,  p.  241]. 

Le  dérivé  dichloré,  C®  II®  (C  H®)  (C  H* Cl)*,  soumis 
à l’ébullition  avec  du  carbonate  de  plomb  etl’eau 
fournit  un  glycol  mésily Unique , 

C®H®-CII®lCH2  0ll)*, 

qui  bout  à 190"  sous  20“"“  et  possède  une  densité 
de  1,23  à 25".  La  diacetate,  obtenu  par  ébullition 
du  chlorure  avec  l’acétate  d’argent  et  l’can,  bout 
à 244“  à 120"""  et  possède  la  densité  1,12  à 20“ 
[Robinet  et  Colson,Comp{. rend.,  t.  XCVI.  p.  1803]. 

Le  mésitylène  dibromé,  C® Il  Br* (Cil®)®  (voyez 
t.  II,  p.  374),  oxydé  par  une  solution  acéÇque 
d’acide  chromique,  fournit  l’ctcide  dibromomésity- 
lénique,  C® II  Br* (Cil®)* CO* H,  qui  est  en  aiguilles 
fusibles  à 194-195",  solubles  dans  l’alcool,  peu  so- 
lubles dans  la  benzine.  Le  sel  de  barywn  renferme 
3 14 11® O;  le  sel  de  calcium, 

[C»lIBr*(CII3)*CO*]*Ca  -f  711*0, 

est  en  aiguilles  [Süssenguth,  loc.  cit.].  ^ 

Mésitol.  — Le  nitromésitol  se  forme  lorsqu  on 
traite  la  nitromésidine  en  solution  dans  l’acide 
sulfurique  étendu  par  le  nitrate  de  sodium.^  Il 
est  en  lamelles  fusibles  à 04“,  solubles  dans  [ al- 
cool et  l’éther,  et  donne  par  réduction  ïamido- 
mésitol,  dont  le  chlorhydrate, 

C®  II  (Az  II*) . O II . (C  II®)® . II  Cl, 


est  en  aiguilles  incolores.  Ce  chlorhydrate,  traité 
en  solution  aqueuse  par  le  nitrite  de  sodium, 
fournit  la  mésorcine,  C®  H (0 11)* (C  II®)®,  qui  est 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 149-150“,  bouil- 
lant à 274-27.5",  solubles  dans  l’alcool  et  l’étber 
]K.necht.  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1375; 
Bull.  Soc.  chirn.,  t.  XXXVlll,  p.  451]. 

Mésidine.  — Lorsqu’on  fait  chauffer  la  mésidine 
au  réfrigérant  à reflux  avec  du  sulfure  de  carbone 
et  une  trace  de  potasse  alcoolique,  on  obtient  le 
mésilylsénévol,  C®ll®(CIl®)*AzCS,  qui  est  en  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à 0i“,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 
bone [Eisenberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1011;  Bull.  Soc.  chirn.,  t.  XXXVlll,  p.  2931. 

Si  on  chauffe  la  mésidine  avec  son  poids  de 
sulfure  de  carbone  sans  addition  de  potasse,  on 
obtient  la  dimésitylsulfo-urée, 

CS  = [AzII-C»H*(CH®)®]*, 

qui  est  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 190“.  Le 
mésitylsénévol  chauffé  au  bain-marie  avec  de 
l’ammoniaque  fournit  la  mésitylsulfo-urée. 


f,  c ^AzII- 

^“^vAzHC®!!*  (C  H®)3 


qui  est  en  lamelles  fusibles  à 222“,  solubles  dans 
l’éther  et  l’alcool  chaud.  Elle  donne  un  chloro- 
platinate  cristallisé. 

Mésitylphénylsulfo-urée.  — Par  l’action  de  l’an i- 
line  sur  le  mésitylsénévol.  Elle  fond  à 193“.  Avec 
l’orthotoluidine,  on  obtient  la  mésitylorlhocré- 
sylsulfu-urée,  fusible  à 107“  (Eisenberg). 

Dimésitylguanidine, 

CAzII  = [AzH.C®H*(CH®)®]*. 


— Par  l’action  de  l’oxyde  de  plomb  sur  une  solu- 
tion de  dimésitylsulfo-urée  dans  l’ammoniaque 
alcoolique.  Elle  est  en  prismes  fusibles  à 218“, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  En 
substituant  la  mésidine  à l’ammoniaque  dans 
cette  préparation,  on  obtient  la  trimesilylgua 
nidine, 

C Az  G®  H*  (C  H®)3  [Az  II  C®  II*  (C  H®)®]*, 

qui  est  en  cristaux  solubles  dans  l’alcool,  fusi- 
bles à 225“  (Eisenberg). 

Le  mésitylsénévol,  chauffé  avec  l’alcool  absolu 
à 140“,  donne  la  mésitylélhylsulfuréthane, 


_^AzC®II*(CIl®j® 

\OC*II®, 


qui  est  en  fines  aiguilles  fusibles  à 88",  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  à 180",  ce 
composé  se  dédouble  en  acide  sulfhydrique  et  en 
mésitylsulfo-urée.  La  mésidine  traitée  par  lechlo- 
rocarbonate  d’éthyle  fournit  la  mésitylui  éthane, 


„„  ,,Az[l.C6H*(CIl®)® 
'>OC*H®, 


tui  est  en  aiguilles  fusibles  à 61-62",  solubles 
lans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  qui,  distillées  avec 
’anhvdride  phosphorique,  fournissent  le  cyanate 
le  mésityle,  COAzC®H*(CIl®)®.  Ce  composé  est 
in  liquide  bouillant  à 218-220“,  et  il  donne  avec 


CO[AzH.C«II*(CII3)®]*, 

qui  est  en  cristaux  fusibles  au  delà  de  300“  (Ei- 
senberg). 

Phlalylmésidile, 


Par  l’action  de  l’anhj'dride  phtalique  sur  la 

mésidine.  Lamelles  brillantes,  fusibles  à 171“,  so- 
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lubies  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Il  fournit 
un  dérivé  mononüré, 

C8  H < J g >Az  C8  H (Az  O*)  (C  H»)», 
fusible  à 210“,  et  un  dérivé  dinitré, 

C*  c O 

fusible  à 242“.  Le  dérivé  mononitré  bouilli  avec 
de  la  potasse  alcoolique  donne  la  nitromesidinc, 
fusible  à 74“. 

Succinylmésidile, 

C2Il<gg::AzC«H*(CH»)3. 

— Lamelles  nacrées  fusibles  à 137“,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  (Eisenberg). 

TRiMÉTHYLBENZiNE  [Syn.  HémelUstrol], 

/CH3|i, 

C«H3— CH3iî) 

\C  113(31 

— Cette  troisième  triméthylbenzine  se  forme 
quand  on  distille  le  sel  de  calcium  de  Tacide 
a-isoduryliquo  avec  de  la  chaux,  ou  lorsqu’on 
chauffe  à 200“  sa  sulfamide  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique. 

Ce  carbure  bout  à 168-1 70“  et  ne  se  solidifie  pas 
à — 15».  Traité  par  un  mélange  d’acides  sulfu- 
rique et  nitrique,  il  donne  un  dérivé  nitré  qui  est 
en  aiguilles  aplaties  fusibles  peu  au-dessus  de  10ü“, 
solubles  dans  l’alcool. 

Dérivé  Iribromé,  C®Br3(CH3)3.  — Aiguilles  peu 
solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à 245“. 

Acide  hémellithol  sulfonique.  — Il  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  le  carbure  avec  l’acide  sulfu- 
rique ordinaire.  Cet  acide  cristallise  en  lamelles 
hexagonales. 

Ilemellithohulfamide.  — Par  l’action  de  l’am- 
moniaque sur  le  chlorure  de  l’acide  sulfonique. 
Elle  est  en  prismes  fusibles  à 196°,  peu  solubles 
dansl’eauetdans  l’alcool  froids  [Jacobsen,  Deulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1857  ; üull.  Soc.  chim-, 
t XXXLX,  p.  127].  M.  Wassermann. 

TUIMÉriIYLÈNE. — Voyez  Propïlène,  Suppl., 
p.  1306. 

TniMETIIYI.ÈNE-CAKBOXIQUE  (ACIDE) , 
CH-CO*!! 

CIP/ 


une  petite  quantité  d’eau,  elle  donne  une  émul- 

sion.  , ,,, 

Le  chlorhydrate,  C3H8(AzlI*.IICl)s,  cristallise 
en  grandes  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau;  il 
en  est  de  même  du  bromhydrate, 
C3H8(,\2H*.HDt)*. 

Le  nitrate  et  le  sulfate  forment  des  cristaux  dé- 
liquescents. 

Le  chloroplatinate,  CSH»  (AzHMICl)sPtClS  so 
présente  en  prismes  d’un  jaune  rougeêtre,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

TR  I M ÉTIl Y I.È.V  E - 1) I CAIl BONIQE ES  (ACI- 
DES), C3IP(C05U)*. 

Acide  TniMÉTHYLè.\E-a-DiCAiuiOîiiQUE, 

‘?^^*'>C(CO*II)* 

Cll'-y  ^ 

[Perkin,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p._54]. 
— Cet  acide  se  produit  à l’état  d’éther  diélhy- 
lique  par  l’action  du  bromure  d’éthylène  sur  le 
malonate  d’éthyle  en  présence  du  sodium.  Il  se 
présente  en  cristaux  fusibles  à 140-141“,  et  com- 
mence à se  décomposer  vers  100“,  avec  perte  d’a- 
cide carbonique  et  formation  d’acide  triméthylène- 
monocarbonique.  Il  est  extrêmement  soluble  dans 
l’eau  et  assez  soluble  dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C'Il'O^Ag*,  est  un  précipité 
blanc  cristallin,  qui  détone  par  la  chaleur. 

Véther  éthylique,  C3II*0*(CîH5)*,  bout  à2C0- 
208“;  c’est  un  liquide  incolore. 

Acide  TimiÉTUïLè.NE-,’l-DicARnoNiQDB, 

chs/ÇH-comi 

\CH-C02II 


[Conrad  et  Guthzeit,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  1185].  — On  l’obtient  en  chauffant  au 
bain  d’huile  a 184-190“  l’acide  triméthylène-U-i- 
carbonique  1.1.2;  il  se  dégage  d’abord  de  l’acide 
carbonique,  puis  ilp&sse de  Vanhydride-tî'hnéthy- 
lène-dicarbonique qui  cristallise  dans  le  récipient; 
on  chauffe  ce  dernier  à 140“  avec  de  l’eau  et  on 
obtient  finalement  l’acide  en  beaux  cristaux  pris- 
matiques, fusibles  à 173“,  très  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  calcium  forme  des  cristaux  soyeux  ; 
les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  dos  précipités 
cristallins. 

Vanhydride 


CH* 


/CH-CO\ 
\ CH-CO/ 


O 


[Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  57j. 
— On  l’obtient  en  chauffant  au  bain  d’huile  il 
210“  l’acide  triméthylène-a-dicarbonique.  C’est 
un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau,  bouil- 
lant à 188-190“. 

Le  sel  d'ammonium,  très  soluble  dans  l’eau, 
cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  d'argent,  C*H3  0*Ag,  est  un  précipité 
blanc  amorphe. 

TRIMÉTIIYLÈNE-DI  AMINE, 

C H*  (Az  H*)  - C H»  - C H»  (Az  H*) 

[E.  Fischer  et  H.  Koch,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  1799].  — Cette  base  prend  naissance 
quand  on  abandonne  pendant  quelques  jours  à 
la  température  ordinaire,  en  vase  clos,  un  mélange 
de  bromure  de  triméthylène  avec  8 ou  9 fois  son 
poids  d’une  solution  alcoolique  d’ammoniaque 
saturée  - à 0“.  Pour  l’isoler,  on  évapore  à sec  le 
produit  de  la  réaction,  puis  on  le  distille  avec  de 
la  potasse;  finalement,  on  sèche  la  base  sur  la 
potasse  fondue  et  on  la  rectifie  au  thermomètre. 

C’est  un  liquide  incolore  et  mobile,  bouillant 
à 135-136“  sous  une  pression  de  738  millimètres; 
elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’al- 
cool, l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme;  avec 


forme  de  belles  aiguilles  fusibles  à 57“ ; il  bout 
vers  260-280".  , 

TUIMÉTIIYLÈNE-TETRACARBONI- 
Q ü E (A  «:  I D E),  C3  H* (C  O*  H )‘  [Perkin,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1652].  — La  réaction 
du  sodium  sur  un  mélange  de  malonate  et  de  di- 
bromosuccinate  d’éthyle,  en  présence  d’alcool, 
fournit  l’éther  tétréthylique  de  l’acide  triméthy- 
lène-tétracarbonique  dans  lequel  deux  groupes 
CO* H sont  attachés  à 1 atome  de  carbone  du 
groupe  triméthylénique  et  les  deux  autres  grou- 
pes aux  2 autres  atomes. 

L’acide  lui-même  est  une  masse  cristalline, 
incolore,  fusible  avec  décomposition  ii  95-100", 
très  soluble  dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool,  l’acétone, 
peu  soluble  dans  la  ligroïne,  la  benzine,  le  to- 
luène. 

Le  sel  d'argent,  C H*Q8Ag*,  est  un  précipité 
blanc  amorphe;  le  sel  de  calcium, 

Cni*08Ca*  + H*  O, 

est  soluble  à froid  et  se  précipite  par  l’ébullition 
de  ses  solutions  aqueuses. 

Véther  tétréthylique,  C3H*08(C*H3)*,  est  unli- 
quide  épais,  incolore,  incristallisable,  bouillant 
à 245-247“  sous  une  pression  de  85  millimètres. 
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TRIMETHYLÈNE-TRICARBONIQUES  (ACI- 
DES), C3H»(COaH)3. 

Acide  1.1.2, 


\C(COMl)* 


[Conrad  et  Guthzeit,  Deutsch.  chem.  ûesellsch., 
1884,  p.  1185].  — Cet  acide  se  produit  à l’état 
d’éther  triéthylique  lorsqu’on  chaulTe  dans  un 
appareil  à reflux  un  mélange  de  carbonate  et  d’a- 
p-dibromopropionate  d’éthyle,  avec  du  sodium  et 
de  l’alcool  absolu.  11  cristallise  en  prismes  bril- 
lants, fusibles  avec  décomposition  à 181°. 

Véther  triéthylique,  C®lD08(C5fI®)*,  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à 276";  sa  densité  à 
16"  est  1,127. 

Acide  1.2.3, 


com-cii 


/CH-COMl 

\CH-C02H 


[Perkin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1654]. 

— On  le  prépare  en  chauffant  au  bain  d’huile  à 
190-200"  l’acide  triméthylène-tétracarbonique 
1.1. 2. 3.  Il  forme  des  cristaux  fusibles  à 145-150", 
très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acétone,  peu 
solubles  dans  l’éther  de  pétrole  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Par  l’ac- 
tion prolongée  de  la  chaleur,  il  paraît  se  trans- 
former en  un  anhydride. 

Le  sel  d'argent,  C®H!>0®Ag*,  est  un  précipité 
blanc.  , 

TRIMÉTHYLETHYLÈNE-GLYCOL, 

(C  H8)*C.OH-CH.OH-CH3. 

— Il  a été  décrit  au  t.  P'',  p.  237,  sous  le  nom 

d’AMYLGLYCOL. 

Le  corps  décrit  sous  le  nom  d'oxyde  d’amylène 
est  une  acétone,  le  méthylisopropylcarbonyle, 
(CH8)8CH-CO-CH3.  Il  résulte,  en  effet,  des  der- 
nières recherches  effectuées  à ce  sujet,  que  le 
triméthyléthylène-glycol  se  convertit  par  l’action 
des  déshydratants  (anhydride  phosphorique, 
acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d’eau)  et 
même  de  la  chaleur  seule  (220“),  non  en  un  oxyde 
analogue  à l’oxyde  d’éthylène,  mais  en  méthyl- 
isopropylcarbonyle. 

La  dibromhydrine  elle-même,  chauffée  avec  de 
l’eau  et  de  l’oxyde  de  plomb,  à 140-150",  ne  ré- 
génère pas  le  glycol,  mais  elle  se  transforme  éga- 
lement en  méthylisopropjdcarbonyle  [Flawitzkj', 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2240,  et  1878, 
p.  992;  — Eliekow,  ibid.,  1878,  p.  990]. 

Le  véritable  oxyde  de  triméthylène, 
(CI18)2-C-CH-CH3 
\/ 

O 

se  produit  quand  on  distille  la  monochlorhydrine 
du  triméthyléthylène-glycol  avec  de  la  potasse 
solide  : c’est  un  liquide  incolore  et  mobile,  bouil- 
lant à 7.5-76".  Sa  densité  à 0"  est  0,8293.  Il  ne 
forme  pas  de  combinaison  avec  le  bisulfite  de  so- 
dium, mais  il  s’unit  directement  avec  l’eau  à la 
température  ordinaire,  pour  régénérer  le  trimé- 
thylélhylène-glycol  [Eltekow,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1883,  p.  390]. 

L’oxydation  au  moyen  du  mélange  chromique 
transforme  le  triméthyléthylène-glycol  en  un 
mélange  d’acétone  ordinaire  et  d’acide  acétique 
[Flawitzky,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  2240]. 

TR  IMÉTHYLPYRROL, 

C*Il»Az  = CHI(CH8)8AzH 

[Ciamician  et  Dennstedt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  1340].  — Ce  corps  est  contenu 
dans  la  fraction  de  l’huile  animale  de  Dippel  qui 
bout  à 170-200".  Pour  l’isoler,  on  fait  bouillir 


cette  fraction  avec  de  la  potasse,  de  manière  à 
détruire  les  nitriles  qu’elle  peut  renfermer,  puis 
on  la  distille  et  on  recueille  les  portions  passant 
à 180-205".  Le  produit  ainsi  obtenu  est  chauffé 
pendant  plusieurs  jours  avec  du  potassium  mé- 
tallique; enfin,  la  combinaison  potassique  est 
lavée  à l’éther  et  décomposée  par  l’eau  : il  ne 
reste  plus  qu’à  distiller  au  thermomètre.  On  ob- 
tient finalement  un  liquide  qui  brunit  rapidement 
à l’air  et  à la  lumière;  il  bout  sans  point  fixe 
entre  180  et  195".  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  les  acides;  il  réduit  à froid  le 
chlorure  de  platine. 

Chauffé  pendant  2 heures,  à 120",  avec  de  l’a- 
cide chlorhydrique  concentré,  il  paraît  se  trans- 
former en  une  dihydrolutidine  isoniérique. 

TUniETIlYLSULFINE  (SELS  DK).  — L’iO- 
dure,  (CI18j3SI,  prend  naissance  par  l'union  di- 
recte de  l’iodure  et  du  sulfure  de  méthyle;  la 
réaction  est  énergique  et  s’accomplit  entièrement 
à froid.  Il  se  produit  aussi  par  l’action  du  gaz 
iodhydrique  sur  le  sulfure  de  méthyle  refroidi 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  [Cahours. 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  IV,  p.  40].  On  peut  aussi 
préparer  ce  sel  en  chauffant  à 100-190"  en  tubes 
scellés  un  mélange  d’iodure  de  méthyle  (2  molé- 
cules) et  de  soufre  (1  molécule)  en  solution  sul- 
focarbonique  [Klinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1877,  p.  1880],  ou  en  chauffant  à 100",  pendant 
20  heures,  un  mélange  de  trisulfure  d’arsenic  et 
d’iodure  de  méthyle  en  excès.  II  cristallise  en 
grands  prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau, 
qui  se  colorent  rapidement  en  brun  sous  l’in- 
fluence de  la  lumière. 

Traité  par  le  brome,  l’iodure  de  triméthylsul- 
flne  fournit  un  produit  d'addition  ayant  pour 
formule  (CH8)8SIBr2;  celui-ci  se  présente  en 
cristaux  orangés,  fusibles  avec  décomposition  par- 
tielle à 94-95";  il  est  peu  soluble  à froid  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Au  contact  prolongé  du 
gaz  ammoniac  sec,  il  se  convertit  en  une  masse 
amorphe,  de  couleur  vert  pomme,  fusible  à 75- 
80",  et  qui  aurait  pour  composition 

(CH8)8SIBrS.2AzH8. 

L’iodure  de  triméthylsulfine  fixe  également 
2 atomes  de  chlore;  le  produit  ainsi  formé, 

(CH»)8SIC1*, 

se  présente  en  petits  cristaux  jaunes,  fusibles 
avec  décomposition  à 103-104",  et  susceptibles  de 
s’unir  à l’ammoniaque  pour  donner  un  composé 
amorphe,  (C  118)8  S ICI*.  2 Az  IP  [Dobbin  et  Mas- 
son, Journ.  prakl.  Chem.{^),  t.  XXXI,  p.  36], 

Le  bromure  de  triméthylsulfine, 
prend  naissance  par  l’action  de  l’aciue  bromhy- 
drique  sur  le  sulfure  de  méthyle  (Cahours).  Il 
est  analogue  par  son  aspect  et  par  ses  propriétés 
à l’iodure.  Il  s’unit  directement  au  chlorure 
d’iode  pour  fournir  des  cristaux  jaunes,  fusibles 
avec  décomposition  à 87"  et  ayant  pour  formule 
(GH8)8SBrClI.  Il  parait  former  avec  le  brome 
et  avec  le  chlore  des  produits  d’addition  très 
instables,  qui  auraient  pour  composition 

(CH8)8SBr8 

et  (ClI8j8SBrCl*  (Dobbin  et  Masson). 

Le  chlorure  de  triméthylsulfine  cristallise  en 
prismes  incolores  et  déliquescents. 

Le  chloroplatinate,  (CII8)8SCl.PtClS  se  pré- 
sente en  beaux  prismes  orangés  (Cahours)  ou  en 
octaèdres  (Klinger). 

Le  chloromercurate  et  le  chloraurate  cristal- 
lisent très  nettement.  , . , , 

Vhydrate  est  une  huile  épaisse,  soluble  dans 
l’eau  en  toutes  proportions.  Sa  solution  aqueuse 
e«it  très  alcaline;  avec  les  sels  des  métaux  lourds, 
elle  donne  des  précipités  colorés.  Exposée  à l’air. 
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TlUNAPHTYLGARBINOL. 

elle  attire  l’acide  carbonique  et  fournit  un  car- 
bonate cristallisé  en  lamelles. 

Le  benzoate  se  présente  sous  la  forme  d’ai- 
fruilles  groupées  en  mamelons,  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  On 
le  prépare  au  moyen  de  l’iodure  de  triméthylsul- 
liiic  et  du  benzoate  d’argent  (Klinger).  Sa  solu- 
tion SC  décompose  à chaud  en  sulfure  de  méthyle 
et  benzoate  de  méthyle  fCrum  Brown  et  A.  Blai- 
kic,  Jotirn.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIII,  p.  395]. 

L'acétate  est  semblable  au  benzoate;  il  se  com- 
porte de  la  même  manière. 

Le  sulfite  se  produit  lorsqu’on  mélange  une 
partie  d’hydrate  de  triméthylsulfine  avec  son 
poids  du  môme  corps  préalablement  saturé  de 
gaz  sulfiiregx.  Il  perd  à 170°  du  sulfure  de  mé- 
thyle et  laisse  pour  résidu  un  sel  déliquescent 
que  l’iodure  de  potassium  décompose  en  iodure 
de  triméthylsulfine  et  méthylsulfonate  de  potas- 
sium, et  qui  doit  être,  par  conséquent,  du  mé- 
IhyUulfonate  de  triméthylsulfine. 

L'hyposulflte,  [(CH*)SS]*S*03,H*0,  se  forme 
spontanément  lorsqu’on  abandonne  à l'air  le 
sulfhydrate  de  triméthylsulfine;  il  se  présente 
en  longs  prismes  transparents,  qui  perdent  leur 
eau  à une  température  peu  élevée.  A 135°,  il 
perd  du  sulfure  de  méthyle  et  laisse  pour  résidu 
de  longues  aiguilles  fusibles  à 100°  et  avant  pour 
formule  (G I18)‘S»Os. 

Le  dithionate,  f(C I1>)*S]*S*0*,  11*0 , s’obtient 
en  saturant  une  solution  aqueuse  d’acide  dithio- 
nique  par  le  sulfhydrate  de  triméthylsulfine  et 
en  évaporant;  il  forme  des  cristaux  incolores, 
insolubles  dans  l’alcool,  qui  perdent  leur  eau  à 
120°  et  se  décomposent  à 200°  en  sulfure  de  mé- 
thyle, acide  sulfureux  et  méthylsulfatc  de  trimé- 
thylsulflne. 

Le  sulfure,  [(CH*)*S]*S,  peut  être  obtenu  en 
partageant  en  deux  portions  égales  du  sulfhy- 
drate de  triméthylsulfine,  saturant  l’une  d’acide 
sulfhydrique  et  mélangeant  ensuite  à l’abri  de 
l’air  : il  se  décompose  spontanément  en  donnant 
du  sulfure  de  méthyle,  [(C11*)*S]*S  = 3(C1I*1*S. 

L’oxalate,  obtenu  par  l’action  de  l’oxalate  d’ar- 
gent sur  l’iodure  de  triméthylsulfine,  forme  des 
cristaux  déliquescents  qui  se  décomposent  a 146° 
en  sulfure  et  oxalate  de  méthyle  fCrum  Brown 
et  Blaikie,  loc.  cif.j.  .Ad.  Fauconnier. 

THI.VAlMlTYl.CAnBlXOL.  — Préparation. 
— On  ajoute  du  chlorure  d’aluminiun  à un  mé- 
lange do  naphtaline  et  de  chloropicrine.  La  cha- 
leur dégagée  par  la  réaction  suffit  pour  faire 
fondre  la  masse  en  un  liquide  d’un  vert  bleuâtre 
foncé,  qui  devient  peu  a peu  noir  et  épais.  On 
achève  la  réaction  en  chauflant  pendant  1 jour 
au  bain-marie.  On  enlève  l’excès  de  naphtaline 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau; 
le  résidu  est  pulvérisé  et  épuisé  par  l’alcool,  qui 
enlève  les  dernières  traces  de  naphtaline  ainsi 
que  la  matière  colorante;  on  dissout  la  partie 
insoluble  dans  du  chloroforme  et  on  précipite  par 
l’alcool. 

Le  trinaphtylcarbinol  se  dépose  sous  la  forme 
d’un  précipité  gris-jaunâtre,  peu  soluble  dans 
l’éther  et  dans  l’acétone,  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  dans  le  sulfure  de  carbone,  insoluble 
dans  l’alcool  et  dans  la  ligroïne.  Une  dissolution 
acétonique  de  trinaphtylcarbinol  laisse  déposer 
par  évaporation  spontanée  une  poudre  cristalline 
d’un  jaune  brun.  Ce  corps  a pour  formule 

C(OH)(C'oin)S; 

il  se  ramollit  à 180°  et  fond  à 278°.  Il  n’a  pu 
être  obtenu  à l’état  de  pureté  absolue  [Elbs 
Dcutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1275]. 

G.  de  Bechi. 

TniOGTYLAMINE  (CSHnjSAz  [Merz  et  Gasio- 
rowski  .Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  632]. 


— Cette  base  prend  naissance,  en  même  temps 
que  l’octyl-  et  la  dioctylamine,  lorsqu’on  chauffe 
pendant  8 heures  à 280“  un  mélange  d’alcool  oc- 
tylique  et  de  chlorure  double  de  zinc  et  d’am- 
moniaque. On  l’isole  par  distillation  du  produit 
de  la  réaction:  c’est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à 305-367°;  elle  est  très  soluble  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool  absolu.  A l’état  de  pureté  par- 
faite, elle  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cris- 
talline blanche. 

I.es  sels  paraissent  incristallisables. 

TIHOXYISOXYI.ÈNE,  C«H (C I13)*{0 Il)«  fFit- 
tig  et  Siepermann,  Liebig’s  Ann.  Chem.,i.  CLXXX, 
p.  37].  — Ce  corps  prend  naissance  par  la  réduc- 
tion de  Voxyisoxyloquinone,  C®  H O*  (C  H®)*  (OH); 
cette  quinone  est  humectée  d’un  peu  d’eau  et 
soumise  à l’action  du  gaz  sulfureux,  d’abord  à 
froid,  puis  au  bain-marie,  jusqu’à  ce  que  l’on  ob- 
tienne une  solution  limpide  et  jaune;  le  nouveau 
corps  se  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  en 
lamelles  d’aspect  clinorhombique,  incolores  ou  à 
peine  jaunâtres,  renfermant  1 molécule  d’eau  et 
fusibles  à 88-90°. 

Après  dessiccation,  le  trioxyisoxylène  ne  fond 
plus  qu’à  121-122°.  11  est  très  soluble  dans  l’eau 
chaude  et  peu  soluble  dans  l’eau  froide;  ses  so- 
lutions aqueuses  tachent  la  peau  on  brun  rou- 
geâtre; elles  fournissent  avec  l’acétate  de  plomb 
un  précipité  floconneux  volumineux,  d’un  blanc 
rougeâtre,  très  soluble  dans  l’acide  acétique  dilué. 

Les  oxydants  transforment  le  trioxyisoxylène 
en  oxyisoxyloquinone  : c’est  ainsi  qu’agissent  le 
chlorure  ferrique  en  solution  aqueuse,  et  même 
l’oxygène  de  l’air  en  présence  des  alcalis.  Par 
réduction,  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  à haute 
température,  il  se  convertit  presque  intégrale- 
ment en  isoxylene. 

Le  chlorure  d’acétyle  le  dissout  à froid  avec 
dégagement  d’acide  chlorhydrique;  il  suffît  do 
précipiter  par  l’eau  la  solution  ainsi  obtenue  pour 
avoir  la  triacétine  correspondante, 

C® H (CH*)*  (OC* HS  0)3; 

ce  dérivé  se  présente  en  grands  prismes  incolores 
et  brillants,  fusibles  à 99°,  insolubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’acide 
acétique.  , Ad.  Fauconnier. 

TlUOXYMETHYLÈNE,  (CH*0)3  (voyez  t.  Il, 
p.  416).  — Lorsqu’on  soumet  le  trioxyméthylène 
à la  distillation  avec  un  mélange  d’acide  sulfu- 
rique et  d’alcool  éthylique  en  excès,  il  se  trans- 
forme en  éther  méthylène-diéthylique, 

CH*(OC*H5)s, 

liquide  incolore,  bouillant  à 87-88°,  soluble  dans 
11  volumes  d’eau  àl8°  [Pratesi,  Gazz.chim.  ital., 
t.  XIII,  p.  313,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  1870]. 

TBIPHÉNYLACÉTIQUE  (ACIDE), 

(C®H5)S  = C-COOH. 

— Le  chlorotriphénylméthane , CC1(C®H®)*, 
chauffé  à 150-170°  avec  un  excès  de  cyanure  de 
mercure,  fournit  le  nitrile  de  l’acide  triphényl- 
acétique,  (C®H5)S  = C-CAz.  On  isole  le  produit 
de  la  manière  suivante  : On  épuise  la  masse  par 
la  benzine  bouillante  et  on  ajoute  au  liquide  filtré 
une  certaine  quantité  d’éther  de  pétrole.  La  ma- 
jeure partie  des  impuretés  se  sépare  sous  forme  de 
flocons  bruns;  on  filtre  et  on  évaporé;  le  nitrile 
cristallise  en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à 
127°,5;  il  distille  sans  décomposition.  Ce  corps 
est  très  stable;  l’acide  nitrique  ne  l’attaque  qu’à 
l’ébullition. 

La  transformation  du  nitrile  en  acide  est  une 
opération  assez  d'élicate;  le  meilleur  résultat  s’ob- 
tient en  le  chauffant  pendant  quelques  heures, 
à 200-220°,  avec  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide 
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chlorhydrique  fumant.  On  précipite  par  l’eau,  on 
épuise  le  précipité  par  un  alcali,  qui  ne  dissout 
pas  le  nitrile  inattaqué,  et  on  purifie  l'acide  ob- 
tenu par  précipitation  et  par  cristallisation  dans 
l’acide  acétique. 

L’acide  triphénylacélique  cristallise  en  lamelles 
ou  en  prismes,  qui  se  ramollissent  à 230“  et  fon- 
dent complètement  à 260“  en  se  décomposant  en 
anhydride  carbonique  et  en  triphénylméthanc. 
Un  mélange  d’acides  sulfurique  et  nitrique  trans- 
forme l’acide  triphénylacélique  en  un  corps  nitré, 
soluble  en  rouge  brun  dans  les  alcalis.  En  chauf- 
fant légèrement  avec  de  l’acide  acétique  et  du 
zinc  en  poudre,  on  obtient  une  coloration  rougc- 
fuchsine,  qui  disparaît  par  une  réduction  plus 
avancée  [E.  et  O.  Fischer,  Liebig’s  ^mi.  Chem., 
t.  CXCIV,,p.  260].  G.  de  Bechi. 

TlUPHENYLBENZINE.  — Merz  et  Weith  ont 
étudié  l’action  du  chlorure  d’antimoine  sur  la 
Iriphénylbenzine.  La  triphénylbenzine,  traitée  à 
plusieurs  reprises,  à une  température  élevée,  par 
un  grand  excès  de  perchlorure  d’antimoine, 
échange  tout  son  hydrogène  contre  du  chlore  et 
fournit  un  chlorure  de  carbone  ayant  pour  for- 
mule, C®C1®(C*C15)S  = C*‘C1**,  qui  cristallise 
dans  la  nitrnbenzine  bouillante  en  aiguilles  légè- 
rement ja  inâtres,  très  peu  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine.  Ce  corps  est  très  stable  ; 
l’acide  nitrique  concentré  l’attaque  faiblement  à 
300-350“. 

A cette  température,  le  sodium  fournit  du  chlo- 
rure de  sodium  et  du  charbon  [Merz  et  Weith, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2883]. 

TKIPHÉNYLCAIIBINOL.  — Voyez  TniPHÉNïL- 
MÉTHANE. 

TB  IPHENYLCARBINOL -CAB  BO  NI- 
QUE (ACP  DE).  — Voyez  TBIPHÉ^YLMÉTHANE. 

TRIPHÉ.VYLÈNE  (ISOCHRY.SÈNE),  C18H12. 
— Le  triphénylène  prend  naissance  lorsqu’on  fait 
agir  le  sodium  sur  la  bromobenzine  en  présence 
de  diphényle  [Schultz,  Liebig’s  Ann,  Chem., 
t.  CLXXIV,  p.  229]. 

En  préparant  lediphénylèneparvoie  pyrogénée, 
au  moyen  de  la  vapeur  de  benzine,  Schmidt  et 
Schultz  ont  obtenu  un  hydrocarbure  qu’ils  envi- 
gent  comme  du  triphénylène  \ Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCIII,  p,  135].  Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool 
en  longues^  aiguilles  fusibles  à 196“. 

TBIPHÉNYLMETIIANE.  — De  récents  et 
nombreux  travaux  ont  fait  du  triphénylmcthane 
un  des  corps  les  plus  importants  de  la  série  aro- 
matique, en  y rattachant  une  foule  de  dérivés 
dont  les  uns  étaient  connus  depuis  longtemps  déjà 
(rosaniline),  tandis  que  d’autres  ont  été  créés  de 
toutes  pièces  en  partant  de  corps  de  structure 
très  simple  et  en  faisant  intervenir  les  agents  de 
condensation. 

Tout  dernièrement,  quelques-unes  de  ces  élé- 
gantes synthèses  ont  acquis  une  valeur  indus- 
trielle très  grande  et  ont  contribué  à la  fondation 
de  tout  un  groupe  important  de  l’industrie  des 
matières  colorantes  artificielles. 

Nous  diviserons  donc  notre  article  en  deux 
parties  : dans  l’une  on  trouvera  la  description 
des  nombreux  dérivés  du  triphénylméthane  ; la 
seconde  sera  réservée  à l’étud  j des  progrès  réa- 
lisés récemment  dans  l’industrie  des  couleurs  du 
goudron  qui  peuvent  être  rattachées  par  leur  con- 
stitution à cet  hydrocarbure. 

Le  triphénylméthane  renferme  de  l'hydrogène 
se  rattachant  en  quelque  sorte  à la  série  grasse, 
c’est-à-dire  relié  à un  carbone  méthanique(C  H)'", 
ainsi  que  de  l’hydrogène  aromatique.  De  là  deux 
sortes  de  produits  de  substitution,  suivant  que 
c’est  l’hydrogène  méthanique  ou  l’hydrogène  des 
noyaux  benzéniques  qui  est  remplacé  par  des  ra- 
dicaux étrangers.  Nous  étudierons  d’abord  les 
premiers,  moins  nombreux  et  beaucoup  moins 


importants,  tout  en  faisant  une  exception  pour 
les  dérivés  du  carbinol  (C.O  II)"'  qui  seront  traités 
à côté  des  leuco-dérivés  correspondants. 

L — Modes  de  EonjiATioN,  pnÉPAnATioN  et  réac- 
tions DU  TRIPHÉNYLMÉTHANE. 

1.  Le  triphénylméthane  prend  naissance  lors- 
qu’on fait  agir  le  chloroforme  sur  la  benzine  en 
présence  de  chlorure  d’aluminium  [Friedel  et 
Crafts]  : 

G II CD  -i-  3 C«II6  = 3 HCI  -I-  CII(C6H»)3. 

2.  On  l’obtient  également  en  remplaçant  dans 
celte  réaction  le  chloroforme  par  le  chloroforme 
nitré  ou  chloropicrine  CCD.AzO^  [Elbs,  üeulsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1274]. 

3.  En  faisant  agir  le  chlorure  d’acétyle  sur  la 
benzophénone  en  présence  de  poudre  de  zinc,  on 
obtient  un  corps  auquel  on  a donné  le  nom  de 
benzopinacoline . Ce  dernier,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  fournit  de  l’acide  benzoïque  et  du 
triphénylméthane  [Zagumenni,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  1402;  Paal,  ibid.,  1884, 
p.  911]. 

4.  En  faisant  agir  le  phénylchloroforme 

C6H5.CCD 

sur  la  benzine  en  présence  d’un  chlorure  métal- 
lique, on  n’obtient  pas  le  tétraphénylméihane 
ainsi  qu’on  aurait  pu  s’y  attendre,  mais  bien 
l’hydrocarbure  triphénylique. 

Notons  ici  qu’on  n’est  pas  encore  parvenu  à 
préparer  le  tétraphénylméthane(Doebner,DeM<sc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  146  »J. 

Préparation  du  triphénylméthane.  — La  réac- 
tion de  Friedel  et  Crafts  permet  de  préparer  avec 
la  plus  grande  facilité  des  quantités  quelcon- 
ques de  cet  hydrocarbure.  Voici  comment  E.  et 
O.  Fischer  prescrivent  d’opérer  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CXCIV,  p.  252]  : 

On  mélange  200  grammes  de  chloroforme  et 
700  grammes  de  benzine  et  on  ajoute  peu  à peu 
du  chlorure  d’aluminium  au  mélange  maintenu 
à la  température  ordinaire,  de  manière  à avoir 
constamment  un  dégagement  abondant  d’acide 
chlorhydrique;  au  bout  de  6 à 8 heures,  il  est  né- 
cessaire d’entretenir  la  réaction  en  chaufiTant  à 
60“.  On  continue  à ajouter  du  chlorure  d’alumi- 
nium jusqu’à  cessaiion  du  dégagement  d’acide 
chlorhydrique,  ce  qui  exige  environ  30  heures. 
Le  liquide  se  sépare  alors  en  deux  couches  ; on 
verse  le  tout  dans  l’eau,  en  laissant  la  teinpéra- 
ture  s’élever  jusque  vers  le  point  d’ébullition  de 
la  benzine.  La  benzine  se  séparé  facilement  de 
la  couche  aqueuse;  on  décante,  on  filtre  et  on 
rectifie  dans  une  cornue  en  cuivre.  La  benzine 
ayant  passé  à la  distillation,  il  se  manifeste  vers 
200“  un  dégagement  d’acide  chlorhydrique  pro- 
venant de  la  décomposition  de  chlorures  com- 
plexes. La  portion  bouillant  à 200-300“  est  con- 
stituée en  majeure  partie  par  du  diphénylmé- 
thane.  Au-dessus  de  300“  le  triphénylméthane 
distille;  le  résidu  est  une  masse  rappelant  l’as- 
phalte. Le  triphénylméthane  brut  est  purifié  par 
distillation  et  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

700  grammes  de  chloroforme  ont  fourni  ainsi 
140  grammes  de  diphénylméthane  et  200 grammes 
de  triphénylméthane.  r.  • j , 

Le  procédé  indiqué  récemment  par  Friedel  et 
Crafts  est  beaucoup  plus  avantageux,  car  il  fournit 
un  meilleur  rendement  en  triphénylméthû.ne.  On 
opère  de  la  manière  suivante  [.4 un.  Chim.  Phys., 

^^O^n  ^mélangé  1100  grammes  de  benzine,  200 
grammes  do  chloroforme  et  on  ajoute  en  quatre 
ou  cinq  fois,  pour  éviter  une  réaction  trop  éner- 
gique, 200  grammes  environ  de  chlorure  d’alumi- 
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nium.  A la  fin  on  chauffe  la  benzine  à l’ébullition 
pendant  2 heures  pour  achever  la  réaction.  En 
recueillant  l’acide  chlorhydrique,  on  constate 
flu’il  s’en  dégage  environ  130  grammes  au  lieu 
3e  183,4  grammes  qui  correspondent  théorique- 
ment aune  réaction  complète.  Même  en  ^‘sant 
bouillir  pendant  beaucoup  plus  longtemps,  on 
ne  parvient  pas  à chasser  tout  le  chlore  ^lilo- 
?oforme.  et  dans  ce  cas  le  chlorure  d’a  umi- 
nium  réagit  à son  tour  sur  le  triphénylmethane 
formé  pour  le  décomposer.  On  verse  le  produit 
brut  dans  l’eau,  on  decante  et  1 on  soumet  a une 
série  de  distillations  fractionnées. 

En  opérant  ainsi  qu’on  vient  d indiquer,  on 
obtient  avec  700  grammes  de  chloroforme,  oüU 
grammes  de  triphénylméthane  et  120  grammes 

de  diphénylméthane.  r j • ooo 

Propriétés.  — ho  iriphenylméthane  fond  a 9- 

et  bout  à 358-359“  sous  la  pression  de  /5+  milli- 
mètres (Crafts).  Uacide  sulfurique  fumant  le 
transforme  en  dérivés  sulfonés.  _ • i 

Le  brome  en  présence  de  l’eau,  ainsi  que  1 
chromique,  le  transforment  en  triphénylcarbinol 

D’après  Kblliker  [Liébig's  Ann.Chem.,  t.  CXXVIII, 
p.  254],  le  produit  obtenu  en  bromant  le  triphù- 
nylméthane  appartient  à la  série  anthracénique; 
c’est  de  l’anthracène  dibromé.  ,KnoAA„ 

Le  pentachlorure  d’antimoine  agit  a ISU-zuu 
sur  le  triphénylméthane.  Le  produit  final  est  un 
mélange  de  perchlorométhane  CCI*  et  de  per- 
chlorobenzine  CCI»  [Merz  et  VVeith,  Deutsch. 
chem.  Gescllsch.,  1883,  p.  2876).  , , • , ■ 

Action  du  chlorure  d’alumintum  sur  te  tripne- 
nylméthane.  — Si  on  chauffe  le  triphénylme- 
thane pendant  10  minutes  environ  à la  tempéra- 
ture de  120"  avec  le  tiers  de  son  poids  de  chlo- 
rure d’aluminium,  ce  carbure  est  presque  en- 
tièrement décomposé.  Par  distillation  avec  la 
vapeur  d’eau,  on  isole  de  la  benzine  sans  pro- 
portion appréciable  do  toluène.  Le  résidu  est  un 
hydrocarbure  renfermant  feulement  des  traces 
de  chlore  et  ayant  l’aspect  de  l’asphalte.  Il  se 
décompose  entièrement  à la  distillation  : le  seul 
produit  qu’on  ail  pu  isoler  est  la  benzine,  qui  s’est 
d’ailleurs  formée  en  proportion  notable. 

Le  triphénylméthane,  chauffé  pendant  10  heu- 
res environ  à une  température  inférieure  à celle 
de  l’ébullition  de  la  benzine  avec  7 ;4  fois  son 
poids  de  benzine  et  avec  son  poids  de  chlorure 
d’aluminium,  a fourni  plus  du  tiers  de  son  poids 
de  diphénylméthane. 

Il  est  probable  que  les  rendements  inférieurs 
en  triphénylméthane  indiqués  par  E.  et  O.  Fis- 
cher sont  dus  à cette  action  décomposante  du 
chlorure  d’aluminium. 

L’emploi  d’un  chlorure  d’aluminium  altéré  par 
l’humidité  de  l’air  diminue  aussi  notablement  le 
rendement  et  favorise  la  destruction  des  hydro- 
carbures formés  [Friedel  et  Crafts,  loc.  cif.]. 

H.  — DÉniVÉS  DU  TnlPIIKNYLMÉTHANE  nENFERMANT 

LES  SUBSTITUANTS  RELIÉS  AU  CARBONE  CENTRAL. 

Chlorure  de  triphénylméthane,  CC1{C®H»P 
[Friedel  et  Crafts,  ,4nn.  Chim.  Phys.,  (6),  t.  I, 
p.  497  ■ — Hemilian,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  837  ; — E.  et  O.  Fischer,  Liébig's  Ann. 
Chem.,  t.  CXCIV,  p.  257].  — Il  prend  naissance  à 
côté  d’autres  produits  lorsqu’on  fait  agir  le  tétra- 
chlorure de  carbone  sur  la  benzine  en  présence 
de  chlorure  d’aluminium. 

On  l’obtient  également  en  faisant  agir  le  tri- 
chlorure  ou  le  pentachlorure  de  phosphore  sur 
le  triphénylcarbinol  (C®H®)*C(OH).  On  chauffe 
légèrement  du  triphénylcarbinol  avec  du  penta- 
chloruro  de  phosphore;  le  produit  de  la  réaction, 
liquide  à chaud,  est  dissous  dans  5 à 11  p.  de 


ligroine  sèche;  on  filtre  pour  séparer  le  pcntachlo- 
nlre  de  phosphore  et  on  évapore  ; on  refroidit  a 
0“,  le  chlorure  se  dépose;  on  filtre  rapidement  c 
on  exprime  dans  des  doubles  de  papier  Joseph 
pour  enlever  l’oxychlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  de  triphénylméthane,  soumis  à la 
distillation  sèche,  subit  une  décomposition  assez 
comple.xe  qui  commence  à 250"  ; il  se  forme 
principalement  du  triphénylméthane  et  du  phe- 
nyl-diphénylène-méthane, 

^ G6H* 

CeiI*-CII<^,j^, 

Bromure  de  triphénylméthane, 

Schwarz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  18S1, 

}.  1520].  — On  expose  à la  lumière  solaire  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  brome 
et  de  triphénylméthane  en  dissolution  dans  a a 
•4  p de  CS*.  On  purifie  le  produit  obtenu  en  le 
dissolvant  dans  la  benzine  et  en  précipitant  par 
la  ligroine.  C’est  un  corps  cristallin,  fusible  a 
152"  et  se  décomposant  il  200"  avec  dégagement 
d’acide  bromhydrique.  Le  sodium  n’attaque  pas 
une  dissolution  benzénique  de  bromure  de  tri- 
phénylméthane, môme  à l’ébullition. 

Fondu  avec  du  magnésium  en  poudre,  il  four- 
nit du  phénylène-diphénylmétbane. 

Traité  par  la  benzine  et  le  chlorure  d alumi- 
nium, il  ne  donne  pas  de  tétraphénylinéthane 
[Elbs,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  700]. 

Triphénylacétonitrile,  {CHVfC.CAz  [E.  et  O. 
Fischer,  Liébig's  Ann.  Chem.,  t.  C-'^CIV,  p.  ; 

— Elbs,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188f,  p.  lOO]. 

— On  chauffe  à 150-170"  le  chlorure  de  triphe- 
nylméthane  avec  un  excès  de  cyanure  de  ]J]hr- 
cure.  On  épuise  la  masse  par  la  benzine,  on  filtre 
et  on  ajoute  de  la  ligroine.  Il  se  précipite  d’abord 
des  flocons  bruns.  Par  évaporation  de  la  liqueur, 
le  nitrile  se  dépose  à l’état  de  pureté,  sous  la  forme 
de  longs  prismes,  fusibles  à 127,5",  solubles  dans 
la  benzine,  peu  solubles  dans  la  ligroine  et  dis- 
tillant à une  haute  température  sans  se  décom- 
poser. 

La  potasse  alcoolique  transforme  ce  corps  en 
un  polymère,  fusible  à 210". 

Par  réduction  on  peut  le  convertir  en  triphé- 

nyléthylaraine  (C® I1*1*C -CH*- Az H*. 

Sulfures  de  triphénylméthane  [Elbs,  loc.  ciL]. 

— Le  sulfhydrate  et  le  sulfure  de  potassium  réa- 
gissent facilement  sur  le  bromure  de  tripbéiiyl- 
méthane,  en  fournissant  des  corps  bien  cristal- 
lisés, renfermant  du  soufre,  qui  n’ont  pas  encore 
été  décrits. 

Sulfocyanate  de  triphénylméthane, 
(C«HS)»C(CSAz) 

[Elbs,  loc.  Cif.l.  — Une  dissolution  de  bromure 
de  triphénylméthane  dans  le  sulfure  de  carbone 
est  mélangée  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
sulfocyanate  d’ammonium.  En  évaporant  le  sul- 
fure de  carbone  et  en  ajoutant  beaucoup  d’eau, 
il  se  précipite  du  sulfocyanate  de  triphénylnié- 
thane.  Ce  corps  cristallise  dans  un  mélange  d’al- 
cool et  de  chloroforme  en  prismes  rougeâtres, 
doués  de  l’éclat  adamantin  et  fusibles  à 137".  H 
présente  une  stabilité  remarquable.  Il  distille 
sans  décomposition  ; en  faisant  passer  ses  va- 
peurs sur  du  carbonate  de  sodium  chauffé  au 
rouge,  on  ne  le  décompose  qu’en  partie. 

Triphénylcarbinol,  (C®H*)"C(OH).  — Ce  corps 
se  prépare  en  dissolvant  1 p.  de  triphénylmé- 
thane dans  5 p.  d’acide  acétique  crislallisable  et 
en  ajoutant  peu  à peu  à chaud  de  l’acide  chro- 
mique jusqu’à  ce  qu’une  prise  d’essai  précipitée 
par  l’eau  donne  des  cristaux  infusibles  dans  l’eau 
bouillante  [Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  1944]. 

Le  triphénylcarbinol  forme  des  cristaux  mono- 
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clinu|ues  (Il6milian)^  rhoniboédricjues  ou  appar- 
tenant au  type  cubique,  suivant  qu’on  les  a fait 
cristalliser  dans  l’alcool  ou  dans  la  benzine,  et 
fondant  à fC2»  (Friedel  et  Crafts),  bouillant  sans 
se  décomposer  au-dessus  de  300». 

Ether  éthylique,  (C«HS)3C(O.C*H«)  fllemilian, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1874,  p.  12061.  — On 
fait  bouillir  le  chlorure  avec  de  l’alcool.  Cristaux 
peu  nets,  fusibles  à 78»  (79»,  Friedel  et  Crafts). 

hther  methylique  [Friedel  et  Crafts,  ,4)m.  Chim 
Phys.,  t.  !'*■,  p.502].  — On  fait  réagir  rapide 
ment  30  grammes  de  chlorure  d’aluminium  sur 
un  mélangé  de  30  grammes  de  perchlorure  de 
carbone  avec  200  grammes  de  benzine;  puis  on 
ajoute  7 grammes  d*eau,  on  laisse  reposer  pen- 
dant 1 heure,  et  on  ajoute  peu  à peu  un  excès 
Cl  alcool  méihylique  pur.  On  distille  au  bain-marie. 
Il  reste  un  liquide  noir  qui,  par  le  refroidisse- 
ment, laisse  déposer  des  cristaux.  On  les  exprime 
® J reprend  par  l’alcool  méthylique  avec 

addition^  d un  peu  de  noir  animal.  Par  évapora- 
tion  de  l’alcool,  il  se  dépose  des  produits  liquides, 
qui  finissent  par  se  prendre  en  masse,  tandis  que 
dans  la  solution  alcoolique  surnageante  il  se 
forme  des  lamelles  indistinctes,  fusibles  à 82»  et 
constituées  par  l’éther  méthylique  du  triphényl- 
carbinol,  (C6H«)3C.OCH3. 

Triphényl-amidométhane , (C«HS)3  = C- AzH*. 
— Ce  corps,  isomère  avec  l’amidotriphénylmé- 
thane, 

C6H»(AzH3)/^“’ 


a été  étudié  récemment  par  plusieurs  auteurs 
[Nauen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  442; 
— Elbs,  ibid.,  1883,  p.  1274;  1884,  p.  700;  — 
Hemilian  et  Silberstein,  ibid.,  1884,  p.  741].  On 
l’obtient  aisément  en  soumettant  à l’action  de 
1 ammoniaque  le  bromure  ou  le  chlorure  de  tri- 
phénylméthane.  On  dissout  le  bromure  dans  la 
benzine  et  on  fait  passer  à travers  le  liquide 
chauffé  un  courant  de  gaz  ammoniac.  On  sépare 
de  temps  en  temps  par  filtration  le  bromure  d’am- 
monium qui  a pris  naissance;  lorsque  l’action  de 
l’ammoniaque  ne  produit  plus  de  précipité,  la 
réaction  est  achevée;  le  liquide  est  alors  évaporé 
et  le  résidu  épuisé  par  l’acide  sulfurique  étendu 
et  bouillant;  on  précipite  enfin  par  l’ammoniaque 
et  on  purifie  1a  base  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  triphénylamidométhane  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à 103®,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et 
l’éther  de  pétrole.  Il  se  décompose  par  la  distil- 
lation sèche. 

L’acide  nitreux  le  décompose  avec  dégagement 
d’azote  et  le  transforme  en  triméthylcarbinol. 

Chlorhydrate.  — Il  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores,  peu  solubles,  surtout  dans  l’acide  chlor- 
hydrique étendu.  Traité  par  l’eau  bouillante,  il 
se  scinde  en  carbinol  et  en  chlorure  d’ammonium. 

Chloroplatinate.  — Longues  aiguilles  ou  la- 
melles d’un  jaune  d’or,  renfermant  7 t4  H*0, 
qui  se  scindent  par  la  dessiccation  en  triphényl- 
carbinol  et  en  chloroplatinate  d’ammonium. 

Nitrate.  — Lamelles  soyeuses,  qui  déflagrent 
lorsqu’on  les  chauffe. 

Oxalate.  — Il  se  forme  lorsqu’on  mélange  des 
dissolutions  éthérées  d’acide  oxalique  et  do  tri- 
phénylméthylamine.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
l’alcool,  même  à chaud.  Il  fond  à 253°. 

L’acide  nitrique  et  l’acide  sulfurique  concentré 
décomposent  l’amine  en  donnant  du  triphényl- 
carbinol  et  le  sel  d’ammonium  correspondant  à 
l’acide  employé. 

L’acide  sulfurique  fumant  fournit  un  dérivé 
sulfoné  qui  n’a  pas  été  décrit. 

Triphenylacétylamidomcthane, 

(G6H«)3  = C-AzH.CO.CH3. 


On  chauffe  légèrement  l’amine  avec  do  l’anhv- 
ûc<5tique,  on  verse  dans  l’eau  et  on  purifie 
pai  cristal  isation  dans  l’alcool.  On  obtient  de 
fines  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l’éther  et 
dans  le  chloroforme,  fusibles  à 207-208°. 

Par  1 action  de  l’iode  ou  du  brome  sur  la  tri- 
phénylméthylamine,  on  obtientdesproduitsd’ad- 

alrZ‘mi®Af  *es  periodurcs  des 

alcaloïdes  étudiés  par  Joergensen. 

Une  dissolution  do  l’amine  dans  le  sulfure  de 
carbone  additionnée  d’iode  fournit  un  mélange  de 
prismes  rouges  de  plusieurs  centimètres  de  Ion- 
peur  ayant  pour  formule  (C3HS)3CAzIIsiî,  et  de 
lamelles  noires,  plus  instables,  à odeur  d’iode  et 
répondant  à la  formule  [(C3II5)8CAzlI3)]*l« 

Avec  le  brome,  on  obtient  des  cristaux  rôuees 
ayant  pour  formule  (C«U»)3CAzH2. lir*.  “ 

Triphémjléthylamine,  (C8H3)3C-’c  ll*’.AzH*.  — 
Ce  corps  se  prépare  par  réduction  du  triphényl- 
acétonitrile.  Il  forme  des  aiguilles  fusibles  à 116» 
msolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcoo! 
froid,  solubles  dans  l’éth^r. 

_ Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  presque 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  fu- 
sibles à 247».  ’ 

Le  chloroplatinate  se  présente  en  aiguilles  vo- 
lumineuses, orangées  [Elbs,  loc.  cit.]. 
Triphénylméthylamidométhane, 

(C6H6)3=C-AzH.CH3. 


— On  le  préparé  comme  le  triphénylamidomé- 
thane en  remplaçant  l’ammoniaque  par  la  mé- 
thylamine. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  la  ligroine 
en  prismes  fusibles  à 73»,  qui  présentent  la  pro- 
priété  de  rester  longtemps  en  surfusion. 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool.  L’eau  bouillante  le  décom- 
pose en  triphcnylcarbinol  et  en  chlorhydrate  de 
méthylamine. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  jaunes, 
qui  renferment  dH^O. 

L’iode  fournit  avec  l’amine  un  produit  d’addi- 
tion, ayant  pour  formule  [(C®  H6)3C . Az  H . C 113jîr, 
et  qui  cristallise  en  aiguilles  d’un  bleu  noir. 

Triphényldiméthylamidométhane, 


(C6I15;3CAz(C113)2. 

— Obtenue  au  moyen  du  bromure  de  triphényl- 
méthane  et  de  la  diméthylamine,  cetlc  base  forme 
des  cristaux  fusibles  à 97»,  rappelant  comme 
aspect  le  chlorure  d’ammonium. 

Le  chloroplatinate  est  anhydre. 

Par  l’action  de  l’iode  on  obtient  un  produit 
d’addition,  qui  cristallise  en  aiguilles  noires.  Ce 
corps  perd  de  l’iode  à l’air  et  paraît  avoir  pour 
formule  [(C8H3)3CAz(CH3)sjI»  (Hemilian  et  Sil- 
berstein). 

Triphénylbenzylamidométhane, 


(C6HS)3  = CAzH.C' H7 


[Elbs,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  701]. 
— En  faisant  agir  le  chlorure  de  benzyle  sur  le 
triphénylamidométhane,  on  obtient  le  chlorhy- 
drate do  l’amine  secondaire,  sous  la  forme  d’ai- 
guilles incolores,  fusibles  à 249°,  solubles  dans 
l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau.  "Traité  par  l’am- 
moniaque en  excès,  ce  corps  fournit  l’amine  libre, 
qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à 110»,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Triphénylméthylanitine,  (C®  H*)*s  C-  Az H.C* H* 
[Elbs,  Hemilian  et  Silberstein,  loc.  cil.].  — On 
chauffe  dans  un  appaaeil  à reflux  une  dissolu- 
tion beiizinique  de  bromure  do  triphénylmé- 
thane  avec  un  excès  d’aniline  et  on  distille  dans 
un  courantdevapeurd’eau.  Le  résidu,  formé  d’une 
résine  jaunâtre,  est  purifié  par  cristallisation 
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dans  l’éther  ou  dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des 
prismes  incolores,  fusibles  à 146”. 

Ce  corps  est  doué  de  propriétés  basiques  fai- 
bles. Les  sels  sont  très  peu  stables.  La  dissolu- 
tion éthérée  de  lamine,  additionnée  de  nitrite 
d’amyle,  fournit  un  dérivé  nitrosé, 

(C61I5)3-CAz(AzO)C«H5, 

nui,  à l’état  impur,  se  décompose  rapidement  et 
fait  explosion  à 90".  Pur,  il  fond  à 156"  en  se 
décomposant.  Chauffé  brusquement,  il  déflagre  i 
150°.  Le  chlorure  de  platine  transforme  cette  ni- 
trosamine  en  cMoroplatinate  de  diazobensol  et 
en  triphénylcarbinol 

En  chauffant  la  nitrosamine  avec  de  1 aniline  en 
présence  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  corps 
basique,  se  présentant  sous  la  forme  d’une  poudre 
bleue;  le  chlorhydrate,  d’un  vert  métallique,  est 
soluble  dans  l’eau  en  un  rouge  intense. 

L’iode  donne  avec  la  triphénylméthylaniline 
des  lamelles  d’un  brun  jaune  renfermant  SI  °/o 
d’iode.  L’argent  n’enlève  qu’une  partie  de  l’élé- 
ment halogène;  il  reste  un  produit  de  substitution 
iodé  qui  n’a  pas  été  étudie. 

Le  brome  en  dissolution  dans  le  sulfure  de 
carbone  scinde  la  triphénylméthylaniline  en 
bromhydrate  d’aniline  dibromée  et  en  triphényl- 
carbinol. 

L’acide  sulfurique  concentré  scinde  la  tripnè- 
nylraéthylaniline  en  triphénylcarbinol  et  en  sul- 
fate d’aniline. 

En  revanche,  l’acide  pyrosulfurique  à une  tem- 
pérature de  60  fournit  un  dérivé  sulfoconjugué, 
ayant  pour  formule  C*®  II*' AzS'O**.  On  obtient 
le  sel  de  baryum  à l’état  de  pureté  en  versant  sa 
dissolution  aqueuse  dans  l’alcool.  Il  se  forme  un 
précipité  cristallin,  ayant  pour  formule 

C»5H‘’Az(SO»)*Ba*. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  généralement  solubles 
dans  l’eau  (Elbs). 

Triphénylmétiiylorthotoluidine, 

{C>IIs)«C-AzH.C«Il‘.CH». 

— On  prépare  ce  corps  comme  le  dérivé  phénylé 
correspondant  au  moyen  de  l’orthotoluidine.  Par 
cristallisation  dans  l’éther,  on  obtient  des  prismes 
fusibles  à 142";  les  sels  sont  très  peu  stables. 

Triphénylméthylparatoluidine, 

(C«ns)»C-AzH.C810.CHS. 

— Cristaux  fusibles  à 177°.  Ce  corps,  traité  en 
dissolution  éthérée  par  le  nitrite  d’amyle,  four- 
nit une  nitrosamine,  sous  la  forme  de  longs 
prismes,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
fusibles  à 145-148°  en  se  décomposant.  Il  ne  dé- 
flagre pas  comme  le  dérivé  phénylé  correspon- 
dant. 

DÉRIVÉS  DO  TRIPHÉNYLMÉTHANE  RENFERMANT 

LES  SUBSTITUANTS  DANS  LES  NOYAUX  BENZÉNIQUES. 

Oxylriphénylméthanes. 

Dioxytriphénylméthane, 

CH(C6H8)(C«H».OH)* 

[Doobner,  Deutsch.  chem.  GeseilscA., 1879,  p.  1464; 

— O.  Fischer,  Liebig's  j4nn.  Chem.,  t.  CCVI, 
p.  1021.  — En  faisant  agir  le  phénylchloroforme, 
CCP.G'H*,  sur  le  phénol,  on  obtient  de  la  benz- 
aurine;  ce  corps  est  traité  en  dissolution  alcoo- 
lique par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique;  le 
produit  de  réduction  est  purifié  par  cristallisation 
dans  l’alcool  étendu. 

Le  dioxytriphénylméthane  cristallise  en  ai- 
guilles de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fu- 
sibles à 161°,  très  peu  solubles  dans  l’eau,  solu- 


bles dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  ainsi  que  dans 
les  ftlCâllS» 

Ce  corps  s’oxyde  à l’air  en  se  colorant  en  ronge. 
Le  dichromate  de  potassium  l’ox3'de  incomplète- 
ment; le  ferrocyanure  fournit  un  précipité  rouge 
foncé,  insoluble  dans  les  alcalis. 

Un  second  mode  de  formation  du  dioxytriphe- 
nylméthane  consiste  à faire  agir  les  nitrites  sur 
les  sels  du  diamidotriphénylméthane  (Fischer). 

Dioxy  triphénylcarbinol, 

C(011)(C8H*.0I1)*{C«H5) 

(Bensaurine)  (Dœbner,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCXVII,  p.  223].  — On  chauffe  au  bain-marie 
1 molécule  de  phénylchloroforme  avec  2 molé- 
cules de  phénol.  Il  se  dégage  de  l’acide  chlorhy- 
drique, et  la  masse  se  colore  en  rouge.  Le  produit 
brut,  de  couleur  rouge,  est  soumis  à un  traite- 
ment à la  vapeur  d’eau,  qui  élimine  les  corps  non 
entrés  en  réaction.  Le  résidu  est  traité  par  le 
bisulfite  de  sodium.  La  benzaurine  se  dissout  en 
laissant  une  résine  jaunâtre  visqueuse;  on  addi- 
tionne le  liquide  filtré  d’acide  chlorhydrique;  on 
fait  bouillir;  il  se  dépose  des  croûtes  cristallines 
rouges  que  l’on  soumet  à un  nouveau  traitement 
au  bisulfite. 

La  benzaurine  pure  constitue  une  poudre  cris- 
talline d’un  rouge  brique,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  en  jaune  dans  l’alcool,  dans  l’éther  et  dans 
l’acide  acétique.  On  ne  l’obtient  pas  en  cristaux 
bien  définis. 

Acétylbenzaurine.  — On  chauffe  pendant  quel- 
ques heures  a 100“  de  la  benzaurine  avec  un 
excès  d’anhydride  acétique.  On  traite  par  l’eau 
bouillante  et  on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  étendu.  On  obtient  le  dérivé  acétylé  sous 
la  forme  de  prismes  incolores,  fusibles  à 119°, 
insolubles  dans  l’eau. 

Les  alcalis  ne  le  saponifient  qu’à  la  longue.  En 
revanche,  l’acide  sulfurique  concentré  le  décom- 
pose immédiatement. 

Trioxytriphénylméthane.  — Ce  corps  est  le 
produit  de  réduction  de  Taurine  (voyez  Coral- 
line).  Il  a été  préparé  récemment  par  Elbs,  en 
faisant  agir  la  chloropicrine  sur  le  phénol  en 
présence  de  chlorure  d’aluminium  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1274]. 

Tétroxy  t riphénylmét  hane, 

CH(C8H®)(C8H3C^O{JW)* 

[Dœbner,  îoc.  cit.].  — On  réduit  une  dissolution 
alcoolique  du  carbinol  correspondant  (voyez  ci- 
dessous)  par  le  zinc  en  poudre  et  Tacide  chlorhy- 
drique jusqu’à  décoloration;  on  évapore  l’alcool, 
on  lave  le  résidu  à l’eau  et  on  le  dissout  dans 
Talcool  bouillant;  on  additionne  la  solution  al- 
coolique d’eau  chaude  jusqu’à  trouble  perma- 
nent. Par  le  refroidissement,  la  substance  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
171°.  Le  tétroxytriphénylméthane  se  dissout  dans 
les  alcalis;  ses  dissolutions  s’oxydent  à l’air  en 
se  colorant  et  en  régénérant  le  carbinol. 

Tétroxytriphény  l carbi  nol, 

C(OH)  (C6H«)(C6HS<  ^[{^1 

— On  connaît  un  anhydride  de  ce  corps,  la  ré- 
sorcine-benzéine.  Pour  l’obtenir,  on  chauffe  à 
180-190°  un  mélange  de  1 molécule  de  phényl- 
chloroforme et  de  2 molécules  de  résorcine.  Il  se 
dégage  de  Tacide  chlorhydrique.  On  enlève  l’excès 
de  résorcine  par  un  traitement  à Teau  bouillante. 

On  dissout  le  résidu  dans  la  soude  caustique 
étendue,  on  filtre  et  on  précipite  par  Tacide  acé- 
tique. Le  produit  précipité  est  purifié  par  cris- 
tallisation dans  un  mélange  d’alcool  et  d’acide 
acétique.  On  obtient  des  cristaux  bien  définis, 
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jaunes  à reflets  rouge-violet,  qui  se  décomposent 
à 200".  Ses  dissolutions  alcalines  sont  douées 
d’une  magnifique  fluorescence  verte.  La  résor- 
cine-benzéine  est  un  anhydride  du  tétroxytri- 
phényl-carbinol  : sa  formule  est  probablement 
la  suivante  ; 


C8H5.C(OH) 
C«H5.C(0  n) 


,C6113(0  H)ï 

.couse:  OH 

■C«HS(0  Ilf. 


Chauffée  à 130°,  elle  perd  2 molécules  d’eau. 

Le  brome  en  dissolution  dans  un  mélange  d’al- 
cool et  d’acide  acétique  agit  sur  la  réaorcine- 
benzéine  en  donnant  un  dérivé  octobromé  qui  a 
pour  formule  CSSHSSBrSOs.  Ce  corps  est  très  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Ses  sels  alca- 
lins sont  peu  solubles  dans  l’eau.  Ils  teignent  les 
fibres  te.vtilcs  à la  manière  de  l’éosine. 


Nitrotriphénylmélhanes. 

Trinitrotriphénylmélhane  [E.  et  O.  Fischer,  Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCIV,  p.  2541.— On  ajoute  du 
triphénylméihane  finement  pulvérisé  à un  excès 
d’acide  nitrique  fumant,  et  on  achève  la  dissolu- 
tion en  chauffant  légèrement  au  bain-marie;  on 
précipite  par  l’eau,  on  lave  et  on  reprend  par 
une  petite  quantité  d’acide  acétique  cristalli- 
sable.  Le  résidu  insoluble,  qui  forme  une  poudre 
cristalline  jaune,  est  constitué  par  du  trinitrotri- 
phénylméthane,  CH(C8fP.Az02)3.  On  achève  la 
purification  par  cristallisation  dans  la  benzine, 
il  fond  à 20(5-207“. 

Trinitrotriphénylcarbinol, 

C(OH)(C6H‘.AzO*)3. 

— On  dissout  le  trinitrotriphénylméthane  dans 
50  p.  d’acide  acétique,  on  chauffe  à 50“  et  on 
ajoute  un  excès  d’acide  chromique.  On  précipite 
par  l’eau  et  on  reprend  par  la  benzine.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  fusibles  à 171-172“,  peu  solu- 
bles dans  l’alcool,  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone, 
plus  solubles  dans  l’acide  acétique  et  dans  la 
benzine.  On  ne  peut  pas  obtenir  cette  substance 
en  nitrant  directement  le  triphénylcarbinol. 


Amidotriphénylméthanes. 


Monoamidolriphénylméthane, 


G II 


(C8H5)S 

CSlILAzIP. 


— On  chauffe  pendant  15  ou  20  heures  à 150“  du 
benzhydrol  et  du  chlorhydrate  d’aniline  en  pré- 
sence de  chlorure  de  zinc: 


CH(OH)(C6H»)2  -f  C6H5.AzH2 
: - IHO  -f  CII(C«ll»)*(C8|ILAzH2). 

On  traite  par  l’eau  pour  enlever  le  chlorure  de 
zinc,  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  on 
reprend  par  l’éther  qui  dissout  le  benzhydi'ol 
inattaqué  et  d’autres  impuretés.  Le  résidu,  formé 
par  le  sulfate  d’amidotriphénylméthane,  est  dé- 
composé par  la  soude  caustique  à l’ébullition.  Par 
cristallisation  dans  la  benzine,  on  obtient  des  pris- 
mes ou  des  lamelles  fusibles  à 83-84°,  constitués 
par  la  base  libre. 

L’amidotriphénylméthane  est  une  base  faible; 
le  chloroplatinate  est  d’un  jaune  de  soufre,  peu 
soluble  dans  l’eau. 

L’iodure  de  méthyle  transforme  l’amidotriphé- 
nylmétbane  en  un  dérivé  diméthylé  (Fischer). 

Dimélhylamidolriphénybnéthane, 

CH(C6H«)*(C8IOAz  c:  . 

— On  peut  obtenir  ce  corps  en  faisant  agir  le 


benzhydrol  sur  la  diméthylaniline  en  présence  do 
chlorure  de  zinc  [Fischer,  Liebiy's  Ann.  Chem.. 
t.  CCVI,  p.  113].  On  chauffe  le  inôlange  pendant 
quelques  heures  à 150“  ; on  fait  bouillir  avec  de 
Peau,  on  ajouto  de  la  soude  caustique  et  on 
épuise  par  l’éther.  La  dissolution  éthéréo  est 
traitée  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  qui 
enlève  la  base;  on  précipite  par  la  soude  et  on 
entraîne  la  diméthylaniline  inaltaquée  par  un 
courant  de  vapeur  d’eau  ; le  résidu  est  purifié 
par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  diméthylamidotriphénylméthane  cristallise 
en  prismes  incolores,  fusibles  à 132“,  solubles 
dans  l’éther,  la  benzine  et  l’éther  de  pétrole, 
moins  solubles  dans  l’alcool.  Ce  corps  jouit  de 
propriétés  basiques  faibles.  Les  sels  sont  peu  sta- 
bles. Traité  par  l’iodure  de  méthvle,  il  fournit 
un  iodométhylate,  G II  (G8H5)2Cî|l‘.Az(C  II*)»!, 
qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles 
incolores  brillantes,  fusibles  à 184-185". 

Action  des  oxydants  sur  le  diméthylamidotri- 
phénylméthane. — Le  bioxyde  de  manganèse  en 
présence  d’acide  sulfurique  étendu  ou  le  chlora- 
nile  ne  donnent  pas  de  réaction  colorée.  Or 
le  tétraméthyldiamidotriphénylméthane  fournit 
par  ces  réactifs  une  magnifique  matière  colorante 
verte.  La  présence  de  deux  groupes  amidés,  au 
moins,  dans  la  molécule  du  triphénylméthane 
paraît  donc  nécessaire  pour  déterminer  la  forma- 
tion d’une  matière  colorante. 
Diamidotriphénylméthane, 

CH(C«H5)(C6  IltAzIl*)*. 

— Ce  corps  se  forme  par  condensation  de  l’aldé- 
hyde benzoïque  avec  l’aniline.  On  peut  employer 
comme  agent  de  condensation  du  chlorure* de 
zinc  ou  de  l’acide  chlorhydrique. 

1.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures, 
dans  un  appareil  à rellux,  4 p.  1/2  d’aldéhyde 
benzoïque,  9 p.  d’aniline  et  10  p.  d’acide  chlor- 
hydrique fumant  ; en  ajoutant  de  l’eau,  on  voit 
se  précipiter  une  certaine  quantité  d’impuretés 
sous  la  forme  de  résines  ; on  filtre,  on  ajoute  de 
la  soude  caustique  et  on  purifie  la  b.ase  ainsi  ob- 
tenue par  cristallisation  dans  la  benzine  [Jlazzara, 
Gazz.  chim.  ital.,  t.  XV,  p.  50J. 

2.  On  chauffe  au  bain-marie  10  p.  d’aldéhyde 
benzoïque,  28  p.  de  sulfate  d’aniline  et  20  p.  de 
chlorure  de  zinc  avec  une  petite  quantité  d’eau. 
On  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  do 
l’acide  sulfurique  étendu  jusqu’à  disparition  des 
dernières  traces  d’aldéhyde  et  on  ajoute  de  l’eau  ; 
les  résines  se  précipitent;  la  liqueur  filtrée,  trai- 
tée par  l’ammoniaque,  fournit  la  base  libre  fO. 
Fischer,  Deutsch.  chem.  Gescllsch.,\SÜ2,  p.  676J. 

Le  diamidotriphénylméthane  cristallise  dans 
la  benzine  en  prismes  incolores,  qui  renferment 
G^H®.  Ges  cristaux  fondent  à 105-100“  en  perdant 
de  la  benzine.  Le  corps  à l’état  de  pureté  fond  à 
139“. 

Chloroplatinate,  C**II'8Az2.2  HGl  PtGl*. 

— Flocons  de  couleur  chair,  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther. 

Par  oxydation  du  diamidotriphénylméthane  au 
moyen  du  chloranilo  en  solution  alcoolique,  on 
obtient  une  matière  colorante  violette,  constituée 
par  un  sel  du  carbinol  correspondant. 

Diamidotriphénylcarbinol, 

G(OH)(G«HS)(C8H‘.AzlP)‘ 

[Dœbner,  Deutsch. chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  23iJ. 

— On  chauffe  pendant  3-4  heures  à 180“ -40  p. 
de  chlorhydrate  d’aniline,  45  p.  de  nitrobenzinc, 
40  p.  de  phénylchloroforme  et  5 p.  de  limaille 
de  fer.  On  verse  dans  l’eau  bouillante  et  on  éli- 
mine les  produits  volatils  par  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau.  La  liqueur  violette 
est  additionnée  d’acide  chlorhydrique  et  filtrée. 
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Diamidoparanitrott'iphénylméthane, 

CIICC«H*.AzOs)(C«.H‘AzH*r- 


et  le  résidu  épuisé  à plusieurs  reprises  par  l’eau 
bouillante.  Par  le  refroidissement,  le  chlorhydrate 
de  la  matière  colorante  se  sépare 
de  petits  cristaux  d’un  bleu  foncé,  solubles  dans 
l’eau  bouillante  en  violet  rouge.  Ce  corps  est  dé- 
composé par  un  grand  e.xcès  d’eau  a l ébulliUou. 

Il  teint  les  fibres  animales  en  un  violet  bleu  peu 

*°Le  diamidotriphénylcarbinol,  obtenu  en  préci- 
pitant le  chlorhydrate  parles 
flocons  bleus,  solubles  en  violet  dans  1 alcool,  et 
qui  se  déposent  de  leur  solution  alcoolique  en 
petits  cristaux  jaunes,  insolubles  dans  leau, 
solubles  dans  l’alcool,  dans  la  benzine  et  dans  les 
acides  étendus  en  violet  rouge.  Il  fond  au-des- 
sous de  1Ü0“  en  se  transformant  en  une  huile 
d’un  bleu  violet. 

Réduit  par  la  poudre  do  zinc  et  1 acide  chlorhy- 
drique, il  se  transforme  en  diamido-triphényl- 

inéthane.  , ... 

Chauffé  à 120®  avec  de  l’iodure  do  méthyle  en 
e.xcès,  il  se  transforme  en  iodométbylato  de  vert 
malachite.  , , 

Le  chlorhydrate  d’aniline  a 180-200  le  con- 
vertit en  un  dérivé  diphénylique, 

(C6 115;  c (O  H)  (C6  IP.  Az  II . ce  H»;*, 

qui  est  une  matière  colorante  d’un  vert  bleu^re. 

Ce  dernier  corps  s’obtient  également  en  chauffant 
du  phénylchloroforrae  et  de  la  diphénylaniline 
en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

Uiamido-oxytriphénylméthane, 

CII  (C61P.OH)(C6IP.AzH*)*. 

Ce  corps  a été  préparé  par  Renouf  en  faisant 

agir  l’aldéhyde  salicylique  sur  le  sulfate  d’aniline 
en  présence  du  chlorure  de  zinc.  11  renferme  donc 
le  groupe  OU  en  position  oriho  par  rapport  au 
carbone  central  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  188;î, 

P-  1307].  , ^ „ 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  chauffe 
à 110-120"  pendant  30-40  heures  14  grammes 
de  sulfate  d’aniline  avec  6 grammes  d’aldéhyde 
salicylique  et  10  grammes  de  chlorure  de  zinc. 
On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  l’acide 
sulfurique  étendu,  on  élimine  l’aldéhyde  inatta- 
quée  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau,  puis  on  ajoute  du  carbonate  de  sodium  et 
on  entraîne  l’aniline  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  En  épuisant  par  l’éther,  on  obtient  une 
résine  jaune  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
un  mélange  de  benzine  et  de  ligroïne.  Les  cristaux 
obtenus  renferment  1 molécule  de  benzine  de 
cristallisation. 

La  base,  traitée  par  un  grand  excès  d’anhy- 
dride acétique,  fournit  un  dérivé  acétylé  qui 
cristallise  en  aiguilles  rougeâtres. 

Diamidomélhoxytriphénytméthane, 

C H (G®  II‘ . O C II»)  (C6  H* . Az  H»)* 

[.Mazzara  et  Possetto,  Gazz.  chim.  ital.,  1885, 
p,  57],  — On  chauffe  pendant  quelques  heures 
dans  un  appareil  à reflux  50  grammes  d’aldéhyde 
anisique,  45  grammes  d’aniline  et  100  grammes 
d’acide  chlorhydrique  concentré.  On  redissout  le 
produit  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  on  distille 
à la  vapeur,  on  rend  alcalin  et  on  redistille;  on 
élimine  ainsi  l’excès  des  corps  non  entrés  en 
réaction;  le  résidu  est  redissous  dans  l’acide  sul- 
furique étendu  et  additionné  d’une  grande  quan- 
tité d’eau  qui  précipite  les  résines.  En  purifiant 
la  base  par  cristallisation  dans  le  toluène  on  ob- 
tient des  cristaux  renfermant  1 molécule  de  ce 
dissolvant  et  fusibles  à 05". 

Le  chloroplalinate  est  jaune  et  amorphe. 

üiamidométanitrotriphénylméthane.  — Voyez 
Rosanilise,  Suppl.,  p.  1399. 


[Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  609 
et  1882,  p.  676].  — On  chauffe  au  bain- marie 
15  p.  d’aldéhyde  benzoïque  nitrée,  28  p.  de  sul- 
fate d’aniline  et  20  p.  de  chlorure  de  2>nc.  On 
obtient  des  flocons  d’un  jaune  citron,  fusibles 
dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  les  acides. 
Par  cristallisation  dans  le  toluène,  on  obtient  do 
magnifiques  cristaux  d’un  rouge  grenat,  qui  ren- 
ferment 1 molécule  de  G’ H».  Le  chlorure  fer reu.x 
à 170"  transforme  ce  corps  en  pararosaniline. 

Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l’eau,  peu  so- 
luble dans  l’aride  chlorhydrique  concentré;  il 

renferme  2 II  Gl.  „ , , • -uao 

Le  sulfate  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 

incolores.  . . , . , j.i. 

Diamidodiinéthoxynilrotnphenylméthane, 

G H (G»  IIV  Az  O'-)  (G»  II» . O G H» . Az  H»)». 

On  le  prépare  comme  le  corps  précédent,  en 

substituant  à l’aniline  l’ortho-anisidine.  Ce  com- 
posé fond  dans  l'eau  bouillante  en  une  huile 
épaisse  rouge.  Dans  la  benzine,  il  cristallise  en 
magnifiques  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles 
à 107-108°  et  qui  renferment  1 molécule  de  ben- 

^"^fkramèlhyldiamidotriphénylmélhane  (leuco- 

base  du  vert  malachite), 

CH(C6H»)(C«  H^.Aze;;^,,,]^ 

— La  meilleure  manière  de  préparer  ce  corps 
consiste  à faire  agir  l’aldéhyde  benzoïque  sur  la 
diméthylaniline  en  présence  de  chlorure  de  zinc 
[Fischer,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GCVI.  p.  I*^- 
On  chauffe  dans  une  capsule  un  mélpge  de 
10  p.  d’aldéhyde  benzoïque,  25  p.  de  diméthyl- 
aniline  et  20-25  p.  de  chlorure  de  zinc.  11  convient 
d’ajouter  le  chlorure  de  zinc  peu  à peu,  sans 
chauffer,  la  réaction  déterminant  une  forte  élé- 
vation de  température.  Lorsqu’elle  s’est  calmée, 
on  chauffe  au  bain-marie  en  agitant  jusqu’à  dis- 
parition de  la  presque  totalité  de  l’aldéhyde.  Il 
est  bon  d’ajouter  vers  la  fin  de  l’opération  une 
certaine  quantité  d’eau  pour  fluidifier  la  masse. 
On  fait  passer  un  violent  courant  de  vapeur 
d’eau  qui  enlève  la  diméthylaniline  et  l’aldéhyde 
non  entrées  en  réaction.  La  base  formée  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline, 
presque  pure.  On  achève  la  purification  en  fai- 
sant cristalliser  le  produit  dans  l’alcool  ou  dans 
la  benzine.  Le  rendement  est  théorique  et  la 
réaction,  qui  est  des  plus  nettes,  est  exprimée 
par  l’équation 

G6H5.GI10  + 2G»H»Az.(GH»)* 

= H»0  -j-  G«H*»Az*. 

Le  tétraraéthyldiamidotriphénylméthane  se 
forme  encore  lorsqu’on  distille  avec  la  baryte  la 
dimkhylanilinephtaline. 


G6ID.G02H 


GH^G6HLAz(GH»)s 
\G«ID.Az(G1I»)» 

/ G»  H» 

= GO*  -f  GII^G6H5.Az(GII»)2 
\G«H*.Az  (GH»;* 

[O.  Fischer,  Ann.  Chem.,  t,  GGVI,  p.  102]. 

Le  tétraméthyldiamidotriphénylméthane  ^ est 
soluble  dans  l’éther,  la  benzine  et  le  toluène, 
moins  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans 
l’éther  de  pétrole  et  insoluble  dans  l’eau.  Il  est 
trimorphe  [Lehman,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  798J.  On  l’a  obtenu  en  lamelles  fusibles 
à 93-94°  ou  en  aiguilles  fusibles  à IÜ2“. 

Le  tétramèthyldiamidûtriphénylmétliane  fonc- 
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lionne  comme  base  diacide  et  forme  deux  séries 
do  sels.  11  fixe  directement  2 molécules  d’iodure 
de  méthyle.  Par  oxydation,  il  se  transforme  en 
vert  malachite  (voyez  Tiuphénylmkthane,  indus- 
TniE).  Il  distille  sans  décomposition  lorsqu’on 
jjpère  sur  do  petites  quantités  (2-3  grammes).  Par 
action  de  l’acide  nitrique,  il  fournit  un  dérivé 
hcxanitré. 

Dichlorhydrate.  — On  dissout  la  base  dans 
une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique  con- 
centré, on  ajoute  de  l’alcool  et  on  additionne  la 
iqueur  d’éther  jusqu’à  trouble  permanent.  Au 
bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  des  aiguilles 
incolores  de  dichlorhydrate,  très  hygroscopiques 
ayant  pour  formule  C«HS6Az2.2  H Cl.  Sa  disso- 
lution aqueuse,  étendue  d’eau,  se  trouble  en  lais- 
sant déposer  le  sel  monacide. 

Chloroplatiiiate,  CS31138A-z^.2HC1 -f  PtCP  — 
Cristaux  d’un  vert  jaunâtre  peu  solubles  d’ans 
rcau. 

Chloraurale,  C*fH26AzS.2HCl  -f-  2AuCls.  — 
l’récipité  légèrement  jaune,  soluble  dans  l’alcool 
Picrate,  C«H«  Az» -f- 2C6IP  (AzO^jaQU.  — 
Aiguilles  d un  vert  jaunâtre,  insolubles  dans  l’eau 
et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid 
lodométhylate,  C” H*6  Az^ . 2 C IP I.—  On  chauffe 
a 100“  pendant  quelques  heures  la  base  avec  un 
excès  d’iodure  de  méthyle.  On  distille  l’iodure  et 
l’alcool  méthylique  et  on  purifie  le  résidu  par 
cristallisation  dans  l’eau.  Il  se  sépare  des  la- 
melles ou  des  aiguilles  incolores  d’iodométhvlato, 
fusibles  à 218-222“  en  perdant  de  l’iodure  de 
methyle. 

Tétraméthyldiamido  - orthoxytriphé- 
ny  méthane, 

/C6IR.OH 

CH^C«IR.Az(CH3)* 

\C6H».Az(CH3)2 

(O.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2528].  — Le  dérivé  ortho  s’obtient  en  chauffant 
pendant  7-8  heures  au  bain-marie  10  p.  d’aldé- 
hyde salicylique  avec  22-25  p.  de  diméthylaniline 
et  20  p.  de  chlorure  de  zinc.  Ou  fait  passer  un 
courant  de  vapeur  d’eau  pour  chasser  les  corps 
non  entrés  en  réaction  et  on  purifie  le  résidu  par 
cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  la  benzine  et  dans  l’alcool  éthylique,  très  peu 
solubles  dans  la  ligroïne,  fusibles  à 127-128".  Ce 
corps  jouit  à la  fois  des  propriétés  d’un  phénol 
et  d’une  base.  Oxydé  par  le  peroxyde  de  plomb, 
il  fournit  une  matière  colorante  verte  à nuance 
plus  jaune  cçue  celle  du  vert  malachite. 

Dérivé  acelylé.  — Lamelles  incolores  irisées, 
fusibles  à 14i“. 

Tétraméthyldiamidoparoxytriphénylméthane. 

— On  le  prépare  d’une  manière  analogue  au 
corps  de  l’ortho  série.  Il  cristallise  dans  l’alcool 
en  cristaux  fusibles  à 1G3".  Son  dérivé  acétylé 
cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à 140". 

Une  dissolution  alcoolique  de  la  base,  oxydée 
par  le  chloranile,  fournit  une  liqueur  d’un  rouge 
violacé,  virant  au  vert  sous  l’influence  des  alcalis. 

Dérivés  nitrés  du  tétraméthyldiamidotriphényl- 
méthane. 

Dérivé  orthonilré, 

C H (C«  lU . Az  02)  (C«  lU . Az  C*  H<>)K 

— On  condense  l’aldéhyde  benzoïque  orthonitrée, 

C®  IR(Az02)(2)(C  110)(i),  avec  la  diméthylaniline 
en  présence  de  chlorure  de  zinc,  en  opérant 
comme  pour  le  dérivé  para  correspondant  (voyez 
plus  loin).  On  obtient  par  cristallisation  dans  l’al- 
cool des  prismes  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 155". Par 
oxydation,  on  obtient  un  vert  à nuance  très  bleue. 


mela/utfé.  — Ce  corps  cristallise  dans 

benzine  en 

Kr  l-«i  dans 

letlier,  1 alcool  et  la  li^roîno,  solubles  dans  la 
benzine  et  fusibles  à uans  la 

1 bain-marie 

2 paranitrée  avec 
2 molécu  es  de  diméthylaniline  en  présence  do 
chloiurede  zinc.  On  épuise  la  masse  successive- 
ment par  1 eau  bouillante  et  par  l’acide  chlorhy- 
drique étendu.  Le  résidu  est  purifié  par  cristal- 
lisation dans  le  toluène.  On  obtient  de  belles  la- 
melles d un  jaune  d’or,  fusibles  à 176-177".  Ce 
corps,  chauffé  à 100“  avec  de  l’iodure  de  mé- 

f "léthylique,  fournit  un  iodo- 

méthylate,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante 
en  petites  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 220"  en 
perdant  de  ’iodure  de  méthyle  [Fischer,  Deutsch . 

P’  ^81,  p.  2526  et 

En  nitrant  directement  le  tétraméthyldiamido- 
triphenylmétliane.  Fischer  a obtenu  un  dérivé 
hexamtré  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCVI,  p.  1281. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  dis- 
sout le  corps  à froid  dans  de  l’acide  nitrique, 
D — 1,1,  fortement  chargé  de  vapeurs  nitreuses. 
Au  bout  de  quelques  minutes,  on  verse  dans 
1 eau,  on  filtre,  on  lave  et  on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l’acide  acétique.  On  obtient  ainsi 
de  longues  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 
200"  en  se  décomposant,  et  déflagrant  fortement 
lorsqu’on  les  chauffe  brusquement. 


Télramélhyldiamidotriphénylcarbinol 

et  dérivés. 


Les  sels  du  tétraméthyldiamidotriphénylcar- 
binol  sont  depuis  quelque  temps  dans  le  coni- 
merce  et  sont  connus  sous  les  noms  de  vert  ma- 
lachite, vert  à l’essence,  vert  acide,  etc.  Ils  ont 
été  egalement  étudies  au  point  de  vue  scien- 
tifique par  plusieurs  auteurs  [Doebner,  Deutsch 
c/tem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1236  et  2274;  188o' 
p.  2225;  — E.  et  O.  Fischer,  ibid.,  lî<78.  p.  050 ; 
1879,  p.  796;  1881,  p.  2520].  ^ ’ 

Tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol, 


C(OH)(C6H5)(C®Ht.Az 

On  précipite  le  vert  malachite  par  un  aicali  et 
on  purifie  la  base  obtenue  par  cristallisation  dans 
l’éther  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  des  aiguilies  ou 
des  lamelles  incolores,  qui  se  ramollissent  à 126"  et 
fondent  complètement  à 130".  A une  température 
plus  élevée,  il  y a décomposition.  La  base  se 
dissout  dans  les  acides  en  donnant  des  liqueurs 
presque  incolores;  en  chauffant,  la  couleur  se 
développe  et  on  obtient  du  vert.  Par  des  cristal- 
lisations répétées  dans  l’alcool,  on  remarque  la 
formation  d’un  éther,  ayant  pour  formule 


C (O  C*  H5)  (G®  H5)  (G®  IR.  Az  c;;  ^ “jj  * 

La  base  du  vert  malachite  présente  donc  une 
grande  tendance  à l’éthérification.  Get  éther  éthy- 
lique se  forme  quantitativement  lorsqu’on  chaulïe 
en  vase  clos  à 110-120“  la  base  avec  de  l’alcool 
éthylique.  11  fond  à 162". 

Le  carbinol  résiste  à l’eau  à une  température 
de  200". 

L’acide  chlorhydrique  à 250"  fournit  entre 
autres  produits  do  la  oenzoyldimélhylaniline, 

G®  H». G O.  G®  IR. Az  (G IR)*. 

L’iodure  de  méthyle  fournit  un  iodométhylate, 
fusible  à 171-172",  qui  a pour  formule 

G®IR.G(OII)(C®IR.AzC;  -f  2GIRI. 
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Sels  du  létraméthyldiamidotriphénylcarbinol 
(verts  du  commerce). 

Sulfate.  — Il  cristallise  en  magnifiques  prismes 
à reflets  de  cantharides  ou  en  formes  plus  compli- 
quées. Les  premiers  cristaux  renferment  H»  O,  les 
autres  sont  anhydres.  Ils  se  dissolvent  facilement 
dans  l’eau.  . . . j, 

Picrate.  — Insoluble  dans  l eau  et  doué  d un 
éclat  bronzé.  Renferme  2 molécules  d’acide  pi- 
criQ  u0» 

Chlorosincate,  C*®H**Az*  -h  ZnCl*  H*0. — 
Belles  lamelles  ou  aiguilles  solubles  dans  l’eau. 

Oxalale.  — Larges  lamelles  vertes,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Acide  sulfoné  du  vert  malachite.  — On  chauffe 
légèrement  le  vert  avec  de  l’acide  sulfurique  or- 
dinaire, on  neutralise  et  on  évapore.  Le  sel  so- 
dique  du  dérive  parasulfoné  qui  a pris  naissance 
est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau. 

L’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  vertes  à 
reflets  d’un  brun  rouge,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  plus  solubles  à chaud. 

Sel  de  magnésium.  — Il  cristallise  en  aiguilles 
incolores  renfermant  411*0. 

Sel  de  calcium.  — Aiguilles  incolores  renfer- 
mant 311*0  [Doebner,  Deutsch. chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  2225]. 

Dérivés  nitrés  du  tétraméthyldiamidotnphe- 
nylcarbinol.  — Une  dissolution  acétique  de  ce 
corps,  traitée  par  l’acide  nitrique,  fournit  une  sub- 
stance jaune,  neutre  et  qui  paraît  renfermer 
6AzO*  (Doebner). 

En  o.xydant  les  deux  bases  nitrées  correspon- 
dantes par  le  peroxyde  de  plomb  en  liqueur  acide, 
on  obtient  les  dérivés  nitrés  du  vert  malachite. 
Les  verts  obtenus  au  moyen  des  aldéhydes  ben- 
zoïques méta-  et  paranitrées  se  ressemblent  beau- 
coup; ils  sont  d’une  nuance  plus  jaune  que  le 
vert  malachite.  Eu  revanche,  le  vert  orthonitré 
possède  une  nuance  plus  bleue. 

Tétrétliyldiamidotriphénylméthane, 

/C6IDAz(C*115)* 

CH— C6!l*Az(C»ll'j* 

\C6L» 

[Doebner,  Liebig's  .4nu.  Chem.,  t.  CCXVII,  p.230]. 
— On  peut  obtenir  cette  base  par  l’union  de  l’al- 
déhyde benzoïque  avec  la  diéthylaniline,  en  opé- 
rant comme  pour  le  dérivé  tétramélhylé  corres- 
pondant (Fischer).  Elle  se  forme  également  en 
réduisant  le  produit  do  l’action  du  phénylchloro- 
forme  sur  la  diéthylaniline. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 62°. 

Tétréthyldiamidotriphénylcarbinol.  — Les 
sels  de  ce  corps  sont  connus  dans  le  commerce 
sous  le  nom  de  vert  brillant.  Ils  teignent  les 
fibres  en  nuances  beaucoup  plus  jaunes  que  le 
dérivé  méthylique  (^vert  malachite). 

Le  sulfate  forme  des  cristaux  très  solubles  dans 
l’eau  et  ressemblant  à de  l’or  mussif. 

Dérivés  triamidés  du  triphénylméthane.  — Ces 
corps  constituent  une  série  des  plus  importantes 
au  point  de  vue  des  applications  à l’industrie  des 
matières  colorantes. 

On  a rattaché  à cette  série  la  fuchsine  (tria- 
midotriphénylcarbinol),  les  violets  Ilofmann,  les 
violets  de  Paris  (penta-  et  hexaméthyltriamido- 
triphénylméthane),  le  vert  méthyle,  etc. 

Le  paratriamidotriphénylméthane  a été  décrit 
à l’article  Rosanilisk. 

Tétra  méth  yltria  m idotriphénylméthane, 

CII(C6ID.AzH*)(C«K*.Az  C^cila)* 

[0.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  682).  — On  l’obtient  en  réduisant  le  produit 
‘de  condensation  de  l’aldéhyde  benzoïque  ortho- 
nitrèe  avec  la  diméthylaniline  par  le  zinc  et  l’a- 


cide chlorhydrique.  La  base  obtenue,  purifiée  par 
cristallisation  dans  un  mélange  de  benzine  et  de 
ligroïne,  cristallise  en  prismes  magnifiques,  fu- 
sibles à 126°.  Par  oxydation,  elle  fournit  une 
matière  colorante  d’un  brun  rouge. 

On  a également  préparé  les  dérivés  renfermant 
le  groupe  amidogène  dans  la  position  para  ou 
méta  par  rapport  au  carbone  central.  Le  premier 
est  identique  avec  la  tétraméthylparaleucaniline, 
le  second  fournit,  par  oxydation,  un  vert. 

Dérivés  méthylés  de  la  paraleucaniline.  — Té- 
tramélhylparaleucaniline, 

CH(C«H*.AzII*)(C6H‘.Az  C;  cîl*)* 

— On  réduit  le  nitrotétramétbyldiamidotri- 
phénylméthane  par  le  zinc  en  poudre  et  l’acide 
chlorhydrique.  Onajoute  un  excès  d’ammoniaque, 
on  lave  et  on  redissout  la  base  obtenue  dans  la 
la  benzine.  Par  addition  d’éther  de  pétrole  il  se 
précipite  d’abord  des  résines  ; par  un  long  repos 
il  se  dépose  des  rosettes  douées  d’éclat  adamantin, 
fusibles  à 151-152“,  qu’on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l’alcool. 

Oxydée  par  le  peroxyde  de  plomb,  cotte  base 
fournit  un  violet  à nuance  rouge  qui  doit  être 
envisagé  comme  un  sel  do  la  tétraméthylpara- 
rosaniïine. 

.■icétyltétraméthylparaleucaniline, 

CH(C«ID.Az  C;  g[|3)’(C81D.AzlI.C*Il»0) 

[Fischer  et  German,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  7061.  — En  faisant  bouillir  la  base  avec 
de  l’anhydride  acétique,  et  en  purifiant  le  corps 
ainsi  formé  par  des  cristallisations  dans  l’alcool 
étendu,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à 108“, 
constituées  par  le  dérivé  acétylique.  Ce  corps, 
oxydé  par  le  pero.xydo  do  plomb,  fournit  une  ma- 
tière colorante  verte,  ayant  pour  formule 

/ C«n».AzH.C*H»0 
C(OH)^C8IH.Az(CH3)* 

\ C«ID.Az(CIl»)*. 

Sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré, le  groupe  acétyle  est  éliminé  et  il  se 
forme  do  la  pararosaniline  tétraméthylée  vio- 
lette. 

Pentaméthylparaleucaniline, 

y C«ID.AzH.CH3 
CH^C8H‘.(CI|3)* 

\ C8H*.(CH»)* 

[Fischer  et  Kœrner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  290-4].  — Le  violet  de  Paris  est  un  mé- 
lange à proportions  variables  de  penta-  et  d’hexa- 
méthylpararosanilino,  cette  dernière  dominant 
dans  le  mélange.  Pour  isoler  le  dérivé  pentamé- 
thylé,  on  met  à profit  sa  propriété  de  former  un 
dérivé  acétylique.  Voici  comment  il  convient 
d’(mérer  : 

On  chauffe  au  bain-marie  le  violet  de  Paris 
avec  un  excès  d’anhydride  acétique  et  d’acétate 
de  sodium.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  dis- 
sout le  tout  dans  l’eau  et  on  précipite  par  le  sel 
marin  et  le  chlorure  de  zinc. 

Le  précipité  est  redissous  dans  l’eau  et  soumis 
à la  précipitation  fractionnée  au  moyen  du  sel 
marin.  11  se  sépare  d’abord  du  violet  ; la  liqueur 
verte  est  précipitée  par  un  alcali  et  le  produit  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l’alcool.  Ce  corps  est 
un  dérivé  diacétylique  qui  a pour  formule 

y ^ il  AZ  ^ CH* 

C*H30.0C  — C«H‘AzC;  ^{{3 

C®H*Az^  CH* 

N t.  U Az.^  C*II30 

Il  fond  à 223-225“.  11  est  d’un  vert  jaune  magni- 
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flque,  mais  malheureusement  trop  instable  pour 
pouvoir  Être  utilisé  industriellement.  Traité  par 
le  zinc  et  l’acide  acétique,  il  fournit  Vacélylpen- 
tamélhylparaleucaniline, 

CH(CeTlv.Az  < 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  absolu  en  cris- 
taux fusibles  à U‘2-143"  et  dans  l’alcool  étendu 
en  cristaux  fusibles  à 128". 

Entin,  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant  sur  cette  substance,  on 
obtient  la  pentaméthylparaleucaniline.  Ce  dérivé 
cristallise  dans  l’alcool  en  magnifiques  aiguilles, 
fusibles  à 115-116“.  Par  oxydation,  on  obtient  un 
violet  notablement  plus  bleu  que  le  dérivé  tétra- 
méthylé  décrit  plus  haut. 

Bromopentaméthylrosaniline,  C*‘Il*3Br  Az^Q 
[Brunner  et  Brandenburg,  Deutsch.  chem.  Gc- 
sellsch.,  1877,  p.  1845  et  1878,  p.  967].  — On 
l’obtient  en  chauffant  à 120"  du  brome  avec  de 
la  diméthylaniline.  11  se  forme  un  bromhydrate, 
qui  renferme  3 H Br.  C’est  une  masse  bronzée 
d’un  bleu  foncé,  déliquescente,  très  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  en  violet  bleu. 

Ilexaméthylparaleucaniline, 

CH(C«lP.AzC:  clJs)' 

[Fischer,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1878,  p.  2095; 
1883,  p.  706  et  2904  ; 1884,  p.  98;  — Wichelhaus, 
ibid.,  1883, p.  2005  et  1886,  p.  107;  — Hofmann, 
ibid.,  1885,  p.  767].  — Ce  corps  s’obtient  en  fai- 
sant agir  le  formiate  d’éthyle  CH  (OC*  ll*)3  sur 
la  diméthylaniline  en  présence  du  chlorure  de 
zinc  : 

C H (O  C*  H5)3  4-  3 C6  H3 . Az  (C  H3)* 

= 3 C*HS.OH  -P  CH(C6H''.AzC(;  gUj)® 

Le  chloranile,  en  agissant  sur  la  diméthylaniline, 
donne  le  carbinol  correspondant  à ce  corps  en 
même  temps  que  le  dérivé  pentaméthylé.  En 
faisant  agir  l’oxychlorure  de  carbone  sur  la  dimé- 
thylaniline, on  obtient  une  acétone,  la  tétramé- 
thyldiamidobenzophénone, 

CO(C6HLAzC; 

Ce  corps,  tranformé  en  benzhydrol  ou  alcool  se- 
condaire correspondant 

CH.OH[C6H‘Az(CH3)2]2 

et  uni  à une  troisième  molécule  de  diméthylani- 
line sous  l’influence  d’agents  de  condensation, 
donne  également  de  l’hexaméthylparaleucaniline 
(voyez  TniPHÉNYLMÉTiiANE,  iNDUSTniE).  Le  corps 
obtenu  par  E.  et  O.  Fischer  par  l’action  du  chlo- 
ral  sur  la  diméthylaniline  paraît  appartenir  à la 
série  de  l’éthane.  Lorsqu’on  l’oxyde,  il  fournit  un 
violet  avec  élimination  d’aldéhyde  formique. 

Le  procédé  le  plus  commode  pour  préparer 
l’hexaméthylparaleucaniline  consiste  à réduire 
le  violet  cristallisé  hexaméthylique  du  com- 
merce. 

La  préparation  au  moyen  de  l’orthoformiate 
d’éthyle  CH(OC*n®)3  fournit  également  de  fort 
bons  résultats.  Voici  comment  il  convient  d’o- 
pérer : 

On  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures  1 p.  d’éther  orthoformique  et  3-4  p.  de 
diméthylaniline  en  ajoutant  peu  à peu  2 p.  de 
chlorure  de  zinc.  On  fait  passer  à travers  la 
masse  un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  redissout 
le  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre  et 
on  précipite  par  l’ammoniaque.  La  base  obtenue 
est  presque  pure.  Par  cristallisation  dans  l’alcool, 
on  obtient  le  produit  sous  la  forme  de  magni- 


fiques lamelles  argentines  chimi(memcnt  pures 
et  fusibles  à 173". 

Par  oxydation,  elle  fournit  l’hexaméthyltri- 
araidotriphénylcarbinol,  dont  les  sels  consti- 
tuent de  magnifiques  matières  colorantes  vio- 
lettes. La  base  fond  à 190". 

Par  l’action  du  chloroformiate  de  méthyle  sur 
la  diméthylaniline  en  présence  du  chlorure  de 
zinc  ou  mieux  du  chlorure  d’aluminium,  on  ob- 
tient le  chlorhydrate  du  violet  hexaméthylé 

C'9ni*(CH3)6Az3Cl 

(Hofmann). 

Ces  réactions  sont  utilisées  dans  l’industrie  des 
matières  colorantes  pour  la  préparation  des  vio- 
lets connus  sous  le  nom  de  violets  cristallisés. 

Le  chlorure  de  l’hcxaméthyliriamidotriphé- 
nylcarbinol,  soumis  à une  ébullition  prolongée 
(200  heures)  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré, se  scinde  en  tétraméthyldiamidobenzo- 
phénone  et  en  diméthylaniline  : 

/C8Il‘Az(C  H3)» 

CCl^C6[l‘Az(ClI3)* -f  H20  = HC1 
\C0H*Az(GH3j* 

-4-  C'îH5Az(CH3)S  4-  CO  ^ C«IHAz(CH34 

-r  V.  J C8  1PAz(Gn3,s. 

Cette  réaction  est  inverse  de  celle  qui  donne 
naissance  aux  violets  au  moyen  de  l’oxychlorure 
de  carbone. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  la  rosaniline 
ordinaire  se  scinde  en  diamidobenzophénone  et 
en  orthotoluidine;  la  pararosaniline  fournit  de 
l’aniline  et  de  la  diamidobenzophénone  [VVichel- 
haus,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1886,  p.  107]. 

HOMOLOGUES  DD  TniPHÉ.\YLMÉTHAXE  ET  DÉRIVÉS. 

Méthyltriphénylméthanes.  — Les  trois  méthyl- 
triphénylméthanes  prévus  par  la  théorie  sont 
connus. 

Orthométhyltriphénylmèthane, 

(C6HS)*GH(i).C6HLCH3(,,. 

— C’est  l’hydrocarbure  fondamental  de  la  rosa- 
niline ordinaire.  Il  fond  à 59-59,5"  (voyez  Rosa- 
niline). 

Métaméthyltriphénylinéthane, 

(C»H5)*CH(35C6HLCH3(3, 

[Hemilian,  Deutsch.  chem.  GeseUsch.,  1883, 
p.  2363].  — En  traitant  le  paraxylène  par  le 
benzhydrol  en  présence  d’anhydride  phospho- 
rique,  on  obtient  du  diphénylparaxyljdméthane, 

(G3HS)*CH(.,-C6H3^CH»  (I) 

(voyez  plus  loin  diméthyltriphénylméthane).  Cet 
hydrocarbure,  oxydé  par  le  dichromate  de  potas- 
sium et  l’acide  sulfurique,  fournit  entre  autres 
produits  de  la  méthyldiphénylphtalide, 

(C6H3)C<0  „3>CO 
\CI13. 

Cette  dernière  est  transformée  par  la  soude  al- 
coolique et  la  poudre  de  zinc  successivement  en 
acide  méthyltriphénylcarbinolorthocarbonique  et 
en  acide  méthyllriphénylméthanecarbonique. 

Métaméthyllriphénylméthane.  — Le  sel  deba- 
rymm  de  cet  acide,  distillé  avec  de  la  baryte, 
fournit  l’hydrocarbure  cherché.  Il  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à 62",  bouillant  au- 
dessus  de  360",  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine  et  l’acide  acétique.  Les  dissolutions  éten- 
dues présentent  une  fluorescence  bleu  intense. 
Cet  hydrocarbure  présente  la  singulière  propriété 
d’émettre  une  lumière  bleue  intense  lorsqu’on  le 
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broie  dans  l’obscurité.  Le  brome  le  transforme  en 
produits  amorphes,  peu  caractéristiques,  l’acide 
sulfurique  en  dérivés  sulfonés  solubles  dans  l’eau. 
L’acide  nitrique  fumant  le  dissout  facilement  à 
froid;  l’eau  précipite  un  dérivé  nitré  qui  fournit 
par  ox3'dation  au  moj'en  de  l’acide  chromique  un 
carbinol  nitré. 

Ce  dernier,  soumis  à une  réduction  ménagée, 
donne  une  matière  colorante  d’un  rouge- fuch- 
sine qui  doit  être  isomérique  avec  la  fuchsine 
ordinaire  dérivant  de  l’orthométhyltriphénylmé- 
thane  (voyez  Rosanilike). 

L’hydrocarhuro,  soumis  à une  ébullition  pro- 
longée avec  le  mélange  d’acide  chromique  et  d’a- 
cide sulfurique  étendu,  fournit  de  Vacide  triphé- 
ny  Icarbinol-carbon  iqw, 

(C«HS)S  = CC?e%.coni. 


Paraméthyltriphénylméthane  [Fischer,  Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CXCIV,  p.  268], 


Ceil»-CH(,)C 


C«H5 

C811».CI13,4,. 


La  phénylparacrésylacétone, 


C8H»-GO,4)-e«H‘.CH3,,,, 

réduite  par  l’amalgame  de  sodium  en  solution 
alcoolique,  fournit  le  carbinol  correspondant, 

C6H5-CH(OH)-C811‘.CH3, 

fusible  à 52-53°.  Ce  dernier,  chauffé  avec  un  excès 
de  benzine  et  avec  de  l’anhydride  phosphoriquo 
pendant  quelques  heures  à 130-150°,  so  transforme 
en  paraméthyltriphénylméthane.  Cet  hydrocar- 
bure est  obtenu  à l’état  de  pureté  par  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'alcool  méthylique.  Il 
cristallise  en  prismes  fusibles  à 71°  et  distillant 
sans  décomposition  au-dessus  de  360°.  Il  est  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  la  ligroïne  e.vceptée. 


D ini  él  liyllriphénylméth  ânes. 


I.  Paradiméthyltriphénylméthane, 


(C6ii8)3CH(î)-c«ii»(Chs)»„,4) 


[Hemilian,  Dentsch.  chem.  Gesellsch., 
p.  2360].  — On  dissout  le  benzhydrol 


COIP 
C6  11» . 


eu. OU 


1883, 


dans  un  excès  do  para.xylène,  on  ajoute  de  l’an- 
hydride sulfurique  et  on  chauffe  au  bain  d'huile 
pendant 4 heures.  On  ajoute  de  l’eau,  delà  soude 
caustique,  on  décante  l'huile  et  on  rectifie.  Ce 
qui  passe  au-dessus  de  360°  renferme  l’hydro- 
carbure cherché.  On  achève  la  purification  par 
des  cristallisations  répétées  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther.  On  obtient  des  cristau.x  pris- 
matiques, fusibles  à 92°,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine.  Traité  par  l'acide  nitrique 
fumant,  ce  corps  fournit  par  addition  d'eau  des 
flocons  blancs  qui,  traités  successivement  par 
l'acide  chromique  et  par  le  zinc  en  poudre,  donnent 
une  coloration  rouge  analogue  à celle  de  la  fuch- 
sine. Cet  hydrocarbure  se  comporte  donc,  à ce 
point  de  vue,  comme  le  triphénylméthane. 

II.  Diméthyltriphénylmelhane  [Thôrner  et 
Zincke,  Dcutsch.  cll^1n.  Geselsch.,  1878,  p.  70]. 
— Ou  chauffe  à 300°  de  la  p-phénvlcrésylpina- 
coline  (C113.C>II’*]SC(C«H5)(CO.C8H5)  avec  de  la 
chaux  sodée.  La  reaction  est  exprimée  par  l’équa- 
tion 

C«H»0  + NaOII  = C*'HS0  + C«H5.COSNa. 

L’hydrocarbure  cristallise  en  prismes  fusibles 
à 55-56°,  solubles  dans  la  benzine,  l’éther,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  moins  so- 
lubles dans  l’alcool,  l’acide  acétique  et  la  ligroïne. 

Suppl. 


Diamidodiméthyltriphénylmélhane, 


C«HS-CHC;; 


C6I13(CH3)n)(.\zHS)(V 

C«I13(CH3)h,(Az1I»)(4, 


[Ullmann,  Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  2094].  — On  chauffe  pendant  quelques  heures 
à 120°  un  mélange  en  proportions  moléculaires 
de  paratoluidine,  de  chlorhydrate  de  paratolui- 
dine,  et  d’aldéhyde  benzoïque. 

On  purifie  le  produit  de  la  réaction  par  cris- 
tallisation dans  un  mélange  de  benzine  et  de  li- 
groïne. On  obtient  des  aiguilles  avant  pour  for- 
mule 2C*'H«Az*  -f  C®H8.  Vers  120°  la  benzine 
est  éliminée  et  le  corps  fond  à 185°.  U forme  un 
chloroplatinate  jaune  cristallin  peu  soluble. 

Ce  dérivé  amidé  ne  donne  pas  de  réaction  co- 
lorée avec  le  chloranile. 

On  a préparé  un  composé  isomérique  en  par- 
tant de  l’orthotoluidine.  Ce  corps  est  transforme 
en  une  matière  colorante  d’un  vert  bleuâtre  par 
oxydation  au  moyen  du  chloranile. 

Nitrodiamidodimélhyllriphénylmélhane, 


C6IU(AzO*)— CH 


/C8H3(CI13),„(.\zH*),j), 
\C8H3(C  II3),i|(AzII»;,,, 


[O.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  676].  — On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange 
en  proportions  moléculaires  de  sulfate  d’orthoto- 
luidine  et  d’aldéhyde  benzoïque  paranitrée,  en 
présence  de  chlorure  de  zinc.  On  opère  comme 
pour  le  dérivé  correspondant  de  l’aniline.  La 
condensation  s’effectue  toutefois  beaucoup  plus 
facilement  que  dans  ce  dernier  cas.  Le  produit 
obtenu  ne  fond  pas  dans  l’eau  bouillante  et  cris- 
tallise plus  difficilement  que  le  dérivé  anilique. 

Tétraméthyldiamidodiméthyllriphé- 

nyhnéthane. 


C«H5-CH 


/C8H3(CH3)(az<^||^) 

\C3U3(CH3)[Az<gjj3) 


[O.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  807].  — On  a étudié  l’action  de  l’aldéhyde 
benzoïque  et  du  chlorure  de  zinc  sur  les  trois 
diméthyltoluidincs  isomériques.  La  condensation 
n’a  pu  être  effectuée  avec  la  diméthylparatolui- 
dine.  La  diméthylorthotoluidine  a fourni  une 
petite quantitéd’un  produitqui  n’apas  été  étudié. 
On  s’est  borné  à constater  qu’il  ne  donne  pas  de 
matière  colorante  sous  l’influence  des  oxydants. 

En  revanche,  la  combinaison  s’effectue  très  fa- 
cilement avec  la  diméthylmétatoluidine. 

On  chauffe  pendant  quelques  heures  à 120-130°, 
en  agitant,  5 p.  de  diméthylmétatoluidine  et  2 p. 
d’aldéhyde  benzoïque.  On  élimine  les  corps  non 
entrés  en  réaction  à l’aide  d’un  courantde  vapeur 
d’eau,  on  précipite  par  l’ammoniaque  et  on  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l’alcool.  On  obtient 
de  beaux  prismes  fusibles  à 109°,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  et  dans 
les  acides  minéraux  étendus. 

L’acétate  de  sodium  précipite  la  base  de  ses 
sels.  Ce  produit,  soumis  à l’oxydation,  ne  fournit 
pas  de  matière  colorante. 
Télramélhyldiamidopropyllriphénylmélhane, 


C3H7-C«II»-CI1 


\ 


C^IU-Az 


C3IU-AZ 


--  CH3 
■v  C1I3 
^C113 
•^C113 


[Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1819,  p.  1688  ; 
Ziegler,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  786]. 
— Ou  chauffe  pendant  quelques  jours  à 120°  du 
cuminol  C3Ht.C3IU.CHO  avec  de  la  diméthyl- 
aniline  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

On  isole  la  base  en  opérant  comme  pour  le  pro- 
duit dérivé  de  la  diméthydaniline.  On  obtient  par 


n — 101 


— 1G02 
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cristallisation  dans  l’alcool  de  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 118-119°.  Par  oxydation, 
cette  base  fournit  un  vert  présentant  la  nuance 
du  vert  malachite. 

Chlorhydrate.  — On  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique  gazeux  la  dissolution  6th''rée  do 
la  base.  11  forme  une  poudre  blanche  cristalline 
hygroscopique. 

IHcrale,  C*“ll«Az*  -|-  2C»H*{0  H)(AzOî)*.  — 
Cristaux  verts,  fusiltles  à 156°,  faisant  explosion 
à 22ü°. 

lodométh  y 'ale,  II”  Az* . 2 C 11»  I.  — On  chauiTj 

la  base  pendant  12  heures  à 1 15°  avec  de  l'alcool 
méthylique  et  un  excès  d’ioduro  do  méthyle.  Par 
cristallisation  dansl’eau  bouillante,  onobtienides 
cristaux  fusibles  à 200°. 

L’acide  nitrique  transforme  la  base  en  hexani- 
trotétraméihyldiamidotriphénylméthane,  fusible 
à 200°;  le  groupe  propyle  est  éliminé. 

acides  CtnBOXYLÉS  DU  TnipnÉNYLMÉTHANE  ET  DE 
SES  HOMOLOGUES 


benzoïque  (préparé  au  moyen  de  la  benzine  et  de 
l’anhydride  phtalique  et  du  chlorure  d’alu  minium) 
avec  de  la  résorcine,  on  obtient  une  phtaléine, 
ayant  pour  formule 


C«ll* 


/CII5 

113(011)* 

>0 


On  dissout  cette  phtaléine  dans  l’ammoniaque  et 
on  réduit  la  liqueur  ammoniacale  par  la  poudre 
de  zinc.  La  réduction  étant  achevée,  on  acidide 
et  on  épuise  par  l’éther.  P.ir  cristallisation  dans 
l’acide  acétique  étendu,  on  obtient  des  aiguilles 
fusibles  à 184°,  solubles  en  violet-rouge  dans 
l’acide  sulfurique  concentré. 

Acide  trioxylriphénylmélhane-carbonique.  — 
On  le  prépare  comme  le  corps  précédent,  en  rem- 
plaçant la  résorcine  par  le  pyrogallol.  Il  est  très 
instable  et  n’a  pu  être  isolé. 

A eide  Iriphénylmélhanc-anhydrocarbonique 


Acide  triphénylméthane-carbonique, 

C6  H«-  C H (C«  H')  (C«  HL  C O*  II) 

[Raeyer,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCII,  p.  52;  — 
von  Pechmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  1866].  — On  fait  bouillir  de  la  diphénylphtalide 
(phtalophénone)  avec  delà  soude  alcoolique  jus- 
qu’à ce  que  la  liqueur  soumise  à l’ébullition  et 
additionnée  d’eau  ne  se  trouble  plus.  Il  s’est  formé 
le  sel  sodique  de  Vacide  Iriphénylrarbinolortho- 
earbonique  (C®  H®)*-  C (O  H)  C®  H‘.  G O*  H ; on  ajoute 
alors  du  zinc  en  poudre.  On  chauffe  à l’ébullition 
pendant  quelque  temps,  on  étend  d’eau,  on  filtre 
et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Par 
cristallisation  dans  l’alcool,  on  obtientdesaiguilles 
fusibles  à 155-157°  (150°  Pechmann),  insoluble* 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’acide 
acétique,  constituées  par  l’acide  triphénylmé- 
Ihane-orthocarbonique.  Cet  acide  peut  être  su- 
blimé sans  SC  décomposer.  L’acide  chromique  le 
transforme  en  diphénylphtalide. 

Acide  dichlorotriphénylméthane-carbonique, 

(C®I0C1)*CH-C®HLC03H. 

— On  l’obtient  comme  le  précédent,  en  rempla- 
çant la  diphénylphtalide  par  son  dérivé  dichloré 
(Baeyerj.  Il  cristallise  dans  l’alcool  absolu  en  la- 
melles fusibles  à 205-206“  qui  distillent  sans  se 
décomposer  si  l’on  opère  sur  de  petites  quan- 
tités. L’acide  chromique  le  transforme  en  dichlo- 
lophényloxanthranol. 

Acide  triphénylcarbinol-orthocarbonique.  — 
Ce  corps  n’existe  qu’en  solution  à l’état  de  sel 
alcalin.  Lorsqu’on  essaye  de  le  mettre  en  liberté, 
on  n’obtient  que  son  anhydride,  la  diphénylphta- 
lide ou  phtalophénone, 

C^6 

Acide  triphénylcarbinol-métacarboniquc. 


(C®  H»)*  C (I I (O  II)  - C«H‘-  C 0*  H |3|. 

— On  l’obtient  en  soumettant  à l’oxydation  pro- 
longée, au  moj'en  du  dichromate  de  potassium 
et  de  l’acide  sulfurique,  le  méthyltiiphénylmc- 
thane  fusible  à 62°  [Ilemilian,  üeutsch.  chem. 
Gesellsch  , 1883,  p.  2368). 

Il  cristallise  en  aie'iilh  s fusibles  à 160-162°. 
.Icitie  ütuxytripUénylmclhane-carbonique, 


(C®  115)  CH 


C®  113(0 H)* 
C«11‘.C03|I 


f'on  Pechmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  IBS\, 
p.  1885J.  — En  chauffant  de  l’acide  orthobcnzoyl- 


(c®H5)*cc;o,„>co 

I 

CO*  H. 

— On  le  prépare  d’une  manière  avantageuse 
par  l’oxydation  du  diméthyltriphénylméthane, 
obtenu  au  moyen  du  benzhydrol  et  du  paraxy- 
lène  en  présence  d’anhydride  phosphorique.  La 
partie  soluble  dans  la  soude  est  évaporée,  le  ré- 
sidu dissous  dans  l’eau  additionnée  de  soude 
en  excès  et  oxyde  au  bain-marie  par  le  perman- 
ganate de  potassium  jusqu’à  coloration  rouge 
persistante.  On  détruit  l’excès  d’oxydant  par 
l’addition  de  quelques  gouttes  d’alcool,  on  filtre, 
on  précipite  par  l’acide  clilorhydrique.  Le  préci- 
pité lavé  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’am- 
moniaque fHemilian,  loc.  cil.].  On  obtient  des 
aiguilles  soyeuses,  qui  ont  une  tendance  à se 
transformer  en  lamelles,  fusibles  à 244-246°.  Ce 
corps  distille  sans  décomposition  à une  hante 
température.  Il  est  monobasique,  scs  sels  sont 
solubles  dans  l’eau  et  cristallisent  difficilement. 
Les  alcalis  caustiques  le  décomiiosenten  benzine 
et  en  benzophénone. 

Cette  réaction  est  analogue  à la  décomposition 
de  la  phénolphtaléine,  qui,  sous  l’inllucnre  des 
alcalis  en  fusion,  se  scinde  en  acide  benzoïque  et 
en  dioxybenzophénone  (Baeycr). 

A eide  triphénylméthane-dicarbonique, 

(C®H5)*CH(C®H3  CO* fl)’ 

— Le  corps  précédent  est  réduit  par  le  zinc  en 
poudre,  en  di-solution  alcaline  l.onillante.  On 
précipite  le  corps  formé  par  l’acide  chlorhy- 
drique, on  filtre,  on  lave  et  on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’acide  acétique.  On  obtientainsi 
des  aiguilles  fusibles  à 2’i8-280",  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique. 

Sel  barylique, 

C'311i‘(CO*)*Ba  -f  511*0. 

— Fines  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l’çau. 

Le  sel  d’aryfnl  noircit  rapidement  à la  lumière. 

L’acide  dicarboné,  distillé  en  présence  d’un 

excès  d’alcali,  fournit  du  iriph''ny!;:)'jil'.anc.  Les 
o.xydatr.s  lugLiie.cni  l’acide ’anhydrocarbonique. 
Il  se  dissout  à froid  en  jaune-vert  dans  l’acide 
sulfurique  concentré;  en  chauffant  ax’ec  précau- 
tion la  liqueur,  elle  devient  successivement  vert- 
émeraude,  bleu-indigo,  violette  et  finit  par  prendre 
une  couleur  pourprée.  L’eau  précipite  des  pro 
duits  de  condensation  amorphes,  qui  n’ont  pas 
été  étudiés. 
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Acide  méthyltriphénylméthane-  orlhocarbo  ‘ 
nique, 

— La  méthyldiphénylphtalide  traitée  par  la 
soude  alcoolique  bouillante  fournit,  en  fixant  les 
éléments  d’une  molécule  d’eau,  de  l'acide  méthyl- 
Iriphénylcarbinol-carbonique, 


\ P ^\a\J 


CIP 


IPO 


— (;oh5^'-C)  '^C«H3-COSH|o) 

CH3,,, 

Le  sel  sodique  obtenu,  réduit  par  la  poudre  de 
zinc  en  dissolution  alcaline,  fournit  le  sel  de 
sodium  de  l’acide  méthyltriphénylméthane-car- 
bonique.  Ce  sel  se  dépose  par  le  refroidissement, 
forme  des  lamelles  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  peu  solubles  dans  une  dissolution  de 
soude  caustique. 

L’acide  libre,  obtenu  en  décomposant  le  sel  de 
sodium  par  l’acide  chlorhydrique,  cristallise  en 
tables  fusibles  à 217°,  distillant  sans  décomposi- 
tion à une  température  élevée.  C’est  un  acide 
énergique,  qui  décompose  les  carbonates  avec 
effervescence.  O.xydé  par  CrO’  en  dissolution 
acétique,  il  fournit  de  la  méthyldiphénylphtalide. 
L’acide  sulfurique  concentré  le  transforme  en 
méthylphénylanthranol, 

C«H5 

Q 

CIP-C6II3^  . ;^C61IL 

Ci 


ou 

Le  sel  de  baryum  renferme  411*0;  il  est  in- 
soluble dans  l’eau  et  soluble  dans  l’alcool  à 70  %• 
Cette  curieuse  propriété  est  due  à sa  faible  teneur 
en  métal  relativement  au  carbone.  Distillé  avec 
un  excès  do  baryte,  il  fournit  le  méthyltriphé- 
nylmélhane, 

CII,„(C«HS)(C«H«)(C6fr*.CIP),  ,. 

Acide  méthyltriphénylcarbinol-orlhocarboni- 
que.  — On  a indiqué  plus  haut  le  mode  de  for- 
mation de  ce  corps.  Il  n’a  pu  être  obtenu  à l’état 
libre,  car  son  sel  sodique  additionné  d’acide 
chlorhydrique  régénère  la  méthyldiphénylphta- 

Acidemélhyltriphénylcarbinol-mètacarbonique, 

(C6H5)*C(,)(0H)(c3H3c;C0ni(3)^ 
[Hemilian,  loc.  cff.]. 

Le  dimélhyllriphénylméthane  obtenu  avec  le 
benzhydrol  et  le  paraxylène  a pour  formule 

(Ceil5)*CH(,)-C«l|3(CllV(jgj. 

On  voit  donc  que  l’oxydation  peut  porter  sur 
l’un  ou  sur  l’autre  des  deux  groupes  méthyle  ou 
sur  les  deux  à la  fois.  Si  le  groupe  2 est  attaqué 
on  obtient  l’acide  méthyltripliénylcarbinol-ortho- 
carboni((ue,  ou  son  anhydride,  la  méthyldiphé- 
nylphlalide.  Si  c’est  sur  le  groupe  5 que  porte 
l’attaque,  on  obtient  l’acide  que  nous  allons 
décrire.  Enfin,  si  les  deux  groupes  CH3  sont 
oxydés,  on  obtient  l'acide  triphcnyhnéthane- 
anhydrocarbonique  décrit  plus  haut.  L’oxydation 
est  dilficile  à réj,der  : une  grande  pai  tie  du 
produit  est  brûlée  complètement;  aussi  con- 
vient-il de  n’opérer  que  sur  de  petites  quantités 
de  matière  a la  fois. 


On  fait  bouillir  pendant  15-16  heures,  dans  un 
appareil  à reflux,  5 grammes  d’hydrocarbure  avec, 
20  grammes  de  dichromate  de  potassium  et 
2.S  grammes  d’acide  sulfurique  additionné  de 
1 vol.  d’eau.  L’hydrocarbure  se  transforme 
peu  à peu  en  une  masse  résineuse  de  couleur 
foncée.  Le  produit  de  plusieurs  opérations  est 
réuni,  lavé  à l’eau  et  épuisé  par  une  dissolution 
concentrée  et  bouillante  de  carbonate  de  sodium. 
La  partie  insoluble  est  un  mélange  d’hydrate  de 
chrome  et  de  méthyldiphénylphtalide.  La  disso- 
lution est  décolorée  par  le  noir  animal  et  sursa- 
turée par  l'acide  chlorli3'drique  ; il  se  forme  un 
précipité  caillebotté  qu’on  lave  à l’eau,  qu’on  des- 
sèche et  qu’on  fuit  cristalliser  dans  l’acide  acé- 
tique. L’acide  méthvltriphénylcarbinol-métacar- 
bonique,  moins  soluble,  se  sépare  d’abord,  tandis 
que  la  liqueur  mère  renferme  l’acide  triphényl- 
méthane-anhj’drocarbonique. 

On  purifie  l’acide  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l’acide  acétique  après  transformation  en 
sel  barytique,  et  on  le  fait  cristalliser  une  der- 
nière fois  dans  une  grande  quantité  d’alcool  à l’é- 
bullition. 

L’acide  méthyltriphéiiylcarbinol-métacarboni- 
quo  fond  à 250-255’’  en  perdant  de  l’eau  et  en 
donnant  un  produit  de  condensation  jaune, 
amorphe.  Il  est  très  peu  soluble  dans  les  dissol- 
vants usuels.  Ses  sels  sont  généralement  insolu- 
bles dans  l’eau. 

Sel  de  baryum,  (C^^lWO^j-Btx.  — On  précipite 
une  dissolution  ammoniacale  de  l’acide  par  le 
chlorure  de  baryum  et  on  fait  cristalliser  le  pré- 
cipité dans  de  l’alcool  à 70  “/o- 

Sel  de  calcium,  — Fines  aiguilles  très  peu  so- 
lubles dans  l’eau. 

L’acide  méthyltriphénylcarbinol-carboniqueest 
très  stable;  l’amalgame  de  sodium  et  la  poudre 
de  zinc  en  liqueur  alcoolique  bouillante  ne  l’atta- 
quent pas.  Lanhydride  acétique  paraît  le  trans- 
former en  un  dérivé  acélylé.  G.  de  liechi. 

’I’JIIPIIÉXYLMÉTIIA.VE  (LVOUSTRIE).  — 
Nous  nous  proposons  dans  cet  article  de  rendre 
compte,  aussi  complètement  que  possible,  des  ré- 
cents progrès  accomplis  dans  l’industrie  des  cou- 
leurs de  goudron  qui,  d’une  manière  quelconque, 
peuvent  être  rattachées  à la  série  du  triphényl- 
méthane. 

11  importe  tout  d’abord  de  prémunir  le  lec- 
teur contre  une  erreur.  Il  n’existe  pas,  à propre- 
ment parler,  d’industrie  du  triphénylméthane. 
Les  matières  colorantes  qui  se  rattachent  à cet 
h}'drocarbure  sont  préparées  pardes  voies  détour- 
nées. Il  en  est  de  môme,  du  reste,  pour  un  grand 
nombre  de  dérivés  intéressants  de  celte  sub- 
stance, qui  généralement  sont  préparés  par  l’in- 
fluence d'agents  do  condensation  (vo}'ez  l’article 
précédent).  Nous  avons  réuni  dans  cet  article  tout 
ce  qui  a paru  de  nouveau  en  fait  de  matières  co- 
lorantes dérivées  du  triphént Imélhane,  en  com- 
plétant ainsi  en  partie  l’articlèA-MUNE  (Industrie) 
de  ce  Supplément. 

Les  matières  colorantes  dérivées  du  triphénvl- 
métliane  peuvent  être  divisées  en  deux  grandes 
catégories  : I"  Phlalines  (éosines  diverses,  rose 
bengale,  galléine,  etc.);  2»  Dérivés  amidés  du 
triphénylcarbinol  (rosanilines  et  dérivés,  violets 
(le  Paris,  verts  à l’essence,  violets  cristallisés,  bleu 
Victoria,  etc.). 

Nous  décrirons  donc  successivement  l’indus- 
trie de  l’éosine  et  des  matières  colorantes  se  r,at- 
tachant  aux  phtaléines,  les  progrès  réalisés  dans 
la  fabrication  de  la  fuchsine,  des  verts  et  des 
violets,  et  finalement  nous  mcniionncrons  les 
belles  recherches  de  Kern  et  Caro  sur  les  nou- 
velles méthodes  synthétiques  à l’oxychlorure  de 
carbone. 
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I.  — DÉn'.VÉS  DES  PIITALÉINES. 

Le  corps  le  plus  important  de  cette  catégorie 
est  sans  contredit  l'éosine  ordinaire  ou  fluorescéine 
tétrabromée  (voyez  Fluorescéine  et  Piitaléines). 

La  fabrication  de  l'éosine  se  divise  en  plusieurs 
phases. 

1.  Préparation  de  l’acide  phtalique; 

2.  Préparation  de  la  résorcine; 

3.  Préparation  de  la  fluorescéine; 

4.  Bromuration. 

•1.  Préparation  de  l’acide  phtalique. 

L’acide  plitidique  se  prépare  toujours  d’après 
le  procédé  classique,  c’est-à-dire  par  l’oxydation 
des  dérivés  chlorés  de  la  naphtaline  ; l’introduc- 
lion  du  chlore  dans  la  molécule  rend  le  noyau 
benzinique  substitué  plus  facilement  attaquable 


par  les  oxydants;  et,  par  élimination  de  2 atomes 
de  carbonp,  on  passe  de  la  série  de  la  naphtaline 
à celle  de  la  benzine  : 

Cioipci'.  -f-  IIS  O -f  7 O 
= C»ll*(COMlj2  411C1  + 2COS. 

Fabrication.  — Dans  des  bombonnes  en  grès 
pouvant  être  chauffées  au  bain-marie,  ou  refroi- 
dies par  un  courant  d’eau,  on  introduit  de  20  à 
2o  kilogrammes  de  naphtaline;  on  chauffe  par 
un  courant  de  vapeur  de  manière  à amener  la 
fusion  de  l’hydrocarbure,  et  on  fait  passer  un  cou- 
rant abondant  de  chlore;  à ce  moment,  l’absorp- 
tion a lieu  avec  un  fort  dégagement  de  chaleur, 
qui  nécessite  un  refroidissement  énergique.  On 
remplace  alors  le  courant  de  vapeur  par  un  cou- 
rant d'eau  froide  et  on  règle  l'afflux  du  chlore  de 
manière  à maintenir  la  température  à l’intérieur 
des  bombonnes  à 150-100“. 

11  se  forme  surtout  du  tétrachlorure  de  naph- 


Fig.  97.  - Batterie  de  cornues  servant  à l'oxydation  des  clUerures  do  naphtaline  par  l’acide  nitrique. 


taline  C‘<>H*CD,  à côté  d’une  petite  quantité  de 
dichlorure  COH^Cl^  liquide;  on  exprime  forte- 
ment le  produit  brut  de  la  réaction  et  on  soumet 
le  tourteau  obtenu  à l’ox3'dation.  , . 

L’oxydation  est  effectuée  par  l’intermédiaire  de 
l’acide  nitrique  (D=  1 ,30-1,35);  on  chauffe  al  ébul- 
lition le  tétrachlorure  de  naphtaline  avec  1 acide  ; 
il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  qu  o^n  régé- 
néré d’après  les  procédés  usuels;  1 acide  nitii- 
que  régénéré  rentre  dans  la  fabrication.  On  ob- 
tient  ainsi  l’acide  phtalique  pur  en  lavant  a 1 eau 
le  produit  et  en  le  faisant  cristalliser  dans  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante. 


Le  produit  commercial  n’est  pas  constitué  par 
l’acide,  mais  bien  par  l’anhydride  phtalique.  11  se 
présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  lie.\i- 
bles  que  l’on  obtient  en  soumettant  1 acide  a la 
sublimation.  Cotte  opération  s’effectue  de  la  ma- 
nière suivante  ; . . , j 

L’acide  phtalique  purifié  est  introduit  dans  un 
cylindre  en  tôle,  à double  enveloppe,  conirnuni- 
quant  d’un  côté  avec  un  ventilateur  et  de  1 autre 
avec  une  série  de  chambres  en  bois  dont  les  pa- 
rois sont  recoiiveries  de  toile  d’emballage.  Le 
cylindre  intérieur,  qui  contient  l’acide  phtalique, 
est  chauffé  dans  un  bain  de  phénanthrène,  corps 
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On  maintient  la  température  aux  environs  de  230". 
L’acide  phtalique  se  sublime  en  se  transformant 


Fig.  08. 

Conpe  d'une  cornue 
d’oxydation. 

e,  voûte  ; — f,  carneaux  j 

— a,  cuvette  en  poterie  ; 

— b,  couvercle  luté  au 
ciment;  — c,  tubulure 
servant  A l'introduction 
des  matières  ; — d,  tube 
de  dégagement  pour  les 
gaz. 


Fig.  99.  — Appareil  pour  la  sublimation  de  l'anhydride  phtalique. 

a,  cylindre  en  fonte  renfermant  l’acide  brut;  — b,  cylindre  en  tôle  contenant  un  bain  de  phénanthrène  ; — 
*,  foyer  ; — e,  ventilateur  ; — g,  chambres  de  condensation  ; — h,  filets  à larges  mailles,  séparant  les 
chambres  les  unes  des  autres  ; — i,  soupape  pour  le  dégagement  de  l’air. 


ar 


Fig.  100.  — CoufO  d;  l’appareil  pour  la  sublimation  de  l'anhydride  phtalique. 
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en  anhj’dride;  les  vapeurs  sont  onlrainôes  par  le 
courant  d’air  et  se  condensent  en  longues  aiguil- 
les. Suivant  le  mode  opératoire,  on  obtient  des 
cristaux  plus  ou  moins  volumineux. 

2.  Préparation  de  la  résorcine. 

La  préparation  de  la  résorcine  s’effectue  en 
trois  phases  : 

а.  Transformation  de  la  benzine  en  acide  di- 
sulfoné; 

б.  Fusion  du  sel  sodique  de  cet  acide  avec  de 
la  soude  caustique; 

c.  Extraction  de  la  résorcine. 

a.  Préparation  de  l’acide  benzine-inétadisulfo- 
vique.  — Dans  une  marmite  en  fonte  émaillée, 
de  la  contenance  de  100  à 120  litres  et  commu- 
niquant avec  un  réfrigérant  ascendant  en  plomb, 
on  verse  90  kilogrammesd’acidesulfuriquefumant 
à 80“  Baunié;  on  ajoute  ensuite  par  le  cohobatcur 
2i  kilogram'mes  de  benzine  purifiée  par  un  bat- 
tage à l’acide  sulfurique  a GC".  L’addition  de  ben- 
zine doit  se  faire  peu  à peu.  La  réaction  donne 
lieu  à un  dégagement  de  chaleur  considérable 
qui  détermine  la  volatilisation  de  la  benzine; 
cette  dernière  se  condense  dans  le  réfrigérant  en 
plomb  et  reflue  dans  l’acide.  Au  bout  de  quelque 
temps,  on  remarque  que  la  distillation  cesse;  on 
ebauffe  alors  vers  100“  et  on  maintient  la  tempé- 
rature à ce  point,  tant  qu’il  reste  de  la  benzine 
dans  le  mélange.  A ce  moment,  on  a dans  la  mar- 
mite principalement  de  l’acide  benzine-monosul- 
fonique.  On  fait  communiquer  alors  l’appareil 
avec  un  réfrigérant  descendant  et  on  chauffe  gra- 
duellement jusque  vers  275“;  on  maintient  la 
température  pendant  1 heure  environ,  de  manière 
à éliminer  complètement  l’eau  formée  dans  la  ré- 
action et  l’excès  de  benzine. 

On  laisse  refroidir  et  on  étend  ensuite  avec 
2000  litres  d’eau.  Il  s’agit  de  séparer  le  dérivé 
sulfoconjugué  de  l’e.xcès  d’acide  sulfurique  em- 
ployé pour  sa  préparation.  On  y arrive  très  faci- 
lement par  l’emploi  de  la  chaux.  On  ajoute  la 
quantité  de  chaux  strictement  nécessaire  pour  ne 
saturer  que  l’acide  sulfurique  en  excès;  ou  filtre 
au  filtre-presse,  on  sature  la  liqueur  par  la  soude 
et  on  évapore;  on  obtient  ainsi  le  sel  sodique  de 
l’acide  benzine-métadisulfoniquc  C6fD(S03Na)2. 

b.  Fusion.  — On  chauffe  pendant  8-10  heures 
à 270“  60  kilogrammes  de  benzine-disulfonate  de 
sodium  avec  150  kilogrammes  de  soude  caustique 
additionnéed’une  petite  quantité  d’eau.  La  masse 
liquide  s’épaissit  peu  à peu.  L’opération  s’effec- 
tue dans  des  chaudières  en  fonte  chauffées  au 
bain  d’huile  et  munies  d’agitateurs  mécaniques. 
Pendant  la  fusion,  la  petite  quanti'é  du  paia- 
dérivé  quia  pris  naissance  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  sur  la  benzine  subit  une  transposi- 
tion moléculaire  et,  au  lieu  de  fournir  le  phénol 
diatomique  correspondant,  l’hydroquinone,  il  se 
transforme  en  résorcine.  La  masse  fondue  est 
traitée  par  500  litres  d’eau;  et  la  liqueur  addi- 
tionnée d’acide  chlorhydrique  est  soumise  à l’ébul- 
lition pour  chasser  l’acide  sulfureux  provenant  de 
la  décomposition  des  sulfites  formés  dans  la  ré- 
action. On  laisse  refroidir;  il  se  sépare  une  petite 
quantité  d’une  résine  noire,  qu’on  sépare  par  fil- 
tration. 

c.  Extraction  de  la  résorcine.  — La  résorcine 
est  très  soluble  dans  l’eau  ; pour  l’enlever  de  sa 
dissolution  aqueuse,  on  traite  celle-ci  par  un  dis- 
solvant approprié,  insoluble  dans  l’eau  et  volatil. 
Le  corps  le  plus  employé  dans  ce  but  est  l’éther 
ordinaire.  La  dissolution  acide  est  introduite  dans 
des  cylindres  en  cuivre  légèrement  inclines  sur 
leur  axe,  de  la  contenance  de  250  litres.  Ces  cy- 
lindres, qu’on  remplit  entièrement  do  liquide, 
sont  munis  d’agitateurs  mécaniques  qu’on  fait 
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fonctionner  avec  uno  rapidité  moyenne,  do  ma- 
nière à no  pas  produire  une  émulsion  avec  Téthcr. 
Ce  dernier  arrive  par  la  partie  inférieure,  tra- 
verse lentement  les  cx'lindrcs  on  s’emparant  de 
la  résorcine,  et  se  rend  dans  un  collecteur  situé 
au-dessus  des  cylindres  et  qui  reçoit  l’éther  pro- 
venant de  plusieursappareils;  de  là  le  dissolvant 
est  introduit  dans  uno  cornue  en  cuivre  chauffée 
au  bain  de  vapeur,  et  communiquant  avec  un  ser- 
pentin réfrigérant.  L’éther  distillé  se  rend  dans 
un  réservoir  situé  au-dessus  du  collecteur  et  de 
là  repasse  dans  les  cylindres.  Le  courant  d’éther 
doit  traverser  assez  lentement  les  cylindres  pour 
se  saturer  complètement  de  résorcine-  L’épuise- 
ment étant  achevé,  les  liquides  aqueux  passent 
dans  un  appareil  distillatoire  pour  récupérer  l'é- 
ther qui  reste  dissous  dans  l’eau.  Quant  à la  ré- 
sorcine,  elle  reste  dans  la  cornue  en  cuivre  sous  la 
forme  d’un  sirop  presque  incolore,  qui  se  solidifie 
par  le  refroidissement.  On  la  purifie  par  distilla- 
tion. Le  produit  obtenu  est  chimiquement  pur. 
Pour  1 kilogramme  de  résorcine  on  emploie  2(1  ki- 
logrammes d’éther;  la  perte  en  dissolvant  est  de 
1 “/o,  soit  200  grammes  d’éther  par  kilogramme 
de  résorcine. 

D’après  Nôlting,  la  résorcine  brute  renferme 
quelquefois  de  petites  quantités  de  thiorésorcine 
C®1D(S11)2,  formée  probablement  lors  de  lafusion 
alcaline  par  l’action  de  l’hydrogène  naissant  sur 
l’acide  benzine-disul Tonique. 

3.  Préparation  de  la  fluorescéine. 

La  préparation  de  la  fluorescéine  s’effectue  en 
général  d’après  la  méthode  indiquée  par  Baeyer, 
en  chauffant  un  mélange  de  2 molécules  de  résor- 
cine pour  1 molécule  d’anhydride  phtalique,  à une 
température  de  195-200’. 

La  fusion  s’effectue  dans  des  cornues  plates, 
qu’on  charge  avec  100  kilogrammes  d’anhydride 
phtalique  et  150  kilogrammes  de  résorcine.  On 
chauffe  au  bain  d’huile  pendant  12  heures  à 195- 
200“.  La  masse  s’épaissit  peu  à peu,  perd  de  l’eau 
et  finit  par  se  solidifier.  Elle  est  broyée  avec  de 
l’eau  bouillante  et  traitée  ensuite  par  3 p.  d'al- 
cool. Le  résidu  est  constitué  par  de  la  fluorescéine 
presque  chimiquement  pure. 

4.  Bromuration  de  la  fluorescéine. 

Cette  opération  peut  être  c.xécutée  de  deux 
manières  différentes. 

On  suspend  1 p.  de  fluorescéine  dans  10  p.  d’al- 
cool et  ou  ajoute,  à froid,  pour  1 molécule  de 
fluorescéine,  4 molécules  de  brome;  la  fluores- 
céine, qui  se  dissout  d’abord,  est  ensuite  re.pié- 
cipitée  à l’état  de  dérivé  tétrabromé;  on  décante 
après  quelques  jours  de  repos,  on  lave  successive- 
ment à l’alcool  et  à l'eau,  et  on  filtre  le  précipité 
de  tétrabroinofluorescéine.  L’alcool  renferme  l’a- 
cide bromhydrique;  on  sature  par  la  soude,  on 
régénère  par  les  méthodes  usuelles  l’alcool  et  le 
brome.  Ce  procédé  n’est  plus  employé  aujour- 
d'hui; il  nécessite  l’emploi  d’une  grande  quantité 
de  brome,  dont  la  régénération  est  une  opération 
pénible  et  qu’on  a tout  intérêt  à éviter. 

Pour  pouvoir  utiliser  la  quantité  totale  de  brome 
mise  en  jeu,  il  suffit  d’ajouter  un  oxydant  qui 
transforme  l’acide  bromhydrique,  au  fur  et  à me- 
sure de  sa  formation,  en  eau  et  en  brome  naissant, 
lequel,  à son  tour,  agit  sur  une  nouvelle  quantité 
de  fluorescéine.  On  parvient  ainsi  à n’employer 
que  4 Br  pour  1 molécule  de  fluorescéine. 

L’opération  s’exécute  dans  un  appareil  en  fonte 
émaillée,  communiquant  avec  un  réfrigérant 
ascendant  et  pouvant  être  chauffé  nu  bain-marie. 
On  y introduit  la  fluorescéine,  l’alcool  et  le  chlo- 
rate de  potassium  (c’est  l’oxydant  généralement 
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employé),  et  on  ajoute  le  brome  peu  à peu.  La 
bromuraiion  s'effectue  à chaud;  par  le  relroidis- 
semeni,  l’éosine  cristallise.  .... 

Les  eaux  mères  alcooli(|ues  sont  précipitées 
rar  l'eau;  elles  fournissent  une  éosine  de  qualité 
inférieure  au  produit  cristallin  de  premier  jet.  Le 
brome  employé  doit  être  assez  pur  et  ne  pas  con- 
tenir do  chlore.  .. 

On  peut  préparer,  d’une  maniéré  plus  écono- 
mique, une  éosine  à marque  jaune,  en  effectuât 
la  bromuration  dans  une  liqueur  aqueuse.  On 
dissout  la  lluorescéine  dans  la  soude  caustique 
et  on  mélange  cette  dissolution  avec  une  dissolu- 
tion alcaline  de  brome.  Pour  1 molécule  de  fluo- 
rescéine, ou  emploie  4 Br.  On  ajoute  à la  liqueur  la 
quantité  de  chlorate  de  potassium  nécessaire  pour 
o.\yder  2 11  Br  de  manière  à se  retrouver  dans  les 
conditions  de  la  bromuration  à l’alcool,  et  on  rend 
le  liquide  acide  par  addition  d’acide  sulfurique 
étendu.  En  dissolvant  le  brome  dans  la  soude 
caustique,  on  obtient  un  mélange  de  bromure  et 
d’iiypobroiniie  : 

4i\a011  + 4 Br  = 2iNaOBr  -f  2i\’aBr  -j-  211*0. 

Le  bromure  et  l’hypobromite  ne  réagissent  pas 
sur  la  fluorescéine,  tant  que  le  liquide  reste  alcalin. 
Dès  que  l’on  ajoute  de  l’acide,  le  bromure  et  l’hy- 
pobromite réagissent  l’un  sur  l’autre,  avec  for- 


mation de  brome  libre,  qui  à son  tour  réagit  sur 
la  fluorescéine.  Quant  à l’oxygène  nécessaire  a 
l’oxydation  de  l’acide  bromh\drique  produit  par 
la  bromuration,  il  est  fourni  par  le  chlorate  de 
potassium.  La  réaction  finalepeutèlre  représentée 
par  l’équation  suivante  : 

2NaOBr  -f  2NaBr  + 2H*SO*  -j-  20 
-j-  G*»  II'*  05  = 0*0 11*  Bi  ‘ O»  -1-  2 Na*  S O*  -j-  4 H*  0. 

Au  fur  et  à mesure  que  l’on  ajoute  de  l’acide, 
la  fluorescéine  tétrabroméese  précipité;  on  passe 
au  filtre-presse,  on  lave  jusqu’à  neutralité  et  on 
solubilise  par  le  carbonate  de  potassium  en  quan- 
tité théorique.  Par  évaporation  du  liquide,  ou  ob- 
tient le  produit  commercial. 

On  peut  aussi  concentrer  fortement  la  solution 
et  abandonner  le  liquide  à la  cristallisation;  _oa 
obtient  ainsi  un  produit  plus  pur.  La  saturation 
de  l’éosine  s’effectue  toujours  de  la  môme  ma- 
nière, quel  que  soit  le  procédé  employé  pour  sa 
fabrication. 

11  existe  dans  le  commerce  un  grand  nombre 
de  marques  diverses  d’éosine.  Nous  donnons  ci- 
dessous  un  tableau  indiquant  la  nature  de  ces 
divers  produits.  La  préparation  de  ces  matières 
colorantes  se  confond,  en  général,  au  point  de 
vue  chimique,  avec  la  préparation  de  la  fluores- 
céine tétrabromée. 


MARQUE 

coüimcrcialo. 

CONSTITUTION. 

PRÉPA  RATION. 

Êrylhrosine 

Fluorescéine  létraiodéo. 

Action  de  l'iode  sur  la  floorescéino 

Liité.ienne 

Fluorescéine  bromonitrée. 

•\ction  de  l’acide  nitrique  sur  Téosino. 

Primerose 

Éther  inonomethylifiue 
delà  fluoresceino  tetrai»roméo. 

Action  do  l'iicido  mélhylsuifurique  sur  Téosino.  ■ 

Phloxine 

iihlorofluorcscéine  télrabi  ornée. 

Action  du  brume  sur  la  fluorescéine  dérivée  de 
l'acide  dichlorophtalique. 

Cyanosino 

M étliylphloxine. 

Action  de  l'acide  sulfiir  que  et  de  l'alcool  methy- 
lique  sur  la  phloxine. 

Rose  bongalî 

Dichloruflui.rescéine  télraiodée. 

Action  de  l’iode  sur  la  fluorescéine  déiivce  de 
l'aciJe  phtalique  dichloré. 

Êrylhrosine.  — La  fluorescéine,  mise  en  sus- 
pension dans  l’alcool,  est  traitée  par  l’iode,  en 
présence  de  chlorate  de  potassium.  On  opère  exac- 
tement comme  pour  l’éosine  ordinaire.  L’érytli- 
rosine  est  notablement  plus  violacée  que  l’éosiuc 
ordinaire. 

Lulécienne.  — On  dissout  9 kilogrammes  de 
fluorescéine  tétrabromée  dans  de  l’eau  rendue 
alcaline  par  la  soude  caustique,  on  ajoute  8 kilo- 
grammes de  nitrate  de  sodium,  on  chauffe  à l’ébul- 
lition et  on  ajoute  15  kilogrammes  d’acide  sulfu- 
rique; on  filtre,  on  lave  et  on  solubilise  par  la 
sonde  caustique. 

On  peut  également  préparer  les  éosines  nitrées 
en  bromant  la  dinitrofluorescéine.  Celte  dernière 
s’obtient  en  dissolvant  1 p.  de  fluorescéine  dans 
10  p.  d’acide  sulfurique  concentré  et  en  ajoutant 
au  liquide,  chauffé  au  bain-marie,  la  quantité 
théorique  de  nitrate  de  sodium.  On  verse  dans 
l’eau,  on  lave  et  on  brome,  comme  pour  la  fluo- 
rescéine ordinaire. 

Primerose.  — Cette  matière  colorante  est  un 
produit  à l’alcool.  Elle  est  constituée  par  l’éther 
inonométhyliqiie  ou  monoéthylique  de  l'éosine. 
On  la  prépare  en  chauffant  dans  un  appareil  à 
reflux  un  mélange  de  5 p.  de  fluorescéine  tétra- 
bromée, 10  p.  d’alcool  méthyliqueou  éthylique  et 
9 p.  d’acide  sulfurique  concentré.  On  verse  dans 
l’eau,  on  filtre,  on  lave  et  on  fait  bouillir  la  pâte 
avec  du  carbonate  de  potassium;  le  produit,  in- 
soluble dans  l'eau,  est  lavé  et  desséché.  La  pri- 
merose se  dissout  facilement  dans  de  l’alcool  à 


50  “/o.  Elle  donne,  en  teinture,  des  nuances  beau- 
coup plus  stables  et  plus  fraîches  que  l’éosine 
ordinaire. 

Les  éthers  de  l’éosine  peuvent  encore  être  pré- 
parés directement  en  bromant  la  fluorescéine  avec 
4 Br*  dans  l’alcool  et  en  chauffant  pendant  assez 
longtemps  à reflu-x.  11  est  évident  que  l’acide 
bromhydrique,  formé  par  la  substitution,  four- 
nit, avec  l’alcool,  du  bromure  d’éthyle,  qui  réagit 
à son  tour  sur  la  fluorescéine  bromée,  en  don- 
nant l’éther  éthylique.  Ou  élimine  l’éosine  inal- 
térée par  le  carbonate  de  potassium  qui  ne  dissout 
pas  l’ether. 

Pose  bengale,  phloxine,  cyanosine.  — En  trai- 
tant l’acide  phtalique  par  le  chlore,  on  obtient 
un  acide  phtalique  dicliloré  particulier,  qui  four- 
nit, par  condensation  avec  la  résorcine,  une  fluo- 
rescéine dichlorée  : 


Ce  corps,  soumis  à l’action  du  brome,  fournit  la 
phloxine.  L’iode  donne  le  rose  bengale.  La  prépa- 
ration de  ces  matières  colorantes,  en  partant  de 
la  fluorescéine  dichlorée,  s’effectue  de  la  même 
manière  que  pour  l’éosine. 

L’acide  dichlorophtalique  peut  être  obtenu  en 
traitant  la  naphtaline  par  le  chlore  en  présence 
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d’un  a^ent  de  chloruration;  on  obtient  ainsi  la 
p-dichloronaphtaline 


Cl 


qui  est  traitée  par  le  chlore  de  manière  à fournir 
le  produit  d’addition 


Cl  II  Cl 


celui-ci,  oxydé  comme  pour  ra  préparation  de  l’a- 
cide phtalique  ordinaire,  fournit  l’aride  phtalique 
dichloré  cherché. 

On  peut  encore  intervertir  les  réactions,  c’est- 
à-dire  préparer  d’abord  le  produit  d’addition  et 
chlorer  ensuite  en  présence  d’un  agent  de  chlo- 
ruration. 

D’après  un  brevet  récent,  on  peut  obtenir  aisé- 
ment l’acide  tétrachlorophtalique 

r.or.D  ® n 

en  faisant  bouillir  l’anh}  dride  phtalique  avec  du 
pentachlorure  d’antimoine;  le  corps  obtenu  est 
dans  le  commerce;  il  est  chimiquement  pur. 
L’acide  tétrachlorophtalique  ne  peut  en  effet  exis- 
ter que  sous  une  seule  modiflcation. 

Les  fluorescéines  chlorées  se  préparent  comme 
la  fluorescéine  ordinaire  ; elles  sont  un  peu  plus 
solubles  dans  l’alcool.  On  peut  effectuer  leur 
purification  en  les  dissolvant  dans  une  liqueur 
alcaline  et  en  les  reprécipitant  par  un  acide. 

Les  dérivés  de  ces  fluorescéines  chlorées  don- 
nent en  teinture  des  nuances  beaucoup  plus 
violacées  que  les  corps  non  chlorés.  Le  rose 
bengale,  par  exemple,  se  rapproche  de  la  teinte 
de  la  fuchsine;  son  éclat  est  bien  supérieur. 

Les  fluorescéines  dérivées  des  acides  phtaliques 
chlorés  ont  été  découvertes  par  Nolting  en  1875. 

Les  éosines  s’appliquent  à la  teinture  de  la 
laine,  de  la  soie  et  du  coton  ; on  réalise  par  leur 
emploi  des  nuances  très  brillantes,  douées  mal- 
heureusement d’une  faible  stabilité.  On  les  em- 
ploie également  sur  une  large  échelle  dans  la  fa- 
brication des  papiers  peints. 

Galléine  et  céruléine. 

li  nous  reste  à dire  quelques  mots  sur  la  fabri- 
cation de  la  galléine  et  de  la  céruléine.  La  galléine 
dérive  de  l’acide  phtalique  et  du  pyrogallol.  La 
céruléine  est  la  phtalidéine  correspondante.  Ces 
deux  produits  ont  été  étudiés,  au  point  de  vue 
scientifique,  par  Buchka  (voyez  Suppl.,  p.  12C6 
et  1272).  Voici  comment  s’effectue  leur  fabrication 
dans  l’industrie  : 

Dans  des  marmites  en  fonte  émaillée  ou  non, 
on  introduit 

15  kilogr.  d'anhydride  phtalique, 

35  — d'acide  gallique, 

et  on  chaufl’e,  pendant  quelques  heures,  au  bain 
de  paraffine  à 195-200®  en  agitant  la  masse.  On 
s’assure  de  temps  en  temps,  par  des  prises  d’es- 
sai, de  la  marche  de  la  réaction.  Lorsque  la  ma- 
tière colorante  est  complètement  formée,  on  laisse 


refroidir  et  on  concasse  le  produit.  On  a employé 
dans  les  premiers  temps  du  pyrogallol  au  lieu 
d acide  gallique,  mais  on  n’a  pas  tardé  à recon- 
naître que  l’acide  galliaue  produit  absolument  le 
même  effet  ; à la  température  à laquelle  s’opère 
la  réaction,  l’acide  gallique  se  scinde  en  CO*  et 
en  pyrogallol,  qui  se  combine  à l’anhydride  phta- 
lique pour  former  de  la  galléine. 

La  galléine  broyée  est  purifiée  par  un  traite- 
ment a l’alcool.  On  l’introduit  dans  une  chaudière 
en  cuivre,  munie  d’un  agitateur,  et  on  ajoute, 
Poue  1 P-  de  galléine,  50  p.  d’alcool.  On  chauffe 
légèrement  pour  faciliter  la  dissolution  et  on  laisse 
reposer.  On  décante  le  liquide  clair  et  on  épuise 
encore  une  fois  par  la  même  quantité  d’alcool; 
cette  deuxième  dissolution  sert  à épuiser  une 
nouvelle  quantité  de  galléine.  La  solution  alcoo- 
lique est  décantée  et  l’alcool  récupéré  par  distil- 
lation. Le  résidu  est  constitué  par  la  galléine.  La 
portion  insoluble  qui  atteint  25  % du  poids  de  la 
galléine  brute  doit  être  rejetée. 

On  peut  également  dissoudre  la  galléine  dans 
la  soude  caustique,  filtrer  et  précipiter  par  un 
acide.  C’est  ainsi  qu’est  préparée  la  galléine  en 
pâte  du  commerce. 

La  galléine  n’est  pas  employée,  à cause  de  son 
peu  de  stabilité;  en  revanche,  la  céruléine  joue 
un  rôle  assez  considérable  dans  la  teinture  et  dans 
l’impression  des  tissus.  Voici  comment  s’effectue 
la  préparation  de  celte  matière  colorante  : On 
dissout  1 p.  de  galléine  sèche  dans  2ü  p.  d’acide 
sulfurique  et  on  chauffe  la  liqueur  à 180-19U°  pen- 
dant 6 à 8 heures,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dé- 
passer cette  température.  Cette  opération  s’exé- 
cute dans  des  marmites  en  fonte  émaillée.  La 
transformation  étant  achevée,  on  verse  dans  l’eau, 
on  filtre  et  on  lave  jusqu’à  neutralité.  Le  produit 
commercial  est  une  pâte  renfermant  15-20  "/o  de 
céruléine  sèche  (<). 

On  trouve  depuis  quelque  temps  dans  le  com- 
merce une  céruléine  soluble  dans  l’eau  (céru- 
léine S),  analogue  au  bleu  d’alizarine  S,  qui  est 
une  combinaison  bisulfitique  de  la  céruléine.  On 
l’obtient  par  digestion  prolongée  de  la  céruléine 
ordinaire  avec  du  bisulfite  de  soude. 

IL  — DÉaiŸÉS  AMIDÉS  DU  TniPHÉNYLMÉTHANE. 

Fuchsine  et  dérivés. 

Le  procédé  à la  nitrobenzine  se  répand  de 
plus  en  plus  ; il  présente  sur  l’ancien  procédé  à 
l’acide  arsénique,  qui  s’est  maintenu  jusqu’à  nos 
jours,  l’immense  avantage  de  donner  des  résidus 
absolument  inoffensifs.  Le  rendement  total  est  un 
peu  moindre,  et  par  conséquent  le  prix  de  revient 
de  la  fuchsine  Coupier  est,  il  est  vrai,  un  peu  plus 
élevé  que  celui  de  la  fuchsine  à l’acide  arsénique; 
mais,  d’autre  part,  les  sous-produits  sont  plus 
abondants  et,  comme  ils  sont  d’un  écoulement 
facile,  le  procédé  Coupier  peut  lutter  avantageu- 
sement avec  l’ancienne  méthode,  même  au  point 
de  vue  du  prix. 

Lange  a fait  tout  récemment  une  étude  théori- 
que du  procédé  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  1918].  On  a admis  généralement  que,  dans  la 
fabrication  de  la  fuchsine  par  le  procédé  Cou- 
pier, le  dérivé  nitré  cède  son  oxygène  en  se 
transformant  en  amine  correspondante,  qui,  à son 
tour,  prend  part  à la  réaction.  11  paraît  que  cette 
hypothèse  n’est  pas  exacte.  Lange  a constaté  que 

(1)  Nous  devons  les  rensoignemonts  sur  la  fabrication 
do  la  galléine  et  de  la  céruléine  à M.  Alfred  Fischesser, 
fabricant  de  matières  colorantes  à Luttorbach  (Haut- 
Rhin).  Nous  le  prions  d'agréer  nos  remerciements  pour 
l'obliKoance  avec  laquelle  il  s’est  mis  à notre  disposi- 
tion. G 
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le  dérivé  nitré  est  transformé  en  partie  en  hydro- 
carbure, et  que  le  nitrotoluène  se  borne  à four- 
nir, outre  l’oxygène  nécessaire  à l’oxydation,  le 
carbone  central  autour  duquel  viennent  se  grou- 
per les  résidus  constituant  la  molécule  de  la  ro- 
saniline.  En  remplaçant  la  nitrobenzine  par  la 
nitrobenzine  chlorée,  on  n’obtient  pas  de  dérivés 
chlorés  de  la  rosaniline. 

Si  d’autre  part  on  chauffe  un  mélange  de  para- 
toluidine,  de  son  chlorhydrate,  de  chlorure  fer- 
reux et  de  nitrobenzine  pure,  on  n’obtient  pas 
trace  de  fuchsine,  ce  qui  devrait  avoir  lieu  si  la 
nitrobenzine  se  transformait  en  aniline  dans  la 
réaction. 

En  revanche,  l’aniline  pure,  chauffée  avec  du 
paranitrotoluène,  donne  de  la  fuchsine,  le  carbone 
central  étant  fourni  par  le  méthyle  du  dérivé 
nitré. 

Fabrication  de  la  fuchsine.  — Schoop  a pu- 
blié récemment,  dans  le  Dingler’s  polytechnisches 
Journal  (t.  CCLVIII,  p.  276),  le  procédé  actuel- 
lement suivi  pour  la  fabrication  de  la  fuchsine 
à l’acide  arsénique.  11  diffère  notableme_nt,  par 
certains  détails,  du  mode  opératoire  indiqué  au 
Supplément  (t.  I,  p.  152).  Nous  croyons  donc 
utile  de  reproduire  les  indications  de  l’auteur. 

Pour  la  fabrication  de  la  fuchsine,  on  emploie 
des  chaudières  en  fonte  à fond  plat  de  1 mètre 
de  hauteur  et  de  1“’,35  de  diamètre,  munies  d’un 
agitateur  qui  fonctionne  pendant  toute  la  durée 
de  la  cuite.  La  chaudière  est  chauffée  directe- 
ment par  la  flamme  du  foyer  par  le  fond  et  la- 
téralement. La  composition  des  anilines  pour 
rouge  varie  dans  des  limites  assez  étendues, 
ainsi  que  l’indiquent  les  analyses  suivantes  se 
rapportant  à deux  échantillons  ayant  donné  des 
résultats  favorables  : 


A 

B 

Aniline 

22“/o 

16,3  »/o 

Orthotoluidine. 

58,4 

68,4 

Paratoluidine. . 

19,(5 

23,3 

Densité  à 20“.. 

1,0023 

1,0006 

On  voit  que  dans  cos  deux  mélanges  c’est  l’or- 
thotolnidine  qui  domine. 

L’acide  arsénique  employé  est  obtenu  en  oxy- 
dant l’acide  arsénieux  au  moyen  d’acide  nitrique 
et  en  évaporant  jusqu’à  une  densité  de  75“  Bau- 
mé.  Une  partie  de  l’acide  arsénique  employé  est 
régénérée  d’opérations  précédentes:  il  renferme 
des  arséniates  organiques.  La  charge  de  la 
chaudière  est  la  suivante  : 

”700  kilogrammes  acide  arsénique  (75  B.). 

300  — aniline  pour  rouge. 

200  — échappés  d’opéralioi. s précédentes. 

Généralement  la  chaudière  étant  encore  chaude, 
la  masse  ajoutée  reste  liquide  ; l’appareil  étant 
; froid,  elle  se  prendrait  en  masse  par  suite  de  la 
formation  d’arséniato  d’aniline. 

On  commence  à chauffer  le  matin  à 6 heures. 
Au  bout  de  7 heures  la  distillation  commence; 

' on  conduit  le  feu  de  manière  à distiller  10  litres 
à l’heure.  Au  bout  de  20  heures,  on  active  le  feu 
do  manière  à distiller  20  litres  à l’heure.  Lorsque 
400  litres  sont  passés  à la  distillation,  la  cuite 
s’épaissit  ; il  est  nécessaire  de  surveiller  l’opéra- 
•/  tion  avec  le  plus  grand  soin,  en  prélevant  fre- 

f quemment  des  prises  d’essai  pour  se  rendre 

compte  de  la  marche  de  la  réaction.  Lorsque  la 
masse  est  pâteuse  an  degré  convenable,  ce  que 
la  pratique  peut  seule  indiquer,  on  enlève  le  cou- 
vercle avec  un  palan  et  on  puise  la  masse  avec 
des  poches  en  cuivre  en  la  versant  sur  des  plaques 
en  tôle.  Pendant  la  vidange,  il  est  bon  de  plonger 
de  temps  en  temps  les  poches  dans  l’eau,  pour 
éviter  que  la  masse  ne  s’y  attache.  Il  se  dégage 


en  abondance  des  vapeurs  d’aniline;  l’ouvrier  s en 
garantit  par  une  éponge  mouillée  d’acide  acétique, 
qu’il  applique  sur  le  visage.  De  plus,  on  rela}’0  , 
les  hommes  toutes  les  2 ou  3 minutes.  Après  le  t 
refroidissement,  la  cuite  est  cassée  en  morceaux  , 
de  la  grosseur  du  poing  et  pesée  : poids  moyen,  j 
886  kilogrammes.  Les  échappés  sont  introduits  { 
dans  un  grand  entonnoir  à robinet,  additionnés 
de  100  kilogrammes  de  sel  et  décantés;  l’anijine 
vient  surnager.  La  solution  saline  est  utilisée 
pour  la  préparation  d’un  orangé  de  naphtol  de 
qualité  inférieure.  L’huile  est  soumise  à une  rec- 
tiBcation.  Si  l’on  est  parti  du  mélange  A ou  B,  la 
composition  des  échappés  est  la  suivante  ; 


A 

D 

Aniline 

29  “/„ 

21  “/o 

Orthotoluidine . 

71 

79 

Paratoluidine  . . 

0 

O 

Densité  à 18“.. 

1,0076 

1,0057(1) 

La  meilleure  manière  d’utiliser  les  échappés 
(220  kilogrammes  environ  par  opération)  con- 
siste à les  transformer  en  safranine. 

La  cuite  brute  de  fuchsine  est  broyée  par  por- 
tions de  88  kilogr.  1/2  (1/10  de  laquantité  totale) 
à la  meule,  en  présence  d’eau,  de  manière  à fournir 
une  pâte  impalpable,  et  filtrée  au  filtre-presse.  Le 
liquide  filtré  est  évaporé  dans  une  chaudière  en 
fonte  pour  régénérer  l’acide  arsénique.  Les  tour- 
teaux sortant  du  filtre-presse  sont  de  nouveau 
broyés  et  filtrés  ; cette  seconde  eau  de  filtration 
est  employée  pour  broyer  une  seconde  portion 
de  la  cuite,  de  manière  à extraire  le  plus  possible 
d’acide  arsénique  et  à l’obtenir  en  solution  rela- 
tivement concentrée. 

La  masse,  ayant  subi  ce  premier  lavage,  est 
épuisée  sous  pression  par  l’eau  bouillante. 

Les  appareils  employés  sont  des  chaudières 
cylindriques  verticales  de  1 mètre  de  diamètre 
et  de  4 à 5 mètres  de  hauteur,  qu’on  chauffe  au 
moyen  d’un  courant  de  vapeur.  Ces  chaudières 
sont  remplies  aux  3/4  et  contiennent  dans  cet 
état  3600  litres  de  liquide.  On  fait  arriver  la 
vapeur  de  manière  à porter  l’eau  à l’ébullition 
et  à maintenir  la  pression  à 1,5  à 2 atmosphères. 
L’épuisement  dure  4 heures.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  chasse  la  masse  à travers  un  filtre- 
presse  et  on  épuise  le  résidu  par  une  nouvelle 
quantité  d’eau.  Le  liquide  provenant  de  ce  se- 
cond épuisement  est  employé  à extraire  une 
nouvelle  portion  de  la  cuite.  On  a donc  deux  ex- 
tracteurs accouplés  marchant  simultanément. 

Le  résidu  noir,  ressemblant  aux  matières  ulmi- 
ques,  n’est  pas  utilisé.  Le  liquide,  après  un  repos 
d’une  demi-heure,  laisse  déposer  des  impuretés; 
on  le  décante  dans  des  réservoirs  situés  au-dessous 
des  premiers  et  on  l’additionne  à chaud  de  2U0  ki- 
logrammes de  sel  marin.  Au  bout  de  2 jours,  la 
presque  totalité  de  la  fuchsine  se  dépose  à l’état 
de  chlorhydrate. 

Les  eaux  décantées,  additionnées  de  chaux,  four- 
nissent une  nouvelle  quantité  de  matière  colo- 
rante qui  est  retraitée  à part.  Finalement  on 
achève  la  précipitation  de  l’arsenic  par  un  excès 
de  chaux. 

La  fuchsine  brute  provenant  de  deux  extrac- 
tions, c’est-à-dire  le  1/5  de  la  cuite,  est  soumise 
à une  série  de  précipitations  fractionnées  pour 
séparer  autant  que  possible,  à l’état  de  pureté,  les 
diflférentes  matières  colorantes.  On  la  dissout 
dans  1000  litres  d’eau  bouillante  et  on  additionne 
la  liqueur  de  40  litres  de  carbonate  de  soude  à 
4 “/o.  11  se  sépare  une  partie  de  la  matière  colo- 

(1)  Ces  analyses  ne  sont  pas  rigoureusement  exactes. 
En  effet,  les  échappés  de  fuchsine  renferment  toujours 
une  certaine  quantité  do  paratoluidine. 
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ranto  sous  la  forme  d’une  résine  à éclat  métal- 
lique; on  filtre  rapidement  à travers  un  filet  à 
larges  mailles  et  on  additionne  le  liquide  de 
2 litres  d’acide  chlorhydrique  pour  empêcher 
d’une  part  la  chrysaniline  de  se  séparer,  et  pour 
raleiuir  d’autre  part  la  cristallisation  de  la  fuch- 
sine. On  munit  le  cristallisoir  d'un  couvercle 
avec  des  tiges  en  bois  plongeant  dans  le  liquide. 
Au  bout  de  2 jours,  les  tiges  et  les  parois  sont 
recouverts  de  cristaux  de  fuchsine.  On  laisse 
égoutter  et  on  dessèche  à l’étuve  à 40".  On  ob- 
tient ainsi  20  kilogrammes  de  fuchsine  en  cris- 
taux et  15-10  kilogrammes  do  résine.  Les  eaux- 
mères,  qui  renferment  4 kilogrammes  de  matièi  e 
colorante,  sont  précipitées  par  la  soude  caustique. 
La  base  de  la  matière  colorante  se  précipite.  On 
réunit  la  matière  provenant  de  dix  opérations  et 


renfermant  par  conséquent  40  kilogrammes  de 
produit  et  on  la  redissout  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. Cette  dissolution  est  traitée  de  la  mémo 
manière  que  le  liquide  provenant  des  extrac- 
teurs, c’est-à-dire  qu’on  précipite  par  le  carbonate 
de  soude  1/3  rie  la  matière  colorante;  le  liquide 
est  abandonné  à la  cristallisation  et  fournit  de  la 
fuchsine.  Les  eaux-mères,  riches  en  chrysaniline, 
sont  précipitées  par  la  soude  caustique;  on  filtre, 
on  redissout  dans  l’acide  acétique,  on  évapore. 
On  obtient  ainsi  un  brun-cannelle. 

La  matière  colorante  résineuse,  provenant  de 
la  purilication  delà  fuchsine  brute  (Résine  I),  est 
traitée  par  l’acide  chlorhydrique  et  purifiée  de 
nouveau  par  le  carbonate  de  soude.  Les  traite- 
ments successifs  sont  indiqués  par  le  tableau 
suivant  : 


Cuite  brute, 

épuisée  dans  l'extracteur;  laissée  reposer  1/2  heure. 
Dépôt  de  résine. 

On  décante  et  on  précipito  par  NaCl. 
Fuchsine  brute, 

dissoute  dans  l’eau  et  additionnée  de  Ka’CO^ 


Résine  / 

dissoute  dans  HCl, 
purifiée  par  Na-CO^. 

Résine  II 


Résine  III 
dissoute 
dans  HCl. 


dissoute  dans  H Cl. 

J 


Solution. 


Fuchsine. 

CnisT.vux. 


Solution  I 
laissée  refroidir. 

_l 

Eaux-mrres  précipitées  par  NaOH, 
dissoutes  dans  H Cl  et  purifiées 
p..r  Na’CO^ 


Solution 
précipitée 
Dar  Na  Cl. 


Fuch-  Euux-inhes 
SINE,  préeipitées 
par  NaOH. 


I 

Résine  1. 


Solution  II. 


I 


Résine  IV. 


Solulion 
précip.téo 
par  le  sel. 


Cerise. 


Eaux-mères 
précipitées 
par  N au  H. 


Dissous  dans  H Cl  purifié 
par  Na’CO^ 


I 


Fuchsine. 


Maovaniline. 

Grenadine. 


Résine  2. 


Eaux-mères. 


Dissoutes 
dans  HCl, 
précipitées  par  Na  Cl. 


Solulion 

précipitée 
par  Na  O U. 
Marron. 


Eaux-mires 
précipitées 
par  NaO H. 
BilUN. 


Résine  3. 


Ajoutées 
à la 

résine  I. 


Solution 
précipitée 
par  NaOH, 
ajouté 
à la 

ré.sino  I. 


Il  est  évident  qu’on  effectue  la  séparation  des 
diverses  matières  colorantes  d’une  manière  plus 
ou  moins  coinplèle,  suivant  les  besoins  du  mar- 
ché. Les  diverses  marques  commerciales  de  cha- 
que maison  sont  obtenues  en  mélangeant  en  pro- 
portions variables  les  produits  purifiés  ainsi  qu’on 
vient  de  le  dire.  Cette  méthode  de  fabrication  sert 
à la  production  de  la  fuchsine  et  de  ses  dérivés 
sulfoconjugtiés  (fuchsine  acide).  Elle  ne  peut  ser- 
vir à l'obtention  de  bleus  de  qualité  supérieure, 
môme  en  employant  une  rosaniiine  provenant  des 
cristaux  de  fuchsine. 

La  fuchsine  ainsi  obtenue  renferme,  à côté  do 
rosaniiine  ordinaire  en  C*®,  une  certaine  quan- 
tité de  pararosaniline  C'®ll‘iAz®.  Or  cette  der- 
nière n’est  pas  apte  à la  fabrication  des  bleus; 
par  phénylation,  elle  ne  donne  que  des  produits 
grisâtres  et  violacés.  On  a proposé  plusieurs  pro- 
cédés pour  séparer  les  deux  rosanilines.  Le  pre- 
mier en  date  est  celui  de  Girard  et  de  Lairc.  Voici 
le  mode  opératoire  : 

On  part  d’une  rosaniiine  bien  débarrassée  de 
tout  excès  d’alcali,  séchée  et  bien  pulvérisée.  Sur 
10  p.  de  base,  on  verse  2 p.  d’acide  acétique  pur 
et  cristallisable,  surtout  exempt  d'acide  sulfurique 
ou  sulfureux;  on  chauffe  à 70°  en  agitant  et  on 
ajoute  24  p.  d’eau  non  calcaire;  on  fait  bouiHir 
pendant  quelques  minutes.  Ou  coule  alors  le  liquide 


dans  dos  cristallisoirs  maintenus  au  frais.  Les  cris- 
taux qui  se  forment  sont  de  l’acétate  de  rosaniiine 
en  C^®,  l’acétate  de  pararosaniline  reste  dans  les 
liqueurs  mères.  On  sépare  les  deux  produits  par 
un  turbinage. 

Un  autre  procédé,  imaginé  par  M.  Monnet,  re- 
pose sur  la  différence  de  basicité  de  la  nararosa- 
niline  et  de  la  rosaniiine  ordinaire.  Le  premier 
de  ces  corps  déplace  le  second  de  ses  sels.  Le  pro- 
cédé industriel  est  le  suivant  : 

On  fait  bouillir  pendant  2 à 3 heures  la  fuch- 
sine commerciale  avec  de  la  rosaniiine  humide, 
préparée  en  précipitant  par  un  alcali  la  mOme 
fuchsine;  la  pararosaniline  déplace  la  rosaniiine 
en  C^o  et  forme  un  sel  soluble,  tandis  que  celle- 
ci  devient  libre  et  reste  ensuite  sur  le  filtre;  on 
la  fait  bouillir  dans  l’eau  pure  et  on  la  lave  à l’eau 
chaude  ammoniacale;  elle  peut  alors  servira  faire 
le  bleu.  Les  liqueurs  filtrées  bouillantes  sont  réu- 
nies et  renferment  le  chlorhydrate  de  pararosa- 
niline. Elles  peuvent  être  précipitées  par  la  soude 
ou  la  potasse. 

Enfin,  Charles  Girard  a imaginé  deux  autres 
méthodes  de  séparation,  fondées  sur  les  caractères 
de  solubilité  des  bases. 

Le  chlorhydrate  de  rosaniiine  est  dissous  dans 
l’eau  bouillante  et  le  liquide  chauffé  sous  pies- 
sion  avec  de  la  baryte  caustique.  Pur  le  refroi- 
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dissemcnl,  lu  rO'^aniline  cristallise;  le  Jiroduit 
cristallisé  est  traité  à chaud  par  2 fois  1/2  son 
poids  d’alcoul  ordinaire;  on  filtre,  la  rosanilmc 
en  C*“  rristallise,  la  pararosaniline  reste  dans  la 

dissolution.  . , 

L’auti'e  méthode  consiste  a dissoudre  un  sel  de 
rosanilinc  dans  le  moins  d*eau  acide  possible;  on 
verse  la  solution  dans  un  grand  e.vcès  (1  vol.  en- 
viron) d’ammoniaque  concentrée,  en  agitant  avec 
soin.  La  rosanilino  en  G*®  cristallise;  la  para- 
rosaniline reste  en  solution  [Pabst,  AJonit.  scien- 
tif.,  1882,  p.  399]. 

Verts. 

Le  vert  méthyle  n’est  plus  guère  employé  au- 
jourd’hui ; les  nouveaux  verts  dérivés  de  la  dimé- 
ihylaniline  et  de  la  diéthylaniline,  qui  sont  forts 
beapx  Cl  deux  fois  aussi  intenses,  l’ont  remplacé 
dans  toutes  ses  applications. 

Les  nouveaux  verts,  vert  malachite,  vert  bril- 
lant, sont  des  dérivés  diamides  du  triphénylcar- 
binol.  On  les  obtient  en  faisant  agir  l’aldehydc 
benzoïque  sur  les  amines  tertiaires. 

La  fabrication  des  nouveaux  verts  a lieu  en 
deux  phases  : 

1“  Condensation  de  l’aldéhyde  benzoïque  avec 
les  amines  tertiaires; 

2°  Oxydation  des  leucobases  obtenues. 

Matières  premières.  — Les  bases  tertiaires 
employées  pour  la  fabrication  des  verts  sont  la 
diméthylaniline,  la  diéth)laniline,  la  dibenzyl- 
aniline  et  la  méthylbenzylanilinc. 

La  préparation  de  la  diméthylaniline  a été 
décrite.  (Suppl.,  p.  156). 

La  préparation  de  la  diéthylaniline  s’effectue 
d’une  manière  analogue. 

La  dihenzylaniline  s’obtient  très  facilement  en 
chauffant  du  chlorure  de  benzyle,  de  l’aniline  et 
un  lait  de  chaux.  Pour  une  molécule  d’aniline  on 
emploie  deux  molécules  do  chlorure  de  benzyle  et 
une  molécule  de  chaux.  L’opération  s’e-xécute  dans 
des  doubles-fonds  chauffés  A la  vapeur  et  munis  de 
réfrigérants  ascendants,  lin  courant  de  vapeur 
d’eau  entraîne  les  produits  inattaqués.  On  ajoute 
de  l’acide  chlorhydrique  pour  Axer  la  totalité  de 
la  chaux  à l’état  de  chlorure  de  calcium.  Par  le 
refroidissement,  la  dihenzylaniline  se  prend  en 
une  masse  cristalline. 

La  méthylbenzylanilino  se  p-épare  en  chauf- 
fant à 150“  1 molécule  de  diméthylaniline  avec 
un  peu  plus  de  1 molécule  de  chlorure  de  ben- 
zyle. La  benzyle  déplace  le  méthyle  qui  se  dégage 
à l’état  de  chlorure.  Ce  dernier  est  recueilli  et 
utilisé  pour  la  fabrication  de  la  diméthylaniline. 
Quand  le  dégagement  de  chlorure  de  méthyle 
cesse,  on  fait  passer  à travers  le  liquide  un  cou- 
rant do  vapeur  d’eau  qui  enlève  la  diméthylani- 
liue  et  lo  chlorure  de  benzyle  inattaqués.  Le  ré- 
sidu est  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
filtré  sur  feutre.  A cet  état  il  est  suffisamment 
pur  pour  pouvoir  être  employé  directement  dans 
la  fabrication  du  vert.  C’est  un  liquide  incolore, 
verdissant  rapidement  à l’air  et  se  décomposant 
en  partie  par  la  distillation  sèche. 

Quant  à l'aldéhyde  benzoïque,  on  la  prépare 
actuellement  en  traitant  par  la  chaux  le  chlorure 
de  benzylidène,C«II6.CHCl*. 

C6115.CI1C1*  -I-  CaO  = CaCl*  + f.OHS.CIlO. 

— Le  chlorure  de  benzylidène,  dont  la  fabrica- 
tion est  assez  délicate,  est  obtenu  en  chlorant  le 
toluène  à Hcbullition. 

Vert  mahtchite.  — Dans  des  chaudières  en 
fonte  émaillée,  chauffées  au  bain-marie,  on  intro- 
duitôn  kilogrammes  d'aldéhyde  benzoïque,  12Ü  ki- 
logrammes de  diméthylaniline.  Ces  quantités 
correspondent  à 2 molécules  de  diméthylaniline 
et  à 1 molécule  d’aldéhyde  plus  5“/od’c.\cès.  On 


ajoute  environ  20  kilogrammes  d’alcool,  | uispeu 
à peu  150  kilogrammes  do  chlorure  de  ziuc.D  ins 
cette  opération,  qui  est  accompagnée  d’un  déga- 
gement de  chaleur,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas 
dépasser  la  température  de  100“.  Au  delà,  il  se 
forme  des  produits  secondaires  peu  étudiés  et 
qui  nuisent  à la  fabrication.  L’alcool  employé 
modère  et  facilite  la  réaction.  On  chauffe  pen- 
dant 10-12  heures  à 98-100“,  en  agitant  constam- 
ment la  masse.  Lorsque  la  réaction  est  achevée, 
on  distille  à l’aide  d’un  courant  de  vapeur  d’eau, 
pour  entraîner  les  corps  non  entrés  en  réaction, 
et  on  verse  dans  l’eau  bouillante.  On  enlève  ainsi 
la  totalité  du  chlorure  de  zinc.  Par  lo  refroidis- 
semimt,  la  leucobase  formée  (tétraméthyl-diami- 
dotriphénylméthane)  sc  prend  en  une  masse  cris- 
talline blanche.  Si  la  condensation  a été  effectuée 
sans  précaution,  le  produit  reste  visqueux  pen- 
dant longtemps  et  donne  un  vert  de  qualité  infé- 
rieure. 

L’oxydation  do  la  leucobase  s’effectue  exclusi- 
vement par  le  peroxyde  de  plomb.  Dans  des  cuves 
en  bois  munies  d’agitateurs,  on  dissout  1 molé- 
cule de  leucobase  à l’aide  de  1 molécule  d’acide 
chlorhydrique,  et  on  ajoute  do  l’eau  de  manière  à 
avoir  une  dissolution  à 5 “/ç.  On  additionne  la 
liqueur  de  2 molécules  d’acide  acétique  et  on 
introduit  une  quantité  de  bioxyde  de  plomb  en 
pâte  correspondant  à 1 molécule  de  PbO* -j- 10  “/o 
d'excès  pour  1 molécule  de  leucobase.  L’oxyda- 
tion s’effectue  à la  température  ordinaire.  Lors- 
qu’elle est  achevée,  ce  que  l’on  reconnaît  par  des 
dosages  colorimétriques,  on  laisse  reposer.  Le 
chlorure  de  plomb  gagne  le  fond  de  la  cuve. 
liqueur  décantée  est  précipitée  par  la  soude  caus- 
tique. La  base  colorée  (carbinol)  est  lavée  et  essorée. 
Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d’une  poudre 
rougeâtre  insoluble  dans  l’eau.  Suivant  que  l’on 
désire  préparer  l’oxalate  ou  lo  chlorozincate  du 
vert,  on  redissoutla  base  dans  la  quantité  calculée 
d’acide  oxalique  ou  d’acide  chlorhydrique,  et  on 
abandonne  à la  cristallisation  en  ajoutant,  pour  le 
chlorozincate,  la  quantité  nécessaire  de  chlorure 
de  zinc.  La  cristallisation  s’opère  dans  des  cuves 
dont  les  couvercles  sont  munis  de  tiges  en  bois, 
semblables  à celles  qui  servent  à lafubrii  ation  de 
la  fuchsine.  Si  on  veut  obtenir  un  produit  moins 
pur,  on  précipite  par  le  sel  les  solutions  de 
chlorozincate  et  on  dessèche  le  précipité  à l’étuve. 
Généralement,  lors  de  la  préparation  de  la  base 
colorée  par  la  soude  caustique,  on  opère  par  pré- 
cipitation fractionnée;  les  premières  portions  et 
les  dernières  servent  à la  fabrication  du  produit 
amorphe;  ou  réserve  le  cœur,  qui  est  plus  pur, 
pour  la  production  du  vert  en  cristaux.  Les  eaux- 
mères  de  ce  dernier  sont  précipitées  par  le  sel  et 
le  précipité  est  réuni  au  vert  amorphe  résultant 
de  la  première  et  de  la  dernière  fraction  de  la  base 
colorée  (tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol). 

Vert  brillant.  — C’est  le  produit  dérivé  de  la 
diéthylaniline.  Il  est  d'une  nuance  beaucoup  plus 
jaune  que  le  vert  malachite.  La  fabrication  de  ce 
corps  s’effectue  comme  celle  du  dérivé  méthy- 
lique.  La  condensation  est  plus  lente;  elle  s’opère 
le  mieux  en  présence  d’alcool  amylique  qui  main- 
tient le  chlorure  de  zinc  en  dissolution.  Lorsque 
l’opération  est  achevée  et  qu’on  distille  à la  va- 
peur d’eau,  l’alcool  amylique  passe  avec  la  dié- 
thylaniline et  l’aldéhyde  benzoïque  inattaquées. 
On  le  décante  et  on  le  fait  rentrer  dans  la  fabri- 
cation. 

Vert  sulfoconjugué.  — Si  on  traite  par  l’acide 
sulfurique  fumant  le  vert  brillant  ou  le  vert  ma- 
lachite, on  obtient  un  sulfacido  teignant  le  coton 
mordancé,  mais  ne  montant  pas  sur  laine.  Pour 
obtenir  un  vert  apte  à la  teinture  des  libres  ani- 
males, il  faut  faire  intervenir  du  benzyle,  en  un 
mot  partir  d’une  base  tertiaire  benzylée. 
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On  emploie  à cet  effet  la  dibcnzylaniline  ou 
la  raôtliylbonzylaniline.  La  condensation  peut 
s’effectuer, comme pourladimétliylaniline,  à l’aide 
du  chlorure  de  zinc.  Un  autre  procédé  consiste  à 
chauffer  au  bain-marie  1 molécule  d’aldéhyde 
benzoïque  avec  2 molécules  de  base  benzylée  et 
de  l’acide  sulfurique  concentré.  La  masse  s’épais- 
sit et  Unit  par  devenir  solide.  Après  refroidis- 
sement, on  la  concasse  et  on  la  transformeen  dérivé 
sulfoconjugué  sans  autre  purification.  Dans  la 
condensation,  il  est  bon  d’opérer  avec  un  léger 
excès  d’aldéhyde  benzoïque  pour  transformer  in- 
tégralement la  base  tertiaire  en  leucobase;  si,  en 
effet,  il  reste  dans  la  masse  de  la  benzylanilinc 
libre,  le  vert  obtenu  est  très  terne.  La  transfor- 
mation en  dérivé  sulfoconjugué  s’effectue  avec  4 p. 
d’acide  sulfurique  à 25  °/o  de  S O”  à une  tempéra- 
ture de  100'’  au  bain-marie.  On  arrête  l’opération 
lorsqu’une  prise  d’essai  se  dissout  immédiatement 
dans  l’eau,  c’est-à-dire  lorsque  le  sulfacide  formé 
est  soluble  dans  l’eau  acide.  On  verse  dans  une 
grande  quantité  d’eau,  on  transforme  en  sel  de 
chaux  et  on  oxyde  par  le  bioxyde  de  plomb  la 
liqueur  rendue  acide  par  l’acide  chlorhydrique  et 
l’acide  acétique.  On  filtre  pour  séparer  le  sel  dn 
plomb  et  on  évapore  à siccité  le  liquide.  Quelques 
fabricants  vendent  le  vert  à l’état  de  solution, 
renfermant  environ  200  grammes  de  matière  colo- 
rante par  litre.  L’oxydation  de  la  leucobase  sulfo- 
conjuguée  s’effectue  très  bien  en  solution  con- 
centrée. 

Le  vert  dérivé  de  la  dibenzylaniline  est  plus 
jaune,  mais  notablement  plus  terne  que  la  ma- 
tière colorante  dérivée  de  la  méthylbenzylaniline. 

Violets. 

Les  violets  Ilofmann  ne  se  fabriquent  actuelle- 
ment qu’en  petites  quantités;  ils  servent  principa- 
lement à obtenir  des  nuances  d’un  violet  rouge. 

Le  violet  de  Paris  et  ses  dérivés,  en  revanche, 
sont  toujours  fabriqués  sur  une  grande  échelle. 
Le  procédé  de  Lauth  a subi  des  modifications  peu 
importantes.  Il  est  bien  établi  actuellement  que, 
pour  obtenir  un  bon  rendement  en  violet,  il  faut 
partir  de  diraélhylaniline  pure.  Or,  comme  le  car- 
bone central  est  fourni  par  une  partie  de  la  mo- 
lécule, on  ne  peut  obtenir  qu’une  pentaméthyl- 
pararosanüine.  En  effet,  le  violet  commercial 
renferme  principalement  ce  corps. 

Pour  voir  si  un  violet  est  complètement  mé- 
thylé, on  le  fait  bouillir  avec  de  l’anhydride  acé- 
tique et  de  l’acétate  de  sodium.  On  verse  une 
goutte  de  la  liqueur  additionnée  d’eau  sur  du 
papier  à filtre.  Une  auréole  verte  est  un  signe 
de  la  présence  de  produits  incomplètement  mé- 
thylés qui,  sous  l’influence  de  l’anhydride  acé- 
tique, fixent  de  l'acétyle  en  se  transformant  en 
dérivés  méthylacétyliques  de  couleur  verte. 

On  voit  donc  que,  pour  obtenir  un  meilleur 
rendement  en  violet,  il  est  nécessaire  de  fournir 
le  carbone  central  autour  duquel  viennent  se 
grouper  les  restes  de  diméthylaniline. 

Tout  récemment,  la  fabrique  de  Ludwigshafen 
a pris  plusieurs  brevets  qui  réalisent  ce  désidé- 
ratum.  Les  nouveaux  procédés,  dus  à MM.  Kern 
et  Caro,  ont  permis  non  seulement  de  réaliser 
une  nouvelle  synthèse  des  violets  de  Paris,  mais 
encore  de  pi'éparer  une  foule  de  matières  colo- 
rantes nouvelles  et  des  plus  importantes.  Nous 
donnons  ci-dessous  un  résumé  assez  complet  de 
CCS  réactions. 

En  1875,  Michler,  en  étudiant  l’action  de  l’oxy- 
chlorure de  carbone  sur  la  diméthylaniline,  re- 
marqua la  formation  d’une  matière  colorante  d’un 
violet  bleu  dont  il  ne  poursuivit  pas  l’étude.  C’est 
cette  réaction  qui  sert  de  base  à la  nouvelle  fa- 
brication des  violets. 


Lorsque  l’oxychlorure  de  carbone  réagit  sur  la 
diméthylaniline,  il  se  forme  principalement  des 
chlorures  d’acides-amines  et  des  acétones-amines 
à côté  de  très  peu  de  matière  colorante.  Si  on 
fait  agir  l’oxychlorure  en  présence  d’un  agent  de 
condensation  énergique,  tel  que  le  chlorure  d’alu- 
minium, le  sens  des  phénomènes  est  renversé  et 
la  formation  do  matières  colorantes  devient  la 
réaction  principale. 

Cette  réaction  a lieu  en  deux  phases;  il  se 
forme  d’abord  de  la  tétramélhyhliamidobenso- 
pliénone, 


CO 


C«lD.Az(CII3)s 

C«ID.Az(Clli')S. 


Cette  acétone,  en  réagissant  sur  une  troisième 
molécule  de  diméthylaniline,  fournit  Vhexamé- 
thylpararosaniline  (violet  hexaméthylé).  Comme 
la  réaction  a lieu  en  présence  d’oxychlorure  de 
carbone  et  d’acide  chlorhydrique  formé  dans  la 
première  phase  de  la  réaction,  on  obtient  direc- 
tement le  chlorhydrate. 


/C“lDAz(CH3)* 

CCI  — C6  1DAz(ClD)* 

\C6H‘Az  (C 113)*. 

Comme  agents  de  condensation,  on  peut  em- 
ployer les  corps  les  plus  divers,  tels  que  le 
chlorure  d'aluminium,  déjà  mentionné,  le  tri- 
chlorure  et  l'oxychlorure  de  phosphore,  Voxy- 
chlorure  de  carbone.  Le  chlorure  de  zinc  donne 
des  résultats  moins  favorables. 

Le  procédé  le  plus  emplo}'é  paraît  être  celui 
au  chlorure  d’aluminium.  Voici  comment  on 
opère  : 

Dans  une  marmite  en  fonte  émaillée,  on  intro- 
duit le  mélange  de  chlorure  d’aluminium  et  de 
diméthylaniline;  on  ajoute  ensuite  peu  à peu,  en 
ne  laissant  pas  la  température  s’élever  au-dessus 
de  30°,  l’oxychlorure  de  carbone.  Lorsque  la 
réaction  est  achevée,  on  rend  le  liquide  alcalin, 
on  distille  l’excès  de  diméthjdaniline  àl’aide  d’un 
courant  de  vapeur  d’eau,  et  on  redissout  la  base  de 
la  matière  colorante  formée  dans  de  l’acide 
chlorhydrique;  on  précipite  par  le  sel,  on  filtre 
et  on  redissout  la  matière  colorante  dans  de  l’eau 
bouillante.  Par  le  refroidissement,  le  violet  cris- 
tallise. Les  eaux-mères  sont  précipitées  par  le 
sel  et  le  produit  obtenu  rentre  dans  la  fabrica- 
tion. 

L’oxychlorure  de  carbone  qui  sert  dans  ces 
réactions  est  préparé  en  mélangeant,  dans  des 
ballons  en  verre  de  25  à 30  litres,  les  quantités 
calculées  d’oxyde  de  carbone  et  de  chlore,  et  en 
exposant  le  tout  à la  lumière  diffuse.  La  combi- 
naison s’effectue  rapidement.  L’oxychlorure  de 
carbone  formé  est  condensé  dans  un  serpentin 
refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  et 
recueilli  dans  des  cylindres  en  cuivre. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats  d’après  ce  pro- 
cédé, l’oxyde  de  carbone  employé  doit  être  pur  et 
ne  pas  contenir  de  carbures,  sinon  l’action  du 
chlore  donne  lieu  à une  explosion.  On  ne  peut 
l’obtenir  en  faisant  passer  l’acide  carbonique  sur 
du  coke  incandescent.  Le  procédé  .suivi  est  tenu 
sçcrct* 

La  préparation  du  violet  hexaméthylé  peut  éga- 
lement, d’après  les  brevets  de  la  fabrique  de 
Ludwigshafen,  être  effectuée  d’une  manière  un 
peu  différente. 

On  commence  par  préparer  la  tétraméthyldia- 
midobenzophénone  en  faisant  agir  l’oxychlorure 
de  carbone  sur  la  diméthylaniline  sans  agents  de 
condensation.  Ce  corps  est  isolé  en  éliminant  par 
la  vapeur  d’eau  l’e.xces  de  diméthylaniline. 

La  tétra  méthyl  diamidobenzophénone  est  réduite 

par  le  zinc  en  poudre  et  la  potasse  caustique  en 
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solution  dans  l’alcool  amylique.  Elle  se  transforme 
alors  en  tétraméthylbenzhydrol 

/C6H*.Az(CIIs)* 

CH  ^011 

\C«lI‘.Az(Cn»)* 

par  fixation  de  2 H.  . ' , 

Ce  corps,  chauffé  au  bain-mane  en  présence 
d’un  acide  minéral  avec  de  la  dimétbylaniline, 
fournit  l’hexaméthylparaleucaniliue  avec  perte 


d’eau, 


C«H‘.Az(CH8)» 


CH-C«ll*.Az(CH3)* 

\C6HVAz(CH3)s. 


en 


Or  l’hexaméthylparaleucaniline , oxydée 
liqueur  acide  par  le  bioxyde  de  plomb,  se  trans- 
forme quantitativement  en  violet  hexaméthy- 

lique.  , r i 

Ce  procédé  n’est  pas  très  avantageux  ; il  faut, 
en  effet,  faire  dans  la  seconde  opération  (l’oxyda- 
tion) ce  qu’on  défait  par  la  transformai  ion  en  benz- 
hydrol.  Il  présente  toutefois  un  grand  intérêt  au 
point  de  vue  théorique,  car  il  montre  d’une  ma- 
nière très  élégante  le  mécanisme  de  la  réaction 
et  permet  d’établir  avec  certitude  la  constitution 
du  violet.  . 

Un  second  procédé,  qui  a également  pourpoint 
de  départ  la  tétraméthyldiamidobenzopbénone, 
est  plus  rationnel.  Il  fait  intervenir  divers  agents 
de  condensation  qui  déterminent  la  fixation  de  la 
troisième  molécule  de  dimétbylaniline  sans  ré- 
duction préalable  : 

pr,  ^ C61H.Az(ClI3jü 
C«IU.Az(ClP)* 

/C«H‘.Az(CH>)» 

4-  C8Il«.Az(CII3;*  = C(011)^C6II‘.Az(CII3)* 
^ \C6H».Az(Cll»)». 

Toutefois  la  réaction  n’est  pas  aussi  simple  ; 
elle  a lieu  en  plusieurs  phases,  que  nous  allons 
décrire  ci-dessous. 

Disons  tout  d’abord  que  le  meilleur  agent  de 
condensation  à employer  dans  ce  cas  est  le  tri- 
cblorure  de  phosphore. 

La  réaction  est  une  généralisation  de  la  syn- 
thèse de  l’aunne,  effectuée  il  y a longtemps  déjà 
par  Caro  et  Gracbe  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  13.o0].  — llappelons-la  eu  peu  de  mots. 

La  dioxybenzopliénone,  (C*1D.  OH)*CO,  est 
chauffée  avec  du  phénol  en  présence  de  chlorure 
phosphoreux, 

(C6ID.0H)*C0 

-i-  C61I5.01I  = C (011) (C« HL 011)3. 

La  présence  de  chlorure  phosphoreux  est  in- 
dispensable à la  réussite  de  l’opération. 

Au  lieu  de  dérivés  oxhydrylés  de  la  benzophé- 
none,  on  emjdoie  dans  ce  cas  les  dérivés  alcoo- 
liques de  la  benzophénone  diamidée.  Le  carbo- 
nyle  des  amidobenzophénones  agit  tout  aussi  peu 
sur  les  radicaux  aromatiques  que  celui  des  oxy- 
benzophénones.  L’agent  de  condensation  employé 
(PCI*)  fournit  des  composés  intermédiaires  halo- 
génés,  renfermant  l’halogène  à la  place  de  l’oxy- 
gène du  carbonyle.  Les  atomes  de  chlore,  beau- 
coup plus  mobiles  que  l’atome  d’oxygène,  donnent 
lieu  facilement  à la  fixation  d’une  troisième  mo- 
lécule de  diméthylaniline. 

L’expérience  suivante  fait  ressortir  le  mode  de 
préparation  et  les  propriétés  de  ces  produits  in- 
termédiaires : 

On  mélange  1 p.  de  tétraméthyldiamidobenzo- 
phénone  et  !4  p.  de  chlorure  phosphoreux.  Le 
mélange  s’échauffe  en  se  colorant  en  bleu.  Si 
on  opère  sur  des  quantités  tant  soit  peu  consi- 
dérables de  matière,  il  est  nécessaire  de  refroi- 
dir pour  éviter  une  réaction  destructive,  ou  d’a- 


iouter  un  dissolvant  neutre  (chloroforme,  benzine, 
etc  ) Le  liquide  renferme  une  matière  colorante 
basique  bleue,  très  instAble,  qu’on  peut  isoler 
par  addition  de  ligroïne  à sa  dissolution  chloro- 
formique. Le  corps  obtenu  ne  peut  être  desséché 
sans  s’altérer,  l’eau  bouillante  régénère  immédia- 
tement la  base  acétonique.  H se  dissout  sans 
s’altérer  dans  la  diméthylaniline;  en  présence 
de  chlorure  phosphoreux,  il  s’y  condense  en  don- 
nant le  violet. 

Dans  la  fabrication  industrielle,  on  n isole  pas 
ces  produits  intermédiaires.  L’emploi  d’un  excès 
de  diméthylaniline  est  toujours  favorable  a la 
bonne  marche  de  la  réaction.  On  opure  en  grand 
de  la  manière  suivante  : 

Murche  de  l'opération.  — Dans  une  chau- 
dière en  fonte  émaillée,  munie  d’un  agitateur,  on 
introduit  10  kilogrammes  de  tétraméthyldianii- 
dobenzophénone  et  20  kilogrammes  de  diméthyl- 
aniline; on  dissout  à chaud  et  on  laisse  refroidir. 
On  ajoute  alors  au  mélange  6 kilogrammes  de 
chlorure  phosphoreux.  La  réaction  commence 
immédiatement;  la  masse  s’échauffe,  se  liquéfie 
entièrement  et  prend  une  coloration  bleue.  Au 
bout  de  quelque  temps,  la  formation  do  violet 
(seconde  phase  de  la  réaction)  commence;  il  est 
nécessaire  à ce  moment  do  refroidir  énergique- 
ment, pour  éviter  l’altération  du  produit.  Le  pro- 
duit se  prend  en  une  masse  cristalline  de  violet 
hexaniéthylé.  On  laisse  reposer  pendant  plusieurs 
heures,  on  dissout  dans  l’eau  bouillante,  on  sur- 
sature par  la  soude  caustique  et  on  enlève  l’excès 
de  diméthylaniline  par  un  courant  do  vapeur 
d’eau.  La  purification  du  violet  s’effectue  comms 
dans  le  procédé  à l’oxychlorure  de  carbone. 

Jusqu'ici  nous  n’avons  parlé  que  du  violet  dé- 
rivé de  la  diméthylaniline,  sur  lequel  a porté  la 
discussion  des  procédés.  Ces  réactions  peuvent 
être  généralisées  et  c’est  là  justement  ce  qui  en 
fait  l’importance.  En  remplaçant,  par  exemple, la 
diméthylaniline  par  la  diélhylaniline,  on  obtient 
une  télréthyldiamidobenzophénone, 


CO(C«ID.Az  : 


C*HAJ 

cm*) 


qui,  en  s’unissant  à une  troisième  molécule  de 
diélhylaniline,  fournit  un  violet  hexéthylique, 
CCl(C«H*.Az(C*n*)*)3  doué  d’un  éclat  incompa- 
rable. Or  on  sait  qu’il  est  impossible  d’obtenir 
ce  violet  hexéthylique  par  le  procédé  de  Lauth 
en  partant  de  la  diéthylaniline. 

La  tétraméthyl-  et  la  tétréthyldiamidobenzo- 
phénone  peuvent  réagir  sur  une  foule  d’amines 
aromatiques,  et  donner  lieu  à la  formation  de 
nombreuses  matières  colorantes  dont  quelques- 
unes  présentent  une  grande  importance  indus- 
trielle. La  condensation  s’effectue  comme  pour 
le  dérivé  delà  diméthylaniline.  Suivant  l’énergie 
de  la  réaction,  il  est  nécessaire  ou  de  refroidir 
ou  de  chauffer  pour  la  compléter. 

Les  procédés  à l’oxychlorure  de  carbone  ne 
fournissent  pas  seulement  des  matières  colorantes 
violettes;  on  a obtenu  des  matières  colorantes 
vertes,  bleues  et  jaunes,  dont  nous  dirons  quel- 
ques mots. 

Bleu  Victoria. 

Cette  matière  colorante,  qui  est  d’un  bleu  pur, 
est  très  employ'ée  en  teinture  et  en  impression. 
Elle  s’obtient  en  faisant  agir  la  phényl-a-naph- 
tylamine  sur  latétramélhyldiamidobenzophénone 
en  présence  de  chlorure  phosphoreux.  Sa  formule 
est  donc 

/C«lD.Az  (CH3)» 

CClf  C“lD.Az(CI13)S 

^C'oiio-Azll  C»1I». 
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On  màlango  en  agitant  continuellement 

10  kilogrammes  tétraméthyldiamidobonzophéiione. 

9 — ph(inyl-a-iia[)htylamine. 

1 — oxychlorure  ou  triclilorure  do  phos- 

phore. 

Lorsque  le  dégagement  de  chaleur  se  ralentit, 
on  chauffe  jusqu’à  1 10“  et  on  maintient  cetio  tem- 
pérature pendant  1/i  d’heure.  La  masse  se  soli- 
difie à froid.  On  broie,  on  lave  à l’eau  froide  et 
on  dissout  dans  1000  litres  d’eau  bouillante.  La 
dissolution  lilirée  est  additionnée  de  1 kilogramme 
d’acide  chlorhydrique  et  précipitée  par  le  sel. 

A uramine. 

Cette  matière  colorante  jaune  s’obtient  par 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  la  tétraméthyldia- 
midobenzophénone.  Sa  formule  de  structure  est 
probablement  la  suivante. 


A, H - 

■ C«ll‘.Az(GH3^2, 


qui  représente  la  base  libre.  Le  produit  commercial 
est  un  chlorhydrate. 

Fabrication.  — On  chauffe  à 200“,  dans  une 
marmite  en  fonte  émaillée,  un  mélange  intime  de 


25  kilogrammes  tétraméthyldiamidobenzophénone. 
25  — chlorure  d’ammonium. 

20-30  — chlorure  de  zinc. 


Le  mélange  entre  en  fusion  et  se  colore  peu  à 
peu  en  jaune;  on  agite  constamment  pour  activer 
la  réaction.  Elle  est  complète  lorsqu’une  prise 
d’essai  se  dissout  presque  sans  trouble  dans  l’eau 
chaude.  La  masse  refroidie  est  pulvérisée  et  traitée 
par  l’eau  froide  légèrement  acidulée  pour  enlever 
le  chlorure  de  zinc  et  l’excès  de  chlorure  d’am- 
monium. Le  résidu  est  épuisé  par  l’eau  bouillante 
et  rauramine  précipitée  par  addition  de  sel  marin. 

L’anramine  est  une  matière  colorante  basique 
dont  les  sels,  d’un  jaune  intense,  sont  bien  cris- 
tallisés. En  présence  d’un  acide  minéral,  au  bout 
de  quelque  temps  à froid  et  plus  rapidement  à 
chaud,  les  sels  d’auramine  se  décolorent;  il  se 
régénère  de  l’ammoniaque  et  de  la  tétraméthyl- 
diamidobenzophénone.  Les  nuances  fournies  sur 
tissus  par  l’auramine  sont  d’un  très  beau  jaune 
vert  et  résistent  au  savon. 

_ L’auramine,  chauffée  avec  de  l’aniline,  perd  de 
l’ammoniaque  en  se  transformant  en  une  matière 
colorante  orangée,  la  phénylauramine.  Ces  réac- 
tions sont  générales  et  peuvent  s’appliquer  au.v 
antres  amines. 

Dans  la  préparation  des  violets  qu’on  vient  de 
décrire,  on  peut  remplacer  l’o.xyclilorure  de  car- 
bone par  d’autres  corps  chlorés.  11  faut  que  la 
molécule  soit  assez  riche  en  chlore  pour  fournir 
facilement  un  carbone  central  pouvant  grouper 
autour  de  lui  les  radicaux  d’amines  aromatiques. 
Les  éthers  chlorocarboniques  du  type 


CO 


--  Cl 
OU 


ne  donnent  pas  lieu  à cette  condensation.  En 
revanche,  elle  s’effectue  facilement  si  l’onse  .'■crt 
des  corps  obtenus  en  faisant  réagir  le  chlore  sur 
ces  éthers,  de  manière  à remplacer  l’hydrogène 
du  radical  alcoolique  U par  du  chlore. 

De  même,  les  dérivés  chlorés  de  l’éther  mé- 
thylformique.  Il  .CO.OCll*  fournissent  du  violet 
avec  de  la  dimélhylanilino  et  du  chlorure  d’alu- 
minium. 11  est  évident  que  In  formation  de  la 
matière  colorante  doit  être  précédée  de  celle  de 
l’acétone  amidée. 


Leméthylmercaptanpcrchloré.  CCIS.SCI,  a"-it 

d une  façon  analogue,  quoique  le  soufre  inter- 
' lenne  ici  d’uno  manière  gênante,  en  fixant  de  la 
climi  thylaniline  et  en  la  transformant  en  thinhace 
[Uathke,  Deutsch.  chein.  Gesellsck.,  188ii,  p.  3981. 

St  nous  comparons  les  nouveau.x  violets  à Voxy- 
chlorure  de  carbone  avec  le  violet  de  Paris,  nous 
sommes  immédiatement  frappés  d’une  différence 
notable  d’aspect.  En  effet,  tandis  que  le  violet  de 
1 ans  est  toujours  amorphe,  les  sels  de  l’hexa- 
méthylpararosauiline  et  de  l’hexéthylro-aniline, 
par  exemple,  cristallisent  avec  la  plus  grande 
lacilité.  Ces  derniers,  produits  par  une  série  de 
réaettons  nettes,  sont  constitués  par  une  seule  et 
môme  espèce  chimique,  tandis  que  le  violet  de 
PariS’  préparé  par  le  procédé  de  Lauth,  est  un 
mclangc  de  plusieurs  matières  colorantes,  accom- 
pagnôes  en  outre  d’une  certaine  quantité  de  ré- 
sines (le  rendement  en  violet  de  Paris  n’atteint 
que  60-70  7o  du  rendement  théorique)  qui  s’op- 
posent à la  cristallisation.  La  meilleure  preuve 
qu’il  eu  est  ainsi,  c’est  que  le  vert  méthyle,  corps 
obtenu  en  partant  du  violet  de  Paris  et  ayant 
.subi  plusieurs  purifications,  cristallise  avec  faci- 
lité.  Lui  aussi  doit  être  envisagé  comme  une  espèce 
chimique  unique,  puisque  la  méthylation  trans- 
forme lesrosanilines  moins  méthylées  en  undérivé 
hevaméthylique  qui  fixe  encore  i molécule  de 
CH^td  pour  former  le  chlorure  d’ammonium 
quaternaire  qui  constitue  le  vert  méthyle  du 
commerce. 

En  résumé,  le  nouveau  procédé  de  fabrication 
des  violets  par  l’oxychlorure  de  carbone  a certai- 
nement un  grand  avenir.  Plus  compliqué  à pre- 
mière vue,  il  rachète  cet  inconvénient  par  un 
rendement  plus  élevé  et  par  la  beauté  des  pro- 
duits obtenus. 

En  outre,  et  cela  seul  suffirait  pour  lui  donner 
une  importance  capitale,  il  permet,  en  x’ariant  les 
réactions  jusqu’à  l’infini,  de  préparer  un  nombre 
immense  de  dérivés  colorés,  dont  quelques-uns 
remplaceront  avantageusement  les  anciens  pro- 
duits dérivés  de  la  rosaniline.  Il  reste  encore  à 
effectuer  d’une  manière  économique  la  synthèse 
de  la  rosaniline  proprement  dite.  Nul  doute  que 
les  efforts  des  chimistes  n’arrivent  à résoudre  ce 
problème,  et  alors  la  partie  fondamentale  et  la 
première  en  date  de  l’industrie  des  couleurs  su- 
bira une  transformation  radicale  et  atteindra  le 
but  que  poursuit  constamment  l’industrie  chi- 
mique : se  rapprocher  des  conditions  théoriques 
et  réaliser  pratiquement  sur  une  grande  échelle 
les  réactions  écrites  sur  le  papier. 


Application  en  teinture  et  en  impression  des 
matières  colorantes  dérivées  du  triphénylmé- 
lhane{^). 


Au  point  de  vue  tinctorial,  les  matières  colo- 
rantes peuvent  se  diviser  en  corps  à fonction  acide 
et  en  corps  jouant  le  rôle  de  hase. 

Les  premiers  comprennent  les  dérivés  sulfonés 
de  quelque  matière  colorante  qu’ils  dérivent,  les 
éosines  et  Taurine;  on  range  parmi  les  seconds 
la  fuchsine,  les  violets  et  les  verts. 

Nous  étudierons  à part  ces  deux  classes  de  corps, 
en  donnant  les  procédés  généraux  de  teinture 
d’abord,  d’impression  ensuite  pour  le  coton,  la 
laine  et  la  soie. 


(1)  Nous  nous  faisons  un  devoir  d’exprimer  ici  touie 
notre  gratitude  .à  Nt.M.  Félix  Binder,  chiiiiisie  indicnneur 
.-l  Mulhouse,  et  Arthur  Guillaumet,  industriel  à Suresncs, 
qui  nous  ont  puissamment  aidé  dans  la  rédaction  do 
cette  partie  de  notre  article  en  nous  communiquml  les 
procédés  les  plus  récents  employés  dans  Tindu-liio  do 
la  tuintiire  et  do  Timprcs.sion.  O.  de  U. 
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TElNTOnE. 

Matières  colorantes  basiques. 

Coton.  — On  mordancc  en  tannin  à 2Ô-30  gram- 
mes par  litre  pour  les  tons  moyens,  en  solution 
plus  étendue  ou  plus  concentrée  pour  les  tons 
clairsou  très  foncés.  On  exprime  et  on  passe,  sans 
rincer,  dans  une  dissolution  d'émétiqueà  10  gram- 
mes par  litre;  on  lave  à grande  eau  et  on  teint 
en  élevant  graduellement  la  température  à SS-Gü". 
Il  ne  faut  pas  dépasser  cette  température,  sous 
peine  de  voir  la  nuance  descendre.  Une  fois  la 
nuance  voulue  atteinte,  on  lave  et  on  sèche. 

On  peut  encore  mordancer  d'abord  au  tannin, 
sécher,  teindre  et  passer  en  émétique  après  tein- 
ture. 

Quelquefois  on  peut  augmenter  la  solidité  de  la 
teinture  en  vaporisant  pendant  un  temps  que  la 
pratique  peut  seule  indiquer,  le  tissu  achevé.  11 
ne  faut  pas  perdre  de  vue  qug,  dans  ce  cas,  ou 
détermine  un  léger  virage  de  la  nuance.  _ 

Ces  procédés  sont  applicables  à la  fuchsine,  aux 
bleus,  violets  et  verts  basiques,  à l’auramine  et 
à la  phloxine. 

Laine.  — Les  nuances  sur  laine  sont  en  géné- 
ral plus  belles  quand  on  fait  préalablement  su- 
bir à la  fibre  un  traitement  à l’hypoch Incite  très 
étendu,  suivi  d’un  passage  en  acide  minéral  (chlo- 
rage). Lateinturea  lieu  surbain  faibicmentacide; 
on  entre  h 50-G0"  eton  monte  jusque  vers  80°.  11 
ne  faut  pas  dépasser  cette  température  si  on  veut 
avoir  une  nuance  fraîche. 

On  peut  teindreen  l heure  environ  une  pièce  de 
3 à4Ü0  mètres.  Les  bains  de  teinture  sont  conser- 
vés; on  a mémo  remarqué  que  les  vieux  bains 
sont  favorables  à la  teinture.  On  peut  encore,  et 
ce  procédé  s’applique  spécialement  à la  fuchsine 
et  au  violet  de  Paris,  teindre  sur  bain  de  savon 
très  faible. 

Pour  les  verts  (vert  méthyle,  vert  malachite, 
vert  brillant),  on  teint  le  plus  souvent  sur  laine 
mordancée  au  soufre.  De  même  pour  l’auramine. 

Voici  le  mode  opératoire  : On  fait  bouillir  le 
tissu  dans  une  di-solution  d’hyposulfite  addition- 
née d’acide  chlorhydrique  et  d’alun,  on  rince  et 
on  teint  sur  bain  neutre.  On  peut  ainsi  épuiser 
à fond  les  bains  do  teinture.  L’addition  d'alun  a 
pour  but  d’empêcher  la  précipitation  trop  rapide 
du  soufre  et  de  faciliter  l’unisson. 

Le  mordançage  de  la  laine  au  soufre  peut  être 
négligé;  on  teint  alors  la  fibre  sur  bain  rendu 
légèrement  acide  par  addition  de  bisulfate  de 
soude.  Dans  ce  cas,  les  bains  ne  s’épuisent  pas 
complètement.  Pour  les  violets  de  Paris  et  con- 
génères, on  teint  sur  bain  rendu  légèrement  acide 
par  addition  d’alun  et  de  sulfate  d’alumine.  Il  est 
bon  de  ne  pas  teindre  à une  température  trop 
élevée,  ce  qui  ternit  la  nuance  en  la  faisant  en 
même,  temps  légèrement  virer  an  bleu. 

Le  bleu  Victoria  se  teint  sur  bain  légèrement 
acidifié  par  le  bisulfate  de  soude  et  à la  tempé- 
rature de  rébullilion.  On  réalise  de  très  jolies 
nuances  par  son  emploi.  Malheureusement,  ce 
corps  ne  résiste  pas  à l’action  de  la  lumière. 

Soie. — La  teinture  de  la  soie  est  très  simple; 
le  bain  est  additionné  de  vieux  sav  n et  d’un 
acide  (acétique  ou  tartrique).  La  teinture  s’ef- 
fectue à une  température  de  60"  environ. 

Matières  colorantes  sulfoconjuguées. 

Coton.  — Pour  la  teinture  du  coton,  on  n’uli- 
lise  de  ce  groupe  de  matières  colorantes  que  le 
bleu  alcalin  et  le  bleu  soluble  (dérives  sulfocon- 
jugués  du  bleu  de  Lyon). 


Pour  le  premier,  on  mordanceen  acétate  d’alu- 
mine la  fibre  préparée  au  préalable  en  sulfoléate 
(comme  pour  le  rouge  turc)  et  on  teint  en  pré- 
sence de  carbonate  de  soude;  on  développe  la 
nuance  par  un  passage  en  acide  sulfurique  étendu. 

Pour  le  bleu  soluble,  on  immerge  le  coton  dans 
un  bain  de  tannin  et  on  l’y  laisse  séjourner  pen- 
dant 4 à 5 heures.  On  tord  et  ou  passe  en  alun 
neutralisé.  On  entre  à froid  dans  le  bain  do  tein- 
ture et  on  monte  graduellement  jusqu’à  50°. 

Laine.  — Bleu  alcatin.  — On  teint  sur  bain 
rendu  faiblement  alcalin  par  addition  fie  borax, 
de  carbonate  de  soude  ou  de  silicate  de  soude  ; 
ce  dernier  sel  est  préférable.  On  obtient  par  son 
emploi  des  nuances  plus  vives  et  plus  solides  et 
le  tissu  est  moins  sujet  à se  casser.  On  commence 
à 50°  et  on  va  graduellement  jusqu’à  l’ébullition  ; 
on  avive  ensuite  par  un  passage  en  acide  sulfu- 
rique. 

Les  autres  matières  colorantes  sulfonées  (fuch- 
sine acide,  vert  sulfoconj ligué,  etc.)  se  teignent 
sur  bain  rendu  acide  par  du  bisulfate  de  soude. 

Soie.  — On  teint  sur  bain  de  savon  coupé,  sauf 
pour  les  bleus  elles  violets  sulfones,  que  l’on  teint 
sur  bain  de  borax. 

Aurine  et  dérivés. 

Coton.  — Ces  produits  sont  rarement  appliqués 
dans  la  teinture  du  coton;  ils  sont  difficiles  à 
fixer  d’une  manière  satisfaisante.  Les  meilleurs 
résultats  s’obtiennent  en  préparant  la  fibre  en 
stannate  de  soude. 

Laine  et  soie. — On  teint  sur  bain  de  savon,  en 
montant  graduellement  au  bouillon.  Pour  la  soie, 
on  avive  la  nuance  au  moyen  d’acide  tartrique. 

Phtaléines  (éosines  et  dérivés). 

Coton.  — Les  plus  jolies  teintes  s’obtiennent 
sans  mordançage,  en  teignant  à 50°  sur  bain 
chargé  de  chlorure  de  sodium,  ce  qui  a pour  but 
de  retarder  la  teinture. 

Le  mordançage  aux  sels  de  zinc  ou  de  plomb 
est  également  usité.  On  imprègne  la  libre  d’acé- 
laie  de  plomb  et  on  teint.  On  peut  encore  prépa- 
rer la  fibre  en  savon  fort  et  passer  en  sel  de 
plomb;  il  se  forme  ainsi  sur  la  libre  un  savon  do 
plomb  apte  à fixer  les  phtaléinos. 

Enfin,  un  dernier  procédé,  applicable  surtout  à 
l’éosine,  consiste  à préparer  la  fibre  en  sulfoléate 
alcalin,  à vapoiis''r,  à passer  en  acétate  d’alu- 
mine, à essorer  et  finalement  à teindre  en  présence 
d’alun  en  commençant  à45°,  et  en  laissant  le  bain 
s’épuiser  à mesure  qu’il  se  refroidit. 

Laine.  — On  teint  sur  bain  rendu  légèrement 
acide  par  de  l’acide  tartrique  ou  acétique;  on  entre 
à froid  et  on  chauffe  graduellement  jusqu’à  la 
température  do  l’ébullition.  En  ajoutant  à la  fin 
de  la  teinture  une  plus  grande  quantité  d’acide, 
on  obtient  des  nuances  plus  jaunes.  La  couleur 
peut  être  avivée  par  un  passage  en  sel  d’étain. 

Soie.  — On  teint  sur  bain  acide  avec  ou  sans 
addition  de  savon. 

La  mélhyléosine  s’emploie  comme  les  matières 
colorantes  solubles  dans  l’eau  en  la  dissolvant 
préalablement  dans  l’alcool.  Les  nuances  fournies 
par  ce  produit  sont  plus  tleurics  que  celles  des 
produits  à l’eau. 

Céruléi'ie. 

La  céruléino  s’emploie  en  teinture  d’une  ma- 
nière toute  spéciale.  Pour  le  coton,  on  teint  en 
cuve  de  réduction  au  moyen  de  zinc  et  d’ammo- 
niaque; la  leucocéruléine  se  réo.xydo  rapidement 
à l’air  et  se  trouve  fixée  solidement  sur  le  tissu. 

Si  l’on  remplace  la  céruléine  par  la  céruléine  S, 
on  feint  le  coton  mordancé  préalablement  aux 


TRIPHÉNYLMÉTHANE  (INDUSTR.).  — 1616  — 


sels  d’alumine,  de  chrome,  de  fer  ou  d’étain,  en 
entrant  dans  le  bain  à froid  et  en  montant  à 100“. 
La  présence  de  la  chaux  doit  être  évitée. 

Pour  la  laine,  on  mordanco  avec  ‘2  % de  bi- 
chromate de  potasse  et  0,7  “/„  d’acide  sulfurique, 
et  on  teint  en  entrant  à froid  et  en  finissant  au 
bouillon.  Une  addition  d’alumine  au  bain  fournit 
des  nuances  plus  bleues.  L’addition  de  fer  donne 
un  olive  noirâtre.  Les  procédés  s’appliquent  à la 
céruléine  S. 

Pour  la  soie,  on  teint  avec  mordant  d’alumine 
et  on  sawnne  après  teinture. 

niPRESSION 

Matières  colorantes  basiques. 

Coton.  — Toutes  ces  matières  colorantes  se 
fixent  sur  coton  à l’aide  de  l’albumine.  Il  suffît 
d’épaissir  la  solution  colorante  avec  un  excès 
d’albumine  mélangée  de  gomme  adragante  et  de 
vaporiser. 

Cependant  ce  procédé  n’est  pas  appliqué  pour 
les  tons  foncés.  Dans  ce  cas,  le  meilleur  procédé 
consiste  à imprimer  la  matière  colorante  épaissie 
et  additionnée  de  2 fois  ou  2 fois  son  poids  de 
tannin  et  d’acide  acétique.  On  vaporise  et,  pour 
obtenir  une  fixation  plus  solide,  on  passe  en 
émétique  à 10  grammes  par  litre  à 60-70“.  On 
rince  et  on  sèche. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  a proposé  pour 
plusieurs  matières  colorantes  basiques  d’ajouter 
à la  couleur  d’impression  des  quantités  variables 
d’acide  éthyltartrique  ou  simplement  d’un  mé- 
lange d’acide  tartrique  et  d’alcool.  L’acide  éthyl- 
tartrique se  dissocie  au  vaporisage,  en  mettant  en 
liberté  de  l’alcool,  qui  facilite  par  son  action  dis- 
solvante la  pénétration  de  la  laque  tannique  dans 
la  fibre. 

De  toute  façon,  le  passage  ultérieur  en  émé- 
tique contribue  toujours  à donner  de  la  stabilité 
aux  laques.  En  imprimant  sur  coton  préparé  en 
sulforicinate  ou  en  stannate,  les  nuances  gagnent 
presque  toujours  en  beauté  et  en  solidité. 

Laine  et  soie.  — Les  matières  coloran  tes  basiqu  es 
s’impriment  sur  laine  avec  une  simple  addition 
d’acide  acétique;  quelquefois  on  ajoute  de  l’acé- 
tate de  soude.  On  épaissit  généralement  avec  un 
mélange  de  gomme  arabique  et  de  gomme  adra- 
gante; on  vaporise  la  laine  très  humide. 

Pour  la  laine,  un  léger  chlorage  avant  l’im- 
pression donne  de  l’éclat  aux  nuances. 

Matières  colorantes  sidfoconjuguées. 

Coton.  — Le  bleu  soluble,  le  bleu  de  Lyon  et 
le  bleu  coton  se  fixent  le  mieux  en  imprimant  un 
mélange  du  colorant  avec  de  l’acétate  et  du  bi- 
sulfite de  soude,  de  l’acétate  d’alumine,  quelque- 
fois encore  de  l’alun,  de  l’acétate  de  chrome  et 
de  la  gomme  adragante.  La  fixation  est  plus  com- 
plète sur  un  tissu  préparé  en  sulforicinate  alcalin. 
La  laque  se  forme  au  vaporisage. 

Le  bleu  alcalin  et  d’autres  couleurs  du  même 
genre  se  fixent  avec  le  concours  de  l’acétate  de 
chrome,  du  tannin,  du  bisulfite  et  de  l’acide  acé- 
tique. Après  le  vaporisage,  on  passe  en  solution 
de  borax  additionnée  d’acide  chlorhydrique. 

Laine.  — On  pré[iare  la  laine  au  stannate  de 
soude,  on  précipite  l’étain  par  l’acide  sulfurique 
et  on  imprime  la  matière  colorante  mélangée 
d’acétate  d’alumine,  d’acide  acétique  et  convena- 
blement épaissie. 

Soie.  — 11  suffît  d’épaissir  la  couleur  à la 
gomme  et  d’ajouter  de  l’acide  acétique. 

Groupe  de  Taurine. 

Coton.  — Ces  matières  colorantes  ne  s’impri- 
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ment  presque  jamais  sur  coton.  Au  besoin  cepen- 
dant on  peut  les  appliquer  sur  tissu  préparé  en 
étain  par  foulardage  en  stannate  do  soude  ou 
macération  au  chlorure  stannique.  On  vaporise. 

Laine  et  soie.  — On  imprime  la  couleur  avec 
le  quart  de  sou  poids  d’alun.  Après  vaporisage 
on  savonne  à froid  pour  prévenir  le  poudrage. 

Éosine  et  analogues. 

Coton.  — Le  meilleur  agent  de  fixation  est  le 
mélange  de  gomme  adragante  et  d’albumine;  on 
dissout  la  couleur  dans  un  mélange  d’eau  et 
d’alcool.  Quelquefois  on  y ajoute  de  l’oxyde  de 
zinc  précipité,  en  pâte.  Ou  vaporise. 

Laine  et  soie.  — On  ajoute  à la  couleur  le  quart 
de  son  poids  d’alun  et  on  vaporise  après  l’im- 
pression. On  peut  aussi  suivre  pour  ces  deux 
fibres  les  procédés  que  nous  avons  indiqués  pour 
le  bleu  alcalin. 

Céruléine. 

On  épaissit  convenablement  la  pâte  de  céru- 
léine du  commerce  et  on  additionne  la  couleur 
d’acétate  de  chrome,  d’huile  pour  rouge  turc  et 
de  bisulfite  de  soude.  Si  l’on  se  sert  de  céruléine  S, 
on  supprime  ce  dernier  sel.  On  imprime  et  on 
vaporise  pendant  2 heures. 

Le  coton  et  la  soie  s’impriment  de  la  même 
manière.  La  céruléine  n’est  pas  employée  on  im- 
pression snr  laine.  G.  de  Bechi. 

TROPÉINES.  — Ladenburg  nomme  ainsi  une 
série  d’alcaloïdes  qui  se  forment  lorsqu’on  chauffe 
certains  sels  organiques  de  tropine  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  au  bain-marie.  Le  sel  alca- 
loidique  perd  1 molécule  d’eau  et  se  transforme 
en  une  tropcine.  C’est  ainsi  que  la  réaction  de 
Kraut  et  Lossen, 

C”I12SAz03  -|-  IPO  = C^IUSAzO  + C^HioO’, 

Atropine.  Tropine.  Acide 

tropique. 

peut  être  l'en  versée,  et  que  Ladenburgafait  la  syn- 
thèse de  l’atropine  : 

C9H‘0O3.C«H‘5AzO  — 11*0  = Ci7H»AzO». 

Tropate  tropique.  Atropine. 

L’atropine  est  dès  lors  la  tropéino  tropique. 

Tropéijje  sALicYi.iQDE.  C*®ID*AzO*.  — On  sa- 
ture de  la  tropine  par  de  l’acide  salicylique,  puis 
on  traite  ce  sel,  très  soluble,  par  de  l’acide  chlor- 
hydrique étendu,  au  bain-marie.  Au  bout  de 
quelques  jours,  la  réaction  étant  terminée,  on 
précipite  l’alcaloïde  par  du  carbonate  de  sodium 
et  on  le  purifie. 

La  salicyltropéine  cristallise  en  lamelles,  fu- 
sibles à 57-00“,  peu  solubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chlorhydrate  soluble  et  cristallisable  ; chloro- 
platinate  et  chlomurate  cristallisés;  picrate 
amorphe.  La  salicyltropéine  est  un  poison  peu 
actif  et  elle  n’a  aucune  action  mydriatique  sur 
la  pupille. 

TaOl'ÉlNE  OXYBENZOÎQDE,  Gt*H'9AzO*.  — On  la 
prépare  comme  le  dérivé  salicylique  isomère, 
mais  en  partant  de  l’acide  oxybenzoïque.  Elle  fond 
à 2-26“. 

Chlorhydrate,  C'IDSAzO^.  H Cl.  — Il  se  pré- 
cipite de  ses  solutions  par  l’addition  d’acide  chlor- 
hydrique concentré. 

Le  sulfate,  (CisiD8AzOS)*SO*Ils,4 11*0,  est 
cristallisé. 

Le  chloroplatinate,  (0**11*® AzO*.HCl)*PtCD, 
est  en  tables  orangées. 

HoMATnOPlNE  ou  TROPÉINE  OXYTOLUIQUE, 

C'«H**  Az  03. 

— Ou  maintient  de  l’oxyto'uate  de  tropine  pen- 
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dant  plusieurs  jours  au  bain-marie  avec  un  excès 
d’acide  chlorhydrinue  étendu,  puis  on  précipite 
la  base  par  un  carbonate  alcalin.  C’est  un  alca- 
loïde liquide,  épais,  incristallisable.  On  peut  l’ob- 
tenir très  pur  en  décomposant  son  chloraurate 


par  H*S. 

Chloraurate,  Ci® H*' AzO», HCl, AuCl».  — Il  se 
précipite  à l’état  d’huile,  mais  se  prend  bientôt 
en  masse  et  peut  cristalliser  de  sa  solution  aqueuse 
en  prismes  jaunes. 

Picrate,  C'en*'  Az O’,  C^Hi  jAz O*)» OH.  — Pré- 
cipité amorphe,  devenant  cristallin. 

L’homatropineiigit  sur  la  pupille  comme  l’atro- 
pine naturelle  elle-même,  et  peut  même  produire 
de  meilleurs  effets  dans  certains  cas.  Elle  a été 


appliquée  en  clinique.  Ses  propriétés  toxiques  sont 
plus  faibles  que  celles  de  l’atropine. 

Tbopkine  phtalique,  C*‘H3sAz*0‘.  — Elle  se 
prépare  comme  les  autres  tropéines  et  fond  à 70°. 

TnopÉrNE  PAROXYBENZOÎQUE,  C'*  Il  *9  Az  O*.  — Base 
cristallisée  en  tables  rhombiques  et  contenant 
211*0;  à 110",  elle  devient  anhydre,  puis  fond 


à 227". 


Le  chloroplat inale, 


(C'»H'9Az0S!ICl)»PlCl‘.2H*0, 

cristallise  en  tables  orangées. 

TnopÉiNE  BENZOÏQUE,  C'®H'9AzO*.  — Alcaloïde 
préparé  avec  l’acide  benzoïque,  cristallisant  avec 
2 H* O et  fondant  à 58“  sans  perdre  d’eau  ; séchée 
sur  l’acide  sulfurique,  elle  contient 

(Ci81I'9Az03)*H*0 

et  fond  à 37“. 

'fBOPÉiNE  ATBOPiQUE  OU  anhydro-atr Opine, 


C’IHi.VzO*. 

— On  la  prépare  moins  aisément  que  les  précé- 
dentes, et  elle  n'est  guère  représentée  que  par 
son  chloraurate,  C*tlI*iAzO*HCl,AuC18. 

Tbopéine  cinnamique,  C'’'H*‘ AzO*.  — Alcaloïde 
cristallisé  en  lamelles  fusibles  à 70".  Le  chloro- 
platinate  est  anhydre. 

Tous  ces  alcaloïdes  présentent  les  réactions 
connues  des  alcalis  naturels,  en  présence  des 
réactifs  générau.x,  tels  que  Br*,  I*,  FeCy*K*,  réac- 
tifs de  Meyer,  de  Nessler,  etc.  Les  rendements, 
à la  préparation,  dépassent  rarement  50  ®/o  de  la 
q_uantite  théorique  [Ladenburg,  DeiUsch.  chem. 
ùesellsch.,  1880,  p.  100,  1081,  1137,  et  Compt. 
rend.,  t.  XC,  p.  920]. 

Acétophénïltbopéine,  C9IIi*AzO(C**inO).  — 
Le  phénylacétate  de  tropine,  traité  pendant  long- 
temps au  bain-marie  par  de  l’acide  chlorhydrique 
très  étendu,  donne  le  chlorhydrate  de  cette  base. 
L’acétophényltropéine  est  huileuse. 

Le  bromhydrate,  C'^lH'AzO*.  llBr,  est  cristal- 
lisable,  mais  déliquescent. 

Le  chloroplatinate,  (C'6H**AzO*, HCl]PtCl‘, 
peu  soluble,  cristallise  en  lamelles. 

PSEUDO-ATBOPINE  OU  ATBOLACTYLTBOPÉLNE, 

C''H*3AzO*  = G**  Il  “Az  O,  G®  H»  O*. 

— On  prépare  cet  isomère  de  l’atropine  comme 

les  produits  précédents.  G’est  une  base  cristal- 
lisée, fusible  à 121";  elle  dilate  la  pupille  comme 
l’atropine  ordinaire.  Ses  sels  sont  solubles  et  peu 
cristallisables  [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p.  1020].  A.  Étard. 

THOPEOUXHS.  — On  désigne  sous  ce  nom 
une  série  de.  matières  colorantes  formées  par  les 
sels  d’acides  aromatiques  diazosulfonés.  Voici  les 
formules  de  quelques  tropéolines  ; 

Oxyasophénylsulfiie  acide  de  sodium  ou  tro- 
péoline  Y, 

ce  IH  [Az  = Az  G»  II  ‘ (O  H)]  S O*  Na. 

— Formé  par  l’union  de  deux  dérivés  para. 

Suppl. 


Métadioxyazophénylsulfile  acide  de  sodium  ou 
tropéoline  O, 

Na  S O*  (I) . ce  H* . Az  (4)  = Az  (4)  Ce  II»  ( O H)*  p . 2). 

Phénylamidoazophénylsulfile  de  potassium  ou 
tropéoline  00, 

K S O».  C«  10(1.4) . Az  = Az . ce  IO(i-4| . Az  H CeiO. 

Acide  a-oxynaphtylazophénylsulfureux  ou  Iro- 
péoline  000  n"  i, 

H S O*,  ce  10(1-4)  Az  = AzC‘oiie(OH)  (a). 

^-oxynaphtylazophénylsulfUe  de  sodium  ou 
tropéoline  OOO  n°  2, 

NaSOe.CeiO)i-4).Az=  Az.C'oiie.(OH)  (p). 

— C’est  le  sel  d’un  dérivé  diazoïque  du  p-naphtol. 
Toutes  ces  matières  colorantes  ont  des  nuances 
très  vives,  passant  du  jaune  au  jaune  orange  et 
qui  rappellent  la  coloration  si  riche  des  fleurs  de 
capucine  (Tropoeolum  majus). 

Phénylamido-azobenzol,  C'eiOSAz*.  — On  pré- 
pare ce  corps  en  dissolvant  17  p.  de  diphényl- 
amine  dans  100  p.  d’alcool  et  en  versant,  dans 
cette  solution  refroidie  à 0“,  14  p.  de  chlorure  de 
diazobenzol  dissous  dans  50  p.  d’alcool  ou,  ce  qui 
revient  au  môme,  les  quantités  correspondantes 
d’aniline,  d’azotite  alcalin  et  d’acide  chlorhy- 
drique. Il  est  bon  d’ajouter  de  temps  à autre 
quelques  gouttes  de  triméthylamine  pour  saturer 
l’acide  chlorhydrique  qui  se  forme;  on  précipite 
ensuite  par  l’eau  le  dérivé  azoïque,  qui,  dissous 
dans  la  benzine  sèche  et  saturé  d’acide  chlorh}’- 
drique  gazeu.\,  se  transforme  en  chlorhydrate 
cristallisé,  C*9H'8Az*, HCl. 

Dérivé  nitrosé, 

C6n5-Az-AzO-C«IH-Az  = AZ-C6HS. 

— Il  se  prépare  comme  le  précédent,  mais  en 
remplaçant  la  diphénylamine  par  la  nitrosodi- 
phénylamine. 

Dérivé  sulfoné  ou  tropéoline  00.  — La  prépa- 
ration restant  la  même  que  ci-dessus,  ce  corps  se 
forme  lorsqu’on  part  de  la  diphénylamine  et  du 
sulfodiazobcnzol.  L’acide  azosulfoné  est  par  lui- 
même  peu  intéressant;  nous  avons  plus  haut  donné 
la  formule  de  son  sel  alcalin,  qui  constitue  la  tro- 
péoline [Otto  Witt,  Deutsch.  chem.  Geselisch., 
1879,  p.  262].  A.  Étard. 

TUOPIDINE,  C^Hi’Az.  — La  tropidine  est  de 
la  tropine,  CtflisAzO,  moins  de  l’eau.  On  peut 
l’obtenir  en  chauffant  en  vase  clos,  à 180°,  de  la 
tropine  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  et 
de  l’acide  acétique.  Les  rendements  sont  faibles; 
mais  la  tropine,  résultant  elle-même  du  dédou- 
blement de  l’atropine,  on  peut  préparer  directe- 
ment la  tropidine  en  chauffant  à 180“  de  l’atropine 
avec  de  l’acide  acétique  cristallisable  additionné 
d’acide  chlorhydrique  fumant.  Le  produit  do  la 
réaction,  sursaturé  par  un  alcali,  est  extrait  avec 
de  l’éther,  qu’on  chasse  ensuite  par  distillation  : 
la  matière  huileuse  restante,  séchée  sur  de  la 
potasse  caustique  fondue,  bout  à 162“  et  consti- 
tue la  tropidine  pure. 

On  prépare  encore  la  tropidine  en  chauffant  à 
220“,  pendant  plusieurs  heures,  de  la  tropine  avec 
son  poids  d’acide  sulfurique,  qu’on  additionne  de 
trois  volumes  d’eau.  La  réaction  qui  se  fait  est 
fort  complexe;  parmi  les  produits  on  trouve  du 
charbon,  de  l’acide  sulfureux,  de  l’acide  formique, 
mais  on  met  facilement  la  tropidine  en  liberté  en 
sursaturant  par  un  alcali  et  en  distillant  avec  la 
vapeur  d’eau  [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Ge- 
selisch., 1880,  p.  252]. 

La  tropidine  a une  densité  de  0,906  à 0“,  bout 
à 162“  et  sent  la  conicinc.  Quand  on  verse  cette 
base  dans  le  double  do  son  volume  d’eau,  elle 
disparaît  sans  produire  de  ti-ouble,  mais  une  plus 
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forte  quantité  d’eau  la  précipite  decette  solution. 
La  tropidine  est  aussi  plus  soluble  à froid  qu’à 
chaud. 

Chlorhydrate  de  tropidine.  — Il  se  détruit  par 
évaporation  et  se  colore  en  violet. 

Chloroplatinate  de  tropidine, 

(C8Hi»Az.IICl)sptCP. 

— Il  se  précipite  à l’état  cristallisé  des  solutions 
un  peu  concentrées  de  la  base. 

Chloraurate,  G"  ll'^  Az . U Cl,  Au  Cl*.  — Précipité 
jaune,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude  [Laden- 
burg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  914]. 

Action  du  brome.  — Le  bromhydratc  de  tropi- 
dine, traité  par  du  brome  à 180“  en  vase  clos, 
donne  une  matière  épaisse,  brune,  qui,  distillée 
avec  de  la  vapeur  d’eau,  laisse  passer  du  bromure 
d’éthylène  et  une  matière  cristalline  qui  est  de 
la  dibromométhylpyridine,  fusible  à 108“.  L’équa- 
tion de  ce  dédoublement  est 

C*H'*Az  + 4Br* 

= C»H*Br*  -)-  C6II»Br*Az  4 II  Br. 

Dans  une  action  plus  avancée  du  brome  sur  la 
tropidine,  on  obtient  encore  du  bromure  d’éthy- 
lène et  il  se  forme  une  dibromopyridine, 

C*II*Br8Az, 

identique  avec  celle  d’IIofmann  [Ladenburg, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1042]. 

Dérivé  iodél  hyl.'que,  C*  H '*  Az . C*  H®  I.  — Ce  corps 
prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  la  tropidine  en 
vase  clos,  à 10ü“,  avec  un  excès  d’iodure  d’éthyle. 
Il  cristallise  en  prismes  jaunes. 

L’iodéthylate,  traité  par  le  chlorure  d’argent 
récemment  précipité,  se  convertit  en  chloréthy- 
late;  celui-ci,  traité  par  le  chlorure  d’or,  donne 
un  chloraurate,  C*H'*Az.C*H5Cl.AuLl*,  soluble 
dans  l’eau  chaude  et  cristallisant  en  prismes 
jaunes  (Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  944]. 

Méthyltropidine,  C*II**(CH*)  Az.  — On  trans- 
forme la  tropidine  en  iodométhylate  par  l’action 
de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  méthyliqiie, 
puis  on  traite  l’iodométhylate  par  de  l'oxyde 
d’argent  récemment  précipité,  qui  enlève  tout 
l'iode. 

On  sépare  de  l’excès  d’eau  par  distillation  ; la 
base  est  entraînée  par  la  vapeur  d’eau.  On  sèche 
sur  de  la  potasse.  La  méthyltropidine  ne  distille 
pas,  même  sous  pression  réduite. 

Le  picrate  est  un  précipité  floconneux,  qu’on 
peut  faire  cristalliser  en  le  dissolvant  à chaud.  Il 
renferme  C*  H'* Az, C*  H*(Az 0*j*0  IL 

Hïdrotropiuine,  C*H**Az.  — La  tropine, 

C8II‘*AzO, 

traitée  en  vase  clos  par  de  l’acide  iodhydrique  et 
du  phosphore  rouge,  donne  un  iodure  peu  soluble, 
ayant  pour  formule  C*H‘*Azl*.  On  introduit  par 
petites  portions  cet  iodure  pulvérisé  dans  un  appa- 
reil a hydrogène,  (Zn  -}-  Il  Cl),  et  on  n’arrête 
l’opération  que  lorsque  tout  l’iodure  est  dissous. 
La  liqueur,  sursaturée  par  la  soude  et  distillée 
dans  la  vapeur  d’eau,  donne  une  huile  basique 
qui,  séchée  sur  de  la  potasse  fondue,  bout  à 167- 
169“.  C’est  l’hydrotropidine.  Cette  base  est  plus 
soluble  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude; 
son  odeur  rappelle  celle  de  la  tropidine;  elle  sature 
les  acides  et  donne  des  sels  cristallisés. 

Chlorhydrate,  G*llt*Az.HCl.  — Incolore,  déli- 
quescent. 

Sulfate.  — Déliquescent. 

Chloroplatinate,  (C* ID*Az.IICl)PtCl*.  — Il 
est  fort  soluble  dans  l’eau.  Il  cristallise  en  tables 
orangées. 

L’hydrotropidine  est  isomère  avec  la  paraconi- 
cino  de  Schitï  et  avec  la  base  extraite  par  Hof- 


mann  de  la  conicine  naturelle.  Ce  que  l’on  sait 
de  sa  constitution  se  représente  par  le  schéma 

C«H’’(Csil5)AzCIl* 

[Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  1409],  ’ 

Constitution.  — Selon  Wischnegradski,  la  tro- 
pidine serait  une  propyltétrahydropyridine.  La 
tropidine  fait  partie  d’un  groupe  de  bases  assez 
nombreux. 


Collidines C*H'>Ai 

Vinyldracétonamine  (Heinlz)...  C*H'*Az 

Tropidiue C'H'SAz 

Conir.eines C*H'®Az 

Conicines C’If’Az 

Or.lylamines C“  H Az 

Base  aldolique  dfl  Wurlz C*H'*AzO 

Tropine C*H'®AzO 

Polletiérines C*H'®AzO 

Conhydrine C*H'’azO 

Base  aldolique  C*H<®AzO‘'‘ 


La  formule  représentant  le  mieux  les  réactions 
de  la  tropidine,  et  qui  est  duc  à Ladenburg,  est 
la  suivante:  C*H6(CSH®)  = Az-CH*  [Ladenburg, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch,,  1882,  p.  1029]. 

A.  Étard. 

TROPIGENINE,  C'Hi*AzO.  — En  oxydant 
la  tropine  par  une  solution  alcaline  de  perman- 
ganate de  potassium,  prise  en  quantité  non  excé- 
dante, on  obtient  une  base  qu’on  peut  extraire  par 
l’éther  ou  le  chloroforme,  sécher  et  sublimer. 
Cette  base,  la  tropigénine,  fond  à 161“,  se  dissout 
bien  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  mal  dans  l’éther. 

Chloraurate  de  tropigénine, 

CïKiSAzO-IIC^AuCl». 

— Cristallise  de  ses  solutions  aqueuses  saturées 
à chaud  en  lamelles  jaunes. 

Action  de  l'iodure  de  méthyle.  — L’iodure  de 
méihyle,  qui  réagit  énergiquement  sur  la  tropine 
pour  donner  de  l’iodure  de  méthyltropine,  ne 
peut  attaquer  la  tropigénine  qu’en  solution  al- 
coolique chaude.  Il  se  forme  à la  longue  des 
cubes  d’iodhydrate  de  tropine.  De  ce  fait  et  do 
l’analyse  on  peut  conclure  que  la  tropigénine 
est  de  la  tropine  dans  laquelle  le  groupe  Cil*  lié 
à l’azote  est  remplacé  par  H : 

CsiinC*H»(01I)]  =Az-CII*  tropine. 

C*  H'  [C*  H‘(0  II)]  = Az-  H tropigénine. 

[Merling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  290]. 

A.  Etard. 

TROPILÈXE,  C'H'OO.  — Le  tropilène  est  un 
dérivé  de  la  tropine.  Cette  base  s’unit  à l’iodure 
de  méthyle  pour  donner  un  iodométhylate  qu’on 
fait  passer  à l’état  d’hydrate,  puis  do  méthyltro- 
pine par  les  méthodes  connues.  La  méthyltro- 
pine, à son  tour,  convertie  en  iodométhylate,  puis 
traitée  par  l’oxyde  d’argent,  donne  un  hydrate 
instable  que  la  chaleur  décompose  en  triméthyl- 
amine,  tropilidène,  C’H*,  et  tropilène,  CtlD*0 
[Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2403  et  1882,  p.  1028). 

Le  tropilène  n’est  pas  attaqué  à froid  par  l’acide 
azotique,  même  concentré.  A chaud,  la  réaction 
est  très  violente  et  on  n’obtient  de  bons  résultats 
qu’en  traitant  dans  chaque  opération  une  quan- 
tité de  tropilène  qui  ne  doit  pas  dépasser  O"' ,5 
par  3 grammes  d’acide  azotique,  D = 1,38.  On 
chauffe  a feu  nu,  et  dès  que  la  réaction  se  déclare, 
on  plonge  le  ballon  dans  l’eau  froide  pour  la  mo- 
dérer. On  chauffe  et  on  refroidit  ainsi  le  ballon 
plusieurs  fois,  Jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus 
de  vapeurs  nitreuses.  Le  produit  d un  grand 
nombre  d’opérations  est  distillé  ensuite  avec  de 
l’eau  pour  chasser  l’acide  azotique;  on  neutralise 
enfin  par  le  carbonate  de  calcium  pour  isoler 
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l’acide  oxalique,  et,  des  sels  calcaires  solubles,  on 
peut  isoler  de  l'acide  adipique,  C8|l‘®0‘,  qui  est 
le  produit  principal  de  l’oxydation  ILadenburg, 
Deulscli.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1028]., 

A.  Étard. 

TROPIMDÈNE.  — Voyez  Tdopilène. 

TllOPl.NE,  C*ll>’AzO.  — Voyez  t.  I",  p.  481, 
et  Suppl.,  p.  251. 

a-Aléthyllropine,  C®H'''AzO.  — La  tropine  et 
l’iodure  de  méthyle  s’unissent  pour  donner  de  gros 
cristaux  d’aspect  cubique  constituant  un  iodoraé- 
thylate  qu’on  transforme  par  l’oxyde  d’argent  en 
hydrate.  Ce  dernier,  par  la  distillation  sèche, 
donne  la  métiiyltropiue.  La  méthyltropinc  est 
une  base  inodore,  soluble  dans  l’eau  et  bouillant 
à 243".  Son  chloraurale  est  cristallisé,  mais  très 
réductible  [Ladenburg,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  227,  2127]. 

a-Dimélhyltropine.  — Cette  substance  n’a  pas 
été  isolée.  On  obtient  aisément  son  iodure  en 
ajoutant  de  l’iodure  de  méthyle  à la  méthyltro- 
pine.  L’iodure  en  question,  agité  avec  de  l’oxyde 
d’argent,  passe  à l’état  d’hydrate,  et,  par  l’éva- 
poration de  celui-ci,  on  obtient  de  la  triinéthyl- 
amine,  du  tropilène,  CtlI'oO,  et  du  tropilidène, 
Ctll*  [Ladenburg,  1881,  p.  24031. 

^-Mélhyltropim,  — Le  tropilène  et  la  dimé- 
thylamine  se  combinent  en  solution  aqueuse  pour 
donner  une  niéthyltropine  qui  n’est  pas  iden- 
tique avec  celle  d’où  dérive  le  tropilène.  Cette 

El-méthyltropine  de  synthèse  bout  à 198-205“ 
Ladenburg,  loc.  cif.]. 

La  p-méthyltropino  paraît  se  décomposer  en 
partie,  par  la  distillation  et  par  divers  agents,  en 
tropilène  etdiméthylaniine.  Ses  sels,  chloraurale 
et  chloroplatinate,  présentent  une  grande  ana- 
logie avec  ceux  de  l’a-dérivé.  Le  gaz  chlorhydri- 
que la  décompose  on  chlorhydrate  de  diméthyl- 
amine  et  tropilène,  tandis  que  l’a-méthyltropine 
se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle  et  en  tropine 
ou  tropidine. 

Oxydation  de  la  tropine.  — On  oxyde  la  tro- 
pinc  par  portions  do  2 grammes  au  plus,  au 
moyen  de  l’acide  azotique,  D = 1 ,25,  en  refroi- 
dissant quand  la  réaction  s’accélère  trop.  Les 
produits  étendus  d’eau,  saturés  par  la  potasse  et 
épuisés  par  l’éther,  cèdent  à celui-ci  une  ma- 
tière cristallisée  fusible  vers  50“  et  dont  l’iodhv- 
drate  a pour  formule  C**IIi*Az(0  AzO*).HI.  Èe 
corps  paraît  être  un  éther  nitrique  de  la  tropine 
[Ladenburg,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1025]. 

La  tropine,  oxydée  en  solution  alcaline  par  le 
permanganate,  se  transforme  en  un  mélange 
d’acides  carbonique  et  oxalique  eten  ammoniaque, 
quand  la  liqueur  oxydante  est  en  excès;  autre- 
ment, il  se  fait  de  l’acide  carbonique  et  de  la 
tropigônine  (voyez  ce  mot)  [Merling,  Ueutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  290]. 

Le  mélange  chromique  oxyde  la  tropine  en 
donnant  un  acide  dicarboné, 

C611iiAz(C02H)2, 

qui  perd  1 molécule  d’acide  carbonique  à 220-240“ 
[.Merling,  loc.  cit.]. 

Les  réactions  de  dédoublement,  d’oxydation  et 
do  bromuration  effectuées  sur  la  tropine  et  sur 
son  dérivé  par  perte  d’eau  la  tropidine,  réactions 
qui  ont  donné  le  tropilidène,  C’H»,  le  tropilène, 
L'IlioQ,  l’acide  adipique  et  la  dibromopyridine, 
montrent  que  la  tropine  doit  avoir  la  constitu- 
tion, C*111[CSH*(0  11  I = Az-CH*,  d’une  méthyl- 
oxéthylène-hydropyridino  [Ladenburg,  Ueutsch. 
chem.  Gesellsch.,  I,s82,  p.  1029].  A.  Éiard. 

TitOPiNE  (PSEIIDO-),  C8£li«AzO.  — Dans  la 
jusquiarae,  outre  l’hyoscyamine,  il  existe  un 
alcaloïde,  l’hyoscine,  isomérique  comme  le  précé- 
dont  avec  l'atropine,  C*"II^®AzO®.  Cette  hyoscine 


se  trouve  dans  l’industrie  des  alcaloïdes  sous  le 
nom  d'hyoscyamme  amorphe,  et,  même  après 
l’avoir  fait  passer  par  plusieurs  combinaisons 
chlorauriques  et  cbloroplatiniques,  on  ne  peut 
l’obtenir  cristallisée.  L’hyoscine  incristallisable 
donne  un  cbloraurate  très  peu  soluble,  cristallisé 
et  fusible  à 190-198°,  qu'il  est  aisé  de  séparer  du 
cbloraurate  d’hyoscyamine  plus  soluble.  L’hyos- 
cine pure  régénérée  de  ce  sel,  traitée  à 60“  par 
2 p.  de  baryte  hydratée  et  12  p.  d’eau,  se  dissout. 
De  la  liqueur  acidulée  par  HCl,  on  peut  extraire 
de  l’acide  tropique,  puis,  en  sursaturant  ensuite 
par  un  alcali  et  extrayant  par  l’éther,  on  obtient 
un  alcaloïde  qui  est  lu  pseudotropine. 

La  pseudotropine  fond,  puisboutà2il-243“;  elle 
se  prend  dans  le  récipient  en  une  masse  cristal- 
line. C’est  une  base  extrêmement  déliquescente, 
ainsi  que  ses  sels. 

Chloraurale  de  pseudotropine, 

C8Hi‘AzO.HCl.AuCl». 

— Ce  sel  se  dépose  en  petits  cristaux  aigus, 
bien  limités,  brillants,  d’aspect  rbombique.  Ces 
caractères  le  distinguent  facilement  du  sel  de 
tropine,  dont  il  a à peu  près  la  solubilité. 

Ch  loroplatinate,  (C«  H >»  Az  0 . 11  CD*  Pt  CIL—  Sel 
soluble,  se  déposant  en  prismes  orangés  par  con- 
centration. A.  Étard. 

TROIMQUE  (ACIDE), 

C9  Hio  0>  = C 11  (C8  H»)  C 113.  C O*  IL 

— Les  acides  atrolactique,  hydratropique,  atro- 
pique  et  tropique  peuvent  tous  être  transiormés 
les  uns  dans  les  autres  au  moyen  de  réactions 
simples,  de  sorte  qu’en  faisant  la  synthèse  de  l’un 
d’eux  on  fait  celle  de  tous  les  autres. 

Synthèse.  — En  traitant  à basse  température 
le  méthylbenzoyle  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, on  obtient  une  dichloréthylbenzine, 

C«H8-CCls-CI13 

(Friedel).  Ce  corps  dissous  dans  l’alcool  et  mis 
en  contact  pendant  48  heures  avec  du  cyanure  de 
potassium  alcoolique,  donne  un  oxéthylcyannre 
qu’il  n’est  pas  nécessaire  d’isoler.  On  chasse  l’al- 
cool, qu’on  remplace  par  une  solution  de  baryte, 
avec  laquelle  on  fait  bouillir  pendant  8-10  heures. 
Il  est  alors  facile  d’isoler  de  ce  milieu  un  acide 
éthylé  fusible  à 60-62"  et  correspondant  à l’acide 
tropique  ou  à,  l’acide  atrolactique  éthylique. 

Cet  acide-éther,  traité  pendant  longtemps  au 
réfrigérant  ascendant  par  de  l’acide  chlorhydri- 
que moyennement  concentré,  se  convertit  en  un 
acide  atropique  idenli(|ue  avec  l’acide  tiré  de 
l’atropine,  et  se  transformant  comme  lui  en  acide 
isatropique  par  une  ébullition  prolongée  avec  de 
l’eau  [Ladenburg  et  Rügbeimer,  Ueutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  2041). 

Quand  on  distille  de  l’acide  atrolactique  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  la  vapeur  d’eau 
entraîne  de  l’acide  atropique  formé  par  déshydra- 
tation et  qu’on  peut  isoler  des  eaux  condensées 
[Ladenburg,  Ueutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  373].  Ce  fait  montre  que  l’acide  atrolactique 
n’est  pas  identique  avec  l’acide  phènyllactique 
de  Glaser,  qui  dans  les  mêmes  conditions  donne 
de  l’acide  cinnamique. 

Acide  chlorotropique,  C9H9C103.  — De  l’acide 
atropique  pulvérisé,  mis  en  suspension  dans 
douze  fois  son  poids  d’eau  environ,  est  additionné 
en  plusieurs  Ibis  d’acide  hypochloreux  concentré. 
L’acide  atropique  finit  ainsi  par  se  dissoudre  on 
passant  à l’état  d’acide  chlorotropique, 

C«H8-C=  CII2-COSH  -I-  ClOH 
= C6I1S-CC1-CH20H-C0S1I. 

On  isole  facilement  cet  acide  au  moyen  de 
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l’éther  et  on  le  purifie  en  le  lavant  avec  de  la 
benzine  dans  laquelle  il  est  peu  soluble.  L’acide 
chlorotropique  fond  à 128-130“.  Dissous  dans  une 
lessive  concentrée  de  soude  caustique  et  addi- 
tionné d’un  mélange  de  copeaux  de  zinc  et  de 
fer,  il  est  complètement  réduit  et  transformé  en 
acide  tropique.  Le  chlore  est  déplacé  par  l’hydro- 
gène [Ladenburg,  Deutsch,  chem.GcsellcIi.,  1880, 
p.  378]. 

On  peut  encore  faire  la  synthèse  de  l’acide 
tropique  en  versant  goutte  à goutte  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré  dans  un  mélange  à mo- 
lécules égales  de  cyanure  de  potassium  pur  et 
demélhylbenzoyle;  il  se  fait  ainsi  la  cyanbydrine 
de  cette  dernière, 

C«H5.CO.CH»  -f  CAzH 
= C8H»-CCOIl)(GAz)-C113. 

Sans  isoler  celle-ci  du  mélange,  on  ajoute  do 
l’acide  chlorhydrique  saturé  à 0“,  puis  on  chauffe 
à 130“.  Par  ce  moyen,  le  groupe  CAz  est  saponifié 
en  môme  temps  que  l’oxhydryle  est  remplacé  par 
du  chlore,  et  on  a l’acide  chlorhydratropique,  fu- 
sible à 88-89“. 

L’acide  chlorhydratropique,  soumis  à l’ébulli- 
tion avec  de  la  lessive  de  soude,  se  transforme  en 
acide  atropique  en  perdant  H Cl, 

C8H3-GCl(COs  H)-CH3 
= C6H5-CfCOni)=CHs  + HCl. 

Cet  acide  est  transformable  en  acide  hydratro- 
pique  par  l’amalgame  de  sodium.  L’acide  airo- 
pique  ainsi  obtenu,  ou,  directement,  l’acide 
chlorhydratropique  chauffé  en  vase  clos  à 130“ 
avec  de  la  soude  se  transforme  en  acide  tropique 
fusible  à 117-118“.  Cette  synthèse  conduirait, 
d’après  l’auteur,  à la  formule 

C«H5-C(OH)-CH3-COnf, 
pour  l’acide  tropique.  Cette  formule  a déjà  été 
proposée  par  Fittig  [Spiegel,  Deulsch.  clicm.  Ge- 
sellsch.,  1881.  p.  235;  G.  Merling,  Deutsch.  chem. 
Gese//scA.,  1881,  p,  2585]. 

Merling  [ioc.  cit.]  a constaté  qu’en  fixant  de 
l’acide  bromhydrique  saturé  sur  l’acide  atropique 
à 100®  on  obtient  de  l’acide  p-bromhydrairopique, 
C8H8-CH.{G113Br)C03H,  transformable  par  les 
alcalis  en  acide  tropique, 

G6H5-GH-CH3(0H)C03H. 

A basse  température,  on  a un  mélange  d’acide  p 
et  d’acide  a-bromhydratropique, 

C6 115 -C  Br -eu» -CO®  H, 

ce  dernier  est  transformé  par  les  alcalis  en  acide 
atrolactique  et,  réciproquement,  l’acide  atrolac- 
tique,  C5H8-C(0H)-GH3-C02 11,  d’origine  quel- 
conque, donne,  étant  traité  par  H Br,  de  l’acide 
a-bromhydratropique.  C’est  le  fait  de  la  produc- 
tion simultanée  des  acides  a et  p bromes  qui  a 
causé  la  confusion  des  formules  dans  la  réaction 
de  Fittig. 

Tropate  éthylique,  C9H3(C*H5)03.  — Masse 
sirupeuse  incristallisable,  préparée  à l’aide  du 
tropate  d’argent  et  de  l’iodure  d’éthyle. 

Chlorhydrine  tropique,  C^HSCIO*.  — On  peut 
nommer  encore  cette  substance  acide  chlorhydra- 
tropique. La  préparation  consiste  dans  l’attaque 
de  l’acide  tropique  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. On  fait  cristalliser  dans  l’eau,  qui  laisse 
déposer  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à 85“,  vo- 
latiles [Ladenburg,  Spiegel,  loc.  cH.j. 

Anhydride  tropique,  C^ll^O*.  — Dans  toutes 
les  préparations  où  l’on  déshydrate  l’atropine  ou 
l’acide  tropique,  notamment  dans  la  préparation 
do  la  tropidine,  on  trouve  un  acide  sirupeux  assez 
mal  caractérisé,  bien  que  répondant  à la  formule 
ci-dessus,  et  qui  se  convertit  facilement  en  acide 


tropique  par  fixation  d’eau.  Cet  ensemble  do 
caractères  correspond  aux  propriétés  d’un  anhy- 
dride tropique  [Ladenburg,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsrh.,  1879,  p.  947). 

L’acide  tropique  obtenu  par  l’oxydation  de  l’a- 
tropine au  moyen  des  acides  chromique  et  sulfu- 
rique 80  dépose  de  ses  solutions  dans  l’alcool 
faible  en  fines  aiguilles,  insolubles  dans  l’alcool 
concentré  et  dans  l’éther,  solubles  dans  l’eau 
[G.  Merling,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  1238].  A.  Étard. 

TKYPSI.VE.  — Voyez  Paxxuéatique  (suc), 
Suppl.,  p.  1136. 

TUNttSTÈNF,.  — CHLOnuRES.  — On  obtient 
Vhexachlorure  Tu  Cl®  en  chauffant  à 200“,  en 
tubes  scellés,  l’anhydride  l.ungstique  avec  un 
excès  de  perchlorure  de  phosphore.  On  l’obtient 
ainsi  en  cristaux  brillants,  d’un  bleu  d’acier,  alté- 
rables à l’air,  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  peu  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
absolu  [Teclu,  Liebig’s  /Inn.  C/tem., t.  CLXXXVH, 
p.  255]. 

Acide  tungstique.  — La  réduction  de  l’acide 
tungstique  par  le  zinc  donne  comme  produit  final 
le  bio.xyde  de  tungstène.  M.  v.  der  Pfordten  a 
fondé  sur  ce  fait  un  procédé  de  dosage  volumé- 
trique de  l’acide  tungstique.  On  introduit  de  14  à 
15  grammes  de  zinc  pur  dans  le  tungstate  dis- 
sous dans  70  à 80  centimètres  cubes  d’acide  chlor- 
hydrique à 27  chauffé  au  bain-marie;  cette 
solution  ne  doit  pas  renfermer  plus  de  d’a- 
cide tungstique.  Quand  la  solution  est  devenue 
rouge,  on  la  refroidit  et  on  ia  verse  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  avec  un  excès  de  permanga- 
nate titré,  en  présence  d’un  grand  excès  de  sulfate 
manganeux  et  d’acide  sulfurique  étendu.  On 
complète  1 litre  et  on  titre  dans  une  partie  dé- 
terminée l’excès  de  permanganate  à l’aide  du 
sulfate  ferroso-ammonique  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1883,  p.  .508]. 

Tongstates.  — M.  J.  Lefort  a fait  connaître  une 
série  de  tritungstates,  faisant  suile  à ceux  qu’il  a 
décrits  antérieurement  [Ann.  Chim.  Phys.,  (5), 
t.  XVII,  p.  470]. 

Ces  sels  sont  décomposés  par  les  acides  miné- 
raux, mais  ce  n’est  qu’au  bout  d’un  certain  temps 
qu’il  se  précipite  de  l’hydrate  tungstique.  Ils  sont 
en  outre  décomposés  par  l’eau  quand  on  cherche 
à les  redissoudre,  en  donnant  un  bitungstate  et 
un  métatungstate  (quadritungstate).  On  obtient 
en  général  les  tritungstates  par  double  décom- 
position entre  le  sel  de  sodium  et  un  acétate. 

Sels  de  potassium.  — I.e  paratungstate,  de 
Marignac,  Tu**0*'K'»,  se  dédouble  par  la  fusion 
en  tungstate  neutre  et  en  un  tctradécitungstate 


Tu'*  O'’’  K">, 

qui  est  presque  insoluble  [G.  von  Knorre,  Journ. 
prakt.  Chem-,  (2),  t.  XXVII,  p.  49]. 

Sels  de  sodium.  — Le  paratungstate  se  de- 
double  par  la  fusion  en  donnant  du  tungstate 
neutre  et  du  tétralungstate,  qui  ne  se  dissout 
qu’à  la  longue  dans  l’eau  en  se  transformant  en 
son  isomère  le  métatungstate. 

Le  ditungstate,  obtenu  par  la  fusion  de  2 molé- 
cules Tu 03  et  de  1 molécule  CO® Na®,  se  de- 
double  en  tungstate  neutre  et  métatungstate 
lorsqu’on  le  met  en  digestion  avec  de  l’eau.  La 
fusion  enfin  dédouble  le  métatungstate  en  tung- 
state neutre  et  en  un  octotungstatedisodique  in- 
soluble (G.  von  Knorre).  , , ,,  ,,  , 

Sels  de  lithium.  — En  fondant  5 molécules 
C03Li®  avec  12  molécules  Tu  O®,  et  reprenant 
par  l’eau,  on  obtient  comme  résidu  des  aiguilles 
insolubles  do  tétratungstatc,  ïu*0'3Li®  (G.  von 

^T-iulngstale  de  baryum,  Tu’O'OBa  + 4H®0. 
— Précipité  amorphe,  corné  après  dessiccation, 
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soluble  dans  300  p.  d’eau  froide,  dédoublable  en 
tungstate  neutre  et  quadritungstate  sous  l’in- 
fluence de  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  strontium,  avec  5 H®  O,  ressemble  au 
précédent.  , 

Le  sel  de  calcium  ne  se  dépose  que  lorsqu  on 
emploie  des  solutions  concentrées  de  tritungstate 
de  sodium  et  d’acétate  de  calcium  (J.  Lefort). 

Le  sel  de  magnésium,  Tu’0*“Mg  -|-  4 H* O,  no 
se  précipite  que  par  l’addition  d’alcool.  La  solu- 
tion aqueuse  est  instable  et  laisse  déposer  lente- 
ment un  sel  basique,  (Tu05)*(Mg0)®  411^0. 

Tungstales  d'aluminium.  — En  précipitant  le 
tungstate  neutre  de  sodium  par  l’alun,  on  obtient 
le  sel  neutre  (Tu0‘)»(AI*)-f8H*0,  soluble  dans 
4500  p.  d’eau.  Avec  le  bitungstate  de  sodium,  on 
obtient  le  sel  Tu*0'»(Al‘J  -f  9H*0,  soluble  dans 
400  p.  d’eau. 

L’acétate  d’alumine  ne  donne  un  précipité,  avec 
1e  tritungstate  de  sodium,  que  par  l’addition 
d’alcool.  Il  se  précipite  un  sel  demi-solide,  trans- 
parent, que  M.  Lefort  désigne  improprement  sous 
le  nom  de  tritungstate  ; ce  sel  renferme  les  rap- 
ports 5Tu03.Al*0>  -1-  6H»0  : c’est  le  tungstate 
normal,  plus  2 molécules  d’anhydride  tungstique. 

Tungstales  de  chrome.  — Le  sel  désigné  par 
M.  Lefort  sous  le  nom  de  tritungstate  s’obtient 
comme  le  sel  d’aluminium  et  renferme 

(Tu0S)«CrS.2Tu03  -f-  511*0. 

C’est  une  matière  verdâtre,  semi-transparente, 
poisseuse,  altérable  par  l’eau. 

M.  Lefort  a décrit  aussi  [Compt.  rend., 
t.  LXXXVII,  p.  7i8]  les  tungstates  chromiques 
suivants,  obtenus  avec  le  tungstate  neutre  ou  le 
bitungstate  de  sodium  et  l’acétate  de  chrome  : 

2Tu  03. Cr*  O*  5 H*  O ou  Tu*  O’'  (Cr*  O*)  + 5 II*  O, 
3 Tu  OS.Cr*  03-1-  4 II*  O ou  (Tu  0‘)3  (Cr*)  + 4 II*  O, 
4Tu  03.Cr*  03  -h  6 II»  O ou  Tu*  O'*  (Cr*)  -f-  6 11*0. 

Tritungstate  de  manganèse,  Tu*  O*®  Mn  -}-  5 H*0. 
— Il  se  précipite  par  l’addition  d’alcool.  C’est  une 
masse  pâteuse  jaune,  décomposable  par  l’eau. 

Sels  de  fer.  — En  ajoutant  du  sulfate  ferreux 
à une  solution  de  tritungstate  de  sodium,  on  ob- 
tient une  liqueur  brune  d’où  l’alcool  précipite  une 
masse  molle  qui,  séchée  au  bain-marie,  est  d’un 
brun  grisâtre  et  renferme  Tu30*®Fe-|-  411*0. 
Ce  sel  attire  l’o.xygène  à l’air  humide. 

L’acétate  ferrique,  additionné  de  tritungstate 
de  sodium,  fournit  un  abondant  précipité  rouge 
qui  est  un  tungstate  basique, 

(Tu0*)3(Fe*).Fe*0»  + 6H»0. 

En  opérant  en  sens  inverse  et  en  ajoutant  de 
l’alcool,  on  obtient  un  dépôt  pâteux,  brun  clair, 
du  sel4Tu03.Fe*03  -f  411*0. 

Tritungstate  de  nickel.  — Se  précipite  par  l’ad- 
dition d’alcool  au  mélange  d’acétate  de  nickel  et 
de  tritungstate  de  sodium.  Poudre  verte,  renfer- 
mant Tu30'»Ni  + 411*0. 

Le  tritungstate  de  cobalt  s’obtient  de  même  et 
renferme  aussi  4H*0,  ainsi  que  le  tritungstate 
de  cadmium. 

Le  tritungstate  de  cuivre  ne  se  laisse  pas  isoler. 

Sels  de  mercure.  — Lorsqu’on  décompose  Le 
bitungstate  de  sodium  par  le  bichlorure  de  mer- 
cure, on  obtient  le  tritungstate, 

Tu3O'0Hg-f  7H*0, 

en  cristaux  prismatiques.  Avec  le  tritungstate  de 
sodium,  on  obtient  le  pentatungstate, 

Tu5  0i6Hg  -t-  511*0, 

sous  la  forme  d’une  masse  poisseuse  (J.  Lefort). 

Tritungstate  de  plomb,  Tu30‘®Pb  -j-  211*0.— 
Précipité  pulvérulent  blanc. 


Tungstates  d’antimoine.  — En  versant  une  so- 
lution d’émétique  dans  le  tritungstate  de  sodium, 
on  obtient  une  poudre,  qui  est  jaune  clair  après 
dessiccation  et  qui  renferme 

6Tu03.Sb*03  -f  811*0. 

Avec  le  bitungstate  de  sodium,  il  se  forme  le  sel 

5Tu03.Sb*03  4-  411*0. 

Sels  de  bismuth.  — En  versant  dans  une  solu- 
tion do  tritungstate  de  sodium  de  l’azotate  de 
bismuth  mélangé  d’acétate  de  sodium  et  d’acide 
acétique  cristallisable,  on  obtient,  après  avoir 
ajouté  de  l’alcool,  un  précipité  blanc,  très  lourd, 
soluble  dans  l’eau  et  renfermant 

6 Tu  03.  Bi*  O»  -f-  811*0. 

Tungstates  d’urane.  — M.  Lefort  a décrit  les 
tungstates  d’uranyle,  Tu03.D*03  4H*0  ou 

TuÔ*(U*0»)  4-411*0,  et  uranique, 

(TuO*)»ü»  4-  511*0, 

obtenus  par  double  décomposition  avec  le  tung- 
state et  le  bitungstate  de  sodium. 

TdNGSTATES  doubles  de  sodium  et  des  MéTAOX  DE 
LA  cÉaiTE.  — Ces  sels  doubles  ont  été  obtenus  par 
M.  Hœgbom  en  dissolvant  les  oxydes  de  la  rérite 
et  de  l’acide  tungstique  dans  du  tungstate  de  so- 
dium fondu,  mélangé  ou  non  avec  du  chlorure  de 
sodium.  Tous  ces  sels  sont  insolubles  dans  l’eau, 
décomposables  par  l’acide  chlorhydrique.  Leur 
composition  n’est  pas  toujours  la  même;  néan- 
moins la  forme  cristalline  appartient  toujours 
au  type  tétragonal  et  la  forme  ordinaire  est 
l’octaèdre. 

Tungstates  de  sodium  et  de  didyme, 
(TuO*)3Na3Di"  et  (Tu  0»)»  Na  Di”. 

— Poudres  cristallines,  d’un  violet  rouge. 

Sels  de  sodium  et  de  lanthane.  — On  en  a aussi 
obtenu  deux  : 

(Tu  0*)'' Na»  La*  et  (TuO*)«NaeLa*. 

— Octaèdres  tétragonaux. 

Sel  de  sodium  et  d’yttrium,  (Tu  0*)"^  Na»  Y*. 

Sel  de  sodium  et  de  cérium,  (Tu  O*)'' Na»  Ce». 

Sel  de  sodium  et  de  samarium,  (Tu  0*)»Na»Sm*. 

— Composé  cristallin,  se  produisant  difficilement. 

Sel  de  sodium  et  d’erbium,  (Tu  0*)»  Na»  Er*.  — 

Poudre  cristalline  rose. 

Sel  de  sodium  et  de  thorium,  (Tu 0*)* Na* Th. 

— Cristaux  microscopiques  [A.  Ilœgbom,  Bull. 
Soc.chim.,  t.  XLII,  p.  2]. 

Tungstates  tlngsto-alcalins  ou  ebonzes  de 
TUNGSTÈNE.  — Ces  composés  constituent  des  pro- 
duits de  réduction  des  tungstates  alcalins.  MM.  J. 
Philipp  et  P.  Schwebel  ont  obtenu  comme  pro- 
duit final  de  la  réduction  du  tungstate  de  sodium 
par  l’hydrogène,  à une  température  élevée,  le  tung- 
stite  Tu  O»  Na*;  mais  on  n’atteint  presque  jamais 
cette  limite;  aussi  la  composition  des  bronzes  do 
tungstène  varie-t-elle  beaucoup,  ainsi  que  leur 
couleur,  avec  leur  mode  de  production.  Ces  com- 
posés résistent  à presque  tous  les  agents  chimi- 
ques; néanmoins  il  en  est  un,  assez  peu  puissant 
en  général,  qui  les  décompose  avec  facilité  : c'est 
l’acétate  ou  l’azotate  d’argent  ammoniacal.  Il  se 
sépare  une  quantité  d’argent  métallique  corres- 
pondant à la  proportion  du  bioxyde  de  tungstène 
contenu  dans  le  produit,  tandis  qu’il  reste  du 
tungstate  alcalin  en  dissolution.  C’est  sur  cette 
réaction  que  MM.  Philipp  et  Schwebel  se  sont 
fondés  pour  faire  l’analyse  des  bronzes  de  tung- 
stène [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879.  p.  2234; 

— J.  Philipp,  ibid.,  1882,  p.  499  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVIII,  p.  253]. 

M.  Philipp  partage  les  bronzes  de  tungstène,  au 
point  de  vue  de  leur  couleur,  en  trois  groupes  : 
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les  bronzes  jaunes,  les  bronzes  rouge-pourpre  et 
les  bronzes  bleus. 

Lorsqu’on  réduit  le  bitunprstalo  de  sodium  par 
l’hydi-ogène  (méthode  de  Wœlilcr),  on  obtient 
d’abord  un  bronze  rouge,  puis  un  produit  d’un 
jaune  d’or,  si  l’on  continue  à chauirer  Jusqu’à  ce 
qu’il  ne  se  produise  plus  d’eau;  ce  dernier  pro- 
duit a pour  composition  TuSQ^NaL  Le  produit 
jaune-rouge  renferme 

Tu«0>»NaS  soit  TuSO'iNV  -f  2TuOS. 

ChaulTés  dans  l’hydrogène,  les  métatungstates 
donnent  successivement  des  produits  bleus,  rou- 
ges et  finalement  jaunes,  si  l’on  élève  la  tempé- 
ralure. 

L'emploi  do  l’étain  comme  réducteur  permet 
d’obtenir  à volonté  les  dillérentos  variétés  de 
bronzes. 

pronzes  jaunes.  — On  ajoute  30  grammes  d’é- 
tain à CO  on  80  grammes  de  tritungstate  de  so- 
dium fondu  ; on  reprend  la  masse  par  l’eau  bouil- 
lante, puis  par  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
enfin  par  la  soude  faible.  Le  produit  jaune  ren- 
ferme 


Tu^O^Na*,  soit  TuSO^Na»  Tu  O*, 

comme  celui  obtenu  par  l’hydrogène. 

La  variété  jaune-rouge  renferme 

Tu50i»i\aS  soit  TuSO'iNV  -f  2TuOL 

Bronze  rouge-pourpre.  — On  fond  68s'',9Tu03 
avec  I2s'',6  CO^Na-  (soit  2 molécules  CO^iN'a^ 
pour  ü molécules  TuO*)  et  on  ajoute  au  mé- 
lange 20  grammes  d’étain.  Ce  bronze  a pour 
composition 

Tu3  0!>Na2,  soit  Tu20’'NaS  -f  TuO^. 

Bronze  bleu~.  — On  l’obtient  par  le  même  pro- 
cédé, en  modifiant  les  proportions,  ou  encore  par 
l'élcctrolyse  du  tungstate  acide  de  sodium  en  fu- 
sion. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Tu50‘SNa5,  soit  Tu^O'^NaS  + TuO*. 

Si  l’on  fond  le  bronze  rouge  ou  le  bronze  bleu 
avec  du  tungstate  neutre  de  sodium,  on  le  con- 
verlit  en  bronze  jaune,  par  soustraction  d’acide 
tungstique. 

Au  contraire,  les  bronzes  jaunes  sont  convertis 
en  bronze  bleu  lorsqu’on  les  fond  avec  un  tung- 
state acide  de  sodium  (J.  Philipp). 

Tungstate  tungstopotassique.  — Celui  qu’on 
obtient  par  l’électrolyso  d’un  mélange  fondu  d’a- 
cide tungst  que  et  de  potasse  dans  le  rapport 
2Tu03  à K’-îQ  se  dépose  au  pôle  négatif  en 
beaux  prismes  d’un  rouge  violacé,  donnant  une 
poudre  bleue;  densité  = 7,1.  Il  a pour  com- 
position 

Tu‘0'SK2,  soit  TuSQiOKS  -j-  TuO«. 

En  électrolysant  au  rouge  sombre  un  mélange 
à molécules  égales  des  sels 


12Tu03,5K*0  -f  IIIPO 
et 

12Tu03,5Na«0  -f-  28H*0, 

on  obtient  des  prismes  quadratiques  d’un  rouge 
pourpre  fonce,  ayant  pour  composition 

5Tu^O>3K«  4-  2Tu«Oi»NaS 
ou  bien  des  cristau,x  encore  plus  foncés, 
3Tu‘OiSK»  -f  2Tu309Na2. 

Le  sel  de  lithium  parait  renfermer  Tu'O'^Li 
et  se  forme  lorsqu’on  réduit  le  tungstate  de  li- 
thium par  l’étain,  mais  non  par  l’hydrogène  ou 
par  l’èlectrolyse  (G.  von  Knorre,  Journ.  prakt. 
Chem.,  (2),  t.  XX VU,  p.  49]. 


COJIUINAISOXS  COMl’UÎXliS  l OiniÉCS  PAU  L’ ACIDE 
TC.NGSTlyUE. 

Acide  pnospiioTuxcsTiOüE.  — Lorsqu’on  ajoute 
de  l’acide  azotique  à un  mélange  de  1 molécule 
de  tiin;;staic  neutre  do  sodium  et  do  1 molécule 
de  phosphate  disodique,  en  dissoliilion  dans  l’eau, 
il  se  dépose  d’abord  un  sel  de  sodium  insoluble, 
puis,  par  la  concentration,  on  obtient  une  cris- 
tallisation d’azotate  de  sodium;  les  eau.x-mères 
fournissent  enfin  un  sel  bien  cristallisé,  très  acide, 
qui  a pour  composition 

20 Tu 03. pa O». Na* O,  711*0  -|-  1611*0. 

L’acide  libre  cristallise  lui-même  en  octaèdres 
incolores,  limpides  et  brillants,  qui  renferment 

20TuO3.P*O5.(OII)te  a;Aq. 

M.  W.  Gibbs,  qui  a fait  connaître  ces  composés, 
a également  préparé  les  sels  suivants  : 

Sel  octopotassique, 

20TuO3.PsOS.8K*O  -f  18Aq. 

— Il  est  neutre,  incolore  et  peu  soluble. 

Sel  heplapotassique, 

20Tu03.P*03.7K*0,II*0  -f  27Aq. 

— Prismes  incolores  à réaction  acide. 

Sel  dibarytique, 

20 Tu 03. P* 0«. 2 Ba 0, 6 II* O 24Aq. 

Sel  hexabarytique, 

20TuO3.P*O5.GBaO. 211*0  + 4iAq. 

[Bull.  Soc.  cliim.,  t.  XXX,  p.  31 1. 

D’après  M.  Sprenger  [Jouni.  prakt.  chenu,  (2), 
t.  XXII,  p.  418],  on  obtient  un  auti  e acide  phos- 
photungstique,  24Tu03,  P*0® 61 11*0,  en  opé- 
rant comme  il  suit  : Du  tungstate  de  baryum,  en 
suspension  dans  l’eau,  est  additionné  d’acide 
phosphorique,  puis  d’une  quantité  d’acide  sulfu- 
rique équivalente  au  baryum  contenu  dans  le 
tungstate;  on  chauffe,  on  filtre  et  on  concentre 
au  bain-marie  et  finalement  dans  le  vide.  L’acide 
phosphotungstique  se  dépose  alors  en  cristaux 
adamantins,  du  type  régulier,  très  solubles  dans 
l’eau.  En  saturant  l’acide  libre  par  le  carbonate 
de  baryum,  on  obtient  les  sels 

24  Tu  03,  P* 05, 3 BaO  -f  58  Aq. 

2iTu03,P*05,2Ba0  -f-  59 Aq. 

24Tu03,  P*06,  BaO  -b  59Aq. 

On  obtient  de  môme  le  sel  tricuivrique,  ren- 
fermant 58  Aq  et  les  sels  mono-,  di-  et  trisodiques 
avec  58,  59  et  69  Aq. 

Acide  hypopiiospiiotungstioue.  — Lorsqu’on  mé- 
lange des  solutions  concentrées  d’acide  h_vpo- 
phosphoreux  et  de  tungstate  de  sodium,  il  se 
produit,  au  bout  d’un  certain  temps,  une  niasse 
gélatineuse  jaune  pâle,  qui,  dissoute  dans  l’eau 
bouillante  et  additionnée  d’acide  bromhydrique, 
fournit  un  précipité  cristallin  blanc.  Ce  curps  est 
un  acide  dont  la  solution  ammoniarale  donne, 
avec  le  chlorure  de  baryum,  un  précipité  cris- 
tallin. Le  sel  de  potassium,  qui  prend  une  belle 
couleur  bleue  par  la  fusion,  a pour  composition 

18Tu03(6Il*P0*Il).4K*0  -f  7Aq. 
oti 

18Tu03(6H*P0*K).K*0  -|-  7Aq. 

[W.  Gibbs,  .4 mer.  Journ.  of  Chem.,  t.  V,  p.  361  ; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  6I9J- 

M.  Gibbs  a également  indiqué  l’e-vistence  d’anti- 
moniotungstates,  d’arséniotungstates  et  de  vana- 
diotunirstatcs.  Nous  ferons  connaitre  ces  derniers 
à l’article  Vanadium. 

AnsÉNioTUNGSTATES.  — Ces  sels,  d’après  M.  Gibbs 
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ressemblent  aux  phosphotungstates.  M.  Frémery  a 
fait  récemment  une  étude  de  quelques-ims 
d’entre  eux  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  ISoi-, 


Il  fait  digérer  à ■100'’  du  tungstate  de  baryum 
en  suspension  dans  une  solution  d acide  arsé- 
nique,  avec  son  équivalent  d’acide  sulfurique; 
la  solution,  d’un  jaune  d’or,  abandonne  “ans  le 
vide  des  tables  hexagonales  allongées,  inalté- 
rables à l’air,  très  solubles  dans  1 eau;  la  densité 
de  la  solution  saturée  à 16"  est  égale  a 3,27 J. 

La  solution  de  cet  acide,  qui  n a pas  été  ana- 
lysé, fournit  des  sels  bien  cristallises,  qu  on  ob- 
tient en  la  faisant  évaporer  au  bain-mane  avec 


les  azotates  correspondants.  . , i 

M.  Frémery  a obtenu  ainsi  les  sels  cristallisés 
de  potassium,  d’ammonium,  de  cuivre,  de  cobalt, 
de  nickel.  Le  sel  de  baryum  est  incristallisable  ; 
le  sel  d’argent  est  un  précipité  brun. 

Le  sel  de  potassium  a pour  composition 

19Tu0’,AsS0»,KS0  -H  1611*0  (?); 


le  sel  d’ammonium  renferme  1811*0. 


COMBINAISOXS  BOaOTUNGSTIQUES. 

Ces  composés  ont  été  découverts  et  décrits  par 
M.  D.  Klein  [.Inn.  Chim.  Phys.,  (5),  L XXVIII, 
p.  35üJ.  Ils  rentrent  presque  tous  dans  deux  groupes. 
Dans  l’un,  1 molécule  d’anhydride  borique  se 
trouve  associée  à 14  molécules  d’anhydride  tung- 
stique;  dans  l’autre,  à 9 molécules.  Les  sels  du 
premier  groupe  sont  désignés  par  M.  Klein  sous 
le  nom  de  borotungstates,  ceux  du  second  groupe 
sont  les  tungstoborates.  Nous  conserverons  à ces 
corps,  dont  la  constitution  n’est  pas  connue,  la 
notation  dualistique. 

Acide  BoaoTUfiGSTiQUE.  — Cet  acide  parait  in- 
stable à l’état  de  liberté  et  n’a  pu  être  isolé. 

Borotungstates.  — Lorsqu’on  ajoute  1 'i  partie 
d’acide  borimie  cristallisé  à la  solution  bouillante 
de  1 partie  de  tungstate  neutre  de  sodium  dans 
l’eau,  il  se  dissout  peu  à peu  entièrement.  Par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  polyborates  de 
sodium;  une  nouvelle  quantité  de  ces  sels  cristal 
lise  encore  par  la  concentration  et  il  reste  une 
eau-mère  extrêmement  dense  qui,  par  une  nou- 
velle concentration  au  bain-marie  ou  dans  le  vide, 
ne  fournit  pas  de  cristaux  définis.  Mais  si  l’on 
ajoute  un  grand  excès  d’acide  chlorhydrique  à 
l’eau-mère  concentrée,  il  s’en  sépare  une  poudre 
cristalline;  en  redissolvant  cette  poudre  dans  l’eau 
et  concentrant  la  solution  dans  le  vide,  on  obtient 
de  beaux  prismes  hexagonaux,  bipyramidés, 
qu’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  : c’e.st 
le  borotétradécitungstate,  ou,  par  abréviation,  le 
borotungstate  de  sodium.  Ce  sel  sert  à la  pré- 
paration des  autres  borotungstates. 

Tous  les  borotungstates,  sauf  le  sel  mercureux, 
sont  solubles  dans  l’eau  etcristallisables.Ilssont 
inattaquables  par  les  acides  à froid;  à l’ébulli- 
tion, il  y a séparation  d’acide  tungstique,  tandis 
qu’il  reste  un  tungstoborate  en  dissolution;  les 
alcalis  en  excès  paraissent  les  décomposer  de 
môme. 

Borotungstate  de  sodium, 
14Tu03.Bo*0*,2Na*0, 411*0  -f  25Aq. 

— Prismes  he.xagonaux  bipyramidés,  obtenus  par 
évaporation  ou  par  refroidissement.  Ils  perdent 
25  H*0  à 160",  le  reste  au  rouge. 

Borotungstate  de  baryum, 

14TuOS.Bo*0*,3Ba0.5II*0. 

— On  Tohtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  ba- 
ryum en  excès  à une  solution  saturée  et  chaude 
du  sel  de  sodium.  Il  faut  éviter  de  faire  bouillir, 
à cause  de  la  production  d’acide  chlorhydrique 


TUNGSTENE. 

libre;  on  purifie  le  sel  par  cristallisation  dans 
une  petite  quantité  d’eau.  Il  est  difficile  a obte- 
nir pur,  car  les  cristallisations  réitérées  l’altèrent. 

Sel  de  potassium, 

14 Tu  O*. Bo*  O*, 3 K*  0, 11*  O + 22  Aq.  . 

— Cristallise  en  fines  aiguilles;  on  le  prépare  par 
double  décomposition  avec  le  sel  de  baryum. 

Sel  d’argent, 

14TuO»,Bo*0*,3Ag*0,  711*0 -f  Aq. 

— Poudre  jaunétre,  très  peu  soluble  dans  l’eau 

froide.  . , . ^ ,. 

M.  Klein  décrit  en  outre  des  sels  mixtes  sodico- 
barytiqiie  et  sodicostrontique. 

Acide  tungstobobique.  — Il  se  forme  par  la  con- 
centration de  l’acide  borotungstique,  qui  se  dé- 
composé avec  mise  en  liberté  d’acide  tungstique. 
Ses  sels  se  forment  lorsqu’on  traite  les  borotung- 
states par  l’acide  chlorhydrique  à chaud. 

L’acide  libre,  9TuOs,  Bo*0*,2Il*0  + 22Aq, 
s’obtient  le  plus  facilement  en  décomposant  le 
sel  de  baryum  par  l’acide  sulfurique  étendu  ; on 
concentre  par  ébullition,  puis  dans  le  vide.  Il 
cristallise  soit  par  évaporation  de  sa  solution,  soit 
par  refroidissement  .d’une  solution  saturée  à 
chaud,  en  octaèdres  quadratiques  basiques,  très 
voisins  de  l’octaèdre  régulier,  avec  troncatures 
sur  les  sommets.  Les  cristaux  sont  généralement 
jaunes  ; ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
tion à 33".  Cet  acide  perd  12  à 13  "/„  d’eau  à 100' 
et  3,02  à 3,6  à 220";  calciné,  il  perd  les  dernières 
traces  d’eau,  ainsi  que  de  l’acide  borique,  caracté- 
risé par  la  couleur  verte  qu’il  communique  à la 
flamme.  Cet  acide  est  très  soluble  et  sa  solution 
saturée  offre  une  densité  considérable. 

Il  présente  en  généVal,  surtout  avec  les  alca- 
loïdes, les  réactions  de  l’acide  métatungstique. 

Les  tungstoborates  sont  des  composés  très  sta- 
bles, bien  cristallisés,  et  très  solubles,  sauf  le  sel 
mercureux,  qui  est  insoluble,  et  les  sels  d’argent 
et  de  thallium,  qui  sontpeu  solubles.  La  densité 
de  leur  solution  saturée  est  très  grande  ; elle  at- 
teint3,281  pour  le  sel  de  cadmium.  Cette  propriété 
physique  a amené  M.  Klein  à proposer  ces  sels 
pour  l’analyse  mécanique  des  minerais.  _ 

Le  tungstoborate  le  plus  facile  à obtenir  direc- 
tement est  celui  de  baryum,  qui  peut  servir  à 
préparer  presque  tous  les  autres.  Les  autres  s’ob- 
tiennent par  neutralisation  de  l’acide  libre.  On 
ajoute  à la  solution  concentrée  et  chaude  de 
borotungstate  de  sodium  une  solution  chaude  de 
chlorure  de  baryum  (le  tiers  du  poids  du  tung- 
slate  de  sodium  primitivement  employé).  Il  se 
forme  un  abondant  précipité  de  borotungstate  de 
baryum  ; on  reprend  ce  sel  essoré  à la  trompe 
par  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  qui 
le  convertit  en  tungstoborate,  avec  mise  en  liberté 
d’acide  tungstique,  qui  reste  lorsqu’on  reprend 
le  résidu  de  l’évaporaiion  par  l’eau  bouillante.  La 
solution  aqueuse  abandonne  le  tungstoborate  de 
baryum  par  le  refroidissement. 

Le  tungstoborate  de  baryum, 

9TuO»,Bo»0*,2BaO  + 18Aq, 

cristallise  en  octaèdres  quadratiques  ou  en  cubo- 
octaèdres  volumineux,  efflorcscents.  11  est  soluble 
dans  4 fois  son  poids  d’eau  froide  et  dans  la 
moitié  de  son  poids  d’eau  chaude;  il  ressemble 
au  métatungstate,  4TuO‘BaO  -j-  911*0,  par  sa 
forme  cristalline  et  par  sa  composition  élémen- 
taire, si  l’on  ne  tient  pas  compte  de  l’acide  bo- 
rique; mais  l’acide  séparé  du  tungstoborate  est 
infiniment  plus  stable  que  l’acide  métatungstique. 

Voici  la  composition  et  les  propriétés  princi- 
pales des  tungstoborates  décrits  par  M.  Klein. 
Leur  description  est  généralement  accompagnée 
de  déterminations  cristallographiques. 


TUNGSTENE.  — 162;i  — TURMEROL. 


Sels  de  sodium, 

1“  0TuO3,Bo5O3,Na2ü  + 23  Aq. 

— Octaèdres  quadratiques  basés,  très  voisins  de 
l’octaèdre  régulier,  mais  possédant  la  double  ré- 
faction à 1 a.\e.  La  solution,  salurée  à 19",  ren- 
ferme 8i  p.  de  sel:  cette  solution  a pour  den- 
sité 2, -48. 

2"  9TuOS,Bo*0»,2Na2  0 + Il  Aq. 

— Prismes  tabulaires,  clinorhombiques,  très  so- 
lubles dans  Teau  et  donnant  une  solution  saturée 
dont  la  densité  est  égale  à 2,7. 

Sel  d'ammonium, 

9Tu09,Bo’03,2(AzIl')»0  + 18IPO. 

— Oclaèdresse  confondant  presque  avec  l’octaèdre 
régulier.  Ce  sel  est  très  efflorescent  et  perd  de 
l’ammoniaque  à 200°. 

Sel  de  potassium, 

9Tu03Bo5  03,2K«0  + 13H20. 

— Pour  le  préparer,  on  verse  dans  5 litres  d'eau 
bouillante  un  mélange  do  500  grammes  de  para- 
tungstato  de  potassium  et  de  500  grammes  d’acide 
borique;  après  que  l’excès  de  ces  deux  corps  a 
cristallisé  par  refroidissement,  ainsi  que  des  po- 
lyborates  produits,  les  eaux  mères  fournissent  le 
tungstoborate  de  potassium.  Ce  sel  est  beaucoup 
plus  soluble  à chaud  qu’à  froid;  à 19°,  il  se  dis- 
sout dans  1P,C  d’eau;  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  aiguilles  hexagonales. 

Sel  de  calcium, 

9TuO»,Bo2  03,2CaO  + 15  Aq. 

— Se  dépose  de  sa  solution  sirupeuse  en  cristaux 
anorthiques,  groupés  en  houppes.  Il  est  soluble 
dans  10  °/„  de  son  poids  d’eau  froide  et  sa  solu- 
tion saturée  a pour  densité  3,10. 

Sel  de  magnésium, 

9Tu03,Bo203,2MgO  -f-  22Aq. 

— Cristallise  difficilement,  en  prismes  clinorhom- 
biques. Densité  delà  solution  saturée,  sirupeuse, 
= 2.6. 

Sel  de  thallium.  9Tu03,Bo5  0»,2T12  0 + 5Aq. 

— Poudre  cristalline,  peu  soluble. 

Sel  d'argent,  9ïu  O^,  BoS03,2AgSO  -j-  14Aq. 

— Croûtes  microcristallines,  peu  solubles. 

Sel  de  manganèse, 

9Tu03,Bo2  03,2MnO-f  18Aq. 

— Cristaux  roses,  altérables  à l’air;  solubles  dans 
13  °/„  d’eau  à 19°.  Densité  de  la  solution  saturée 
froide,  3,15. 

Sel  de  cuivre,  9Tu05,BoS03,2CuO  -f-  19Aq. 

— Beaux  cristaux  d’un  bleu  pâle,  sans  doute 
anorthiques.  Il  perd  1411*0  à 165°  en  devenant 
blanc.  Soluble  dans  1/4  de  son  poids  d’eau.  Den- 
sité de  la  solution,  2,6. 

Sel  de  cobalt,  9Tu03,Bo*03,2CoO  -1-  18Aq. 

— Cristaux  rouges,  assez  mal  formés.  Sa  solu- 
tion, presque  opaque,  a pour  densité  3,36. 

Sel  de  nickel.  — Comme  le  sel  de  cobalt,  sauf 
pour  la  couleur. 

Sel  de  cadmium,  9Tu  0’,Bo*0*,2Cd  O 18  Aq. 

— Tables  ou  octaèdres  orthorhombiques,  exces- 
sivement solubles  dans  l’eau;  100  p.  de  sel  se 
dissolvent,  à 17°,  dans  moins  de  8 p.  d’eau.  Sa 
solution  saturée  est  jaune  clair;  sa  densité  est 
ég.ale  à 3,281,  à 19°.  Les  cristaux  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  vers  75-80°. 

Sel  de  plomb.  — Il  est  assez  peu  soluble  et  sa 
solution  est  instable. 

Sel  d'uranium, 

9Tu03,Bo*OL(ü*0*.Oj*. 711*0  -f  23  Aq. 

— Croûtes  cristallines,  très  adhérentes  aux  pa- 


rois du  vase,  fort  solubles.  La  solution  est  jaune 
et  fluorescente;  elle  a pour  densité  3,12  à 19°. 

Sel  de  chrome, 

9TuONBo*03,2Cr*0», 611*0  -f-  68Aq. 

— Lamelles  rhoinboïdales  violacées,  très  efllo- 
rescentes;  perd  5911*0  à 105°. 

Sel  d'aluminium.  — Cristallise  difficilement  de 
sa  solution  sirupeuse;  il  en  est  de  même  du  sel 
ferrique. 

Sel  mercureux, 

9TuO»,Bo*05,3IIg*0  + 14.\q  (7). 

— Sel  à peu  près  insoluble  dans  Teau. 

Le  sel  de  lithium  cristallise,  quoique  difficile- 
ment, en  gros  cristaux  extrêmement  solubles. 

BonoDi'ouÉctTUNGSTATES  DE  POTASSIE.M.  — On  ob- 
tient un  sel  ayant  pour  composition 

12TuO*,Bo*OS,2K*0, 211*0  + lOAq, 

en  faisant  bouillir  le  pentamétatungstate  de  po- 
tassium avec  de  l’hydrate  lungstique.  Une  solu- 
tion concentrée  et  chaude  de  ce  sel,  additionnée 
de  chlorure  de  baryum  et  d’acide  chlorhydrique, 
abandonne,  par  le  refroidissement,  de  gros  cris- 
taux octaédriques,  renfermant 

12TuO’,Bo*0*,3BaO,K»0  -j-  28 Aq. 

Acide  titanotcngstiode.  — L’acide  titanique, 
d’après  les  recherches  de  M.  R.  Lecarme  [Bull.  ^oc. 
chim.,  t.  XXXVT,  p.  17],  forme,  avec  Tacide  tung- 
stique,  des  combinaisons  mixtes,  qui  paraissent 
correspondre  aux  acides  silicoduodécilungstique 
et  silicodécitungstique. 

Acide  platinotungstique.  — L’hydrate  plati- 
nique  se  dissout  dans  les  tungstates  acides  et 
donne  des  sels  qui  correspondent  aux  silico- 
décitungstates  de  Marignac.  Avec  le  tungstate 
acide  de  potassium,  on  obtient  une  solution  ver- 
dâtre qui  devient  rouge  par  la  concentration  et 
qui  laisse  déposer  alors  des  cristaux  d’un  vert 
olive,  solubles  dans  Teau  et  renfermant 

10  Tu  03,  Pt  O*,  4 Na*  O + 2511*0. 

La  solution  de  ce  sel  donne  des  précipités  flo- 
conneux ou  cristallins  avec  les  sels  métalliques. 

A ce  sel  paraît  correspondre  un  isomère,  for- 
mant des  cristaux  volumineux,  à éclat  adamantin, 
d’un  jaune  de  miel  JWolcott  Gibbs,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXX,  p.  31],  Ed.  IVillm. 

TlIRMUItOL,  C'9 11*8  0 [Loring  Jackson  et 
Mentke,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  571, 
et  1884,  Bef.,  p.  332].  — En  soumettant  à la  dis- 
tillation fractionnée  sous  pression  réduite  Thuile 
de  racines  de  curcuma,  on  parvient  à isoler  un 
liquide  huileux,  jaune  clair,  à odeur  aromatique 
agréable,  qui  a reçu  le  nom  de  turmerol.  Ce  corps 
bout  avec  décomposition  à la  pression  ordinaire  à 
285-290°;  sa  densité  à 17°  est  0,9016;  son  pou- 
voir rotatoire  pour  la  lumière  jaune  est  [a] =33°, 52. 

Traité  par  le  trichlorure  de  phosphore,  ou 
mieux,  chauffé  à 150°  pendant  quelijues  heures 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  saturé  à froid,  le 
turmerol  se  convertit  en  chlorure  de  turméryle 
Ci9H*iCI,  liquide  huileux,  non  distillable. 

Le  turmerol  sodé,  09  11*"  O No,  se  produit  par 
l’action  du  sodium  sur  une  solution  de  turmerol 
dans  Téiher  de  pétrole,  chauffée  dans  un  appareil 
à reflux  ; traité  par  Tiodure  d’isobutyle,  il  se  con- 
vertit en  é</(crtui»n<’ro/iso5«/i//i(ïHeC’9R*^OG*  11*, 

liquide  huileux,  dense,  à odeur  agréable. 

Traité  à chaud  par  un  excès  de  permanganate 
de  potassium,  le  turmerol  fournit  de  1 acide  téré- 
phtalique.  Si  Ton  opère  à froid  et  avec  des  solu 
tiens  de  concentration  moyenne,  l’oxydation  va 
moins  loin  et  Ton  obtient  de  Vacide  lurmerique 
C“1I'»0*  et  de  Tacide  apolurmerique  C‘911'*0‘ 
ou  peut-être  C‘9II'90*.  Pour  séparer  ces  deux 
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acides,  on  acidulé  le  produit  de  la  reaction  prea-  | 
lablement  filtré,  on  épuise  la  solution  par  1 ether,  I 
on  évapore  ce  dissolvant  et  on  soumet  le  résidu  | 
à la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d eau  : j 
l’acide  turmerique  est  entraîné;  l’acide  apotur- 
merique  reste  dans  le  résidu. 

L’acide  turmerique  cristallise  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à 3i-35“,  peu  solubles  dans  leau, 
assez  solubles  dans  les  autres  réactifs  neutres. 

Le  sel  de  calcium,  (G'*H'®0*)*Ca-(-  3 H-0,  se 
présente  en  aiguilles  ; le  sel  d'argent, 

G"  H>S0*Ag, 

est  très  soluble;  il  en  est  de  même  des  sels  de 
calcium  et  de  sine. 

L’acide  apoturmerique  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à 2’21“,  très  solubles  dans  l’al- 
cool et  dans  l’éther,  presque  insolubles  dans  l’eau 
froide. 

'FYUOSI.NE,  G«H“  AzO*.  — Voyez  1. 111,  p.  538. 

État  naturel  et  modes  de  formation.  — La  ty- 
rosine se  produit  à côté  de  la  leucine  dans  la  pu- 
tréfaction du  sang  défibriné  [Kaufmann,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  500]. 

Elle  existe  en  petite  quantité  dans  les  graines 
germées  des  cucurbitacees.  Il  suffit  d’épuiser  ces 
graines  par  l’eau  froide,  de  faire  bouillir  la  solution, 
afin  de  coaguler  les  matières  albuminoïdes,  puis 
de  filtrer,  déconcentrer,  et  enfin  de  précipiter  par 
l’alcool,  pour  obtenir  la  tyrosine  à l’état  de  pu- 
reté. Un  kilogramme  de  graines  fournit  ainsi 
0s'',15  de  tyrosine  [Schulze  et  Barbiéri,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  710  et  1234]. 

Elle  se  rencontre  également  en  petite  quantité 
dans  les  mélasses  de  betteraves  [E.-O.  v.  Lipp- 
mnnn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2835]. 

Enfin,  Blendermanti  a pu  extraire  lt'',7  de  ty- 
rosine de  l’urine  d’un  individu  succombant  à un 
empoisonnement  aigu  par  le  phosphore  [Zeitschr. 
physiol.  Chem.,  t.  VI,  p.  134,  et  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.  1882,  p.  1205]. 

Propriétés.  — La  tyrosine  est  lévogyre.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  : en  solution  chlorhydrique, 
a [p]  = — 7", 98;  et  en  solution  potassique, 

a[D]  = _9“,01 

[J.  Mauthner,  Monalsh.  f.  Chem.,  t.  III,  p.  343]. 

Par  fusion  avec  de  la  soude,  la  tyrosine  four- 
nit, exactement  comme  par  fusion  avec  de  la  po- 
tasse, de  l’acide  paroxybenzoïque  sans  acide  sali- 
cylique  [Ost,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XII, 
p.  159].  Suivant  M.  Drechsel  \ibid  , t.  XII,  p.  417], 
l’oxydation  de  la  tyrosine  au  moyen  du  perman- 
ganate d’ammonium  fournirait  une  petite  quan- 
tité d’acide  carbonique. 

Ghauflée  en  solution  méthylique  avec  de  l’iodure 
de  méthyle  et  un  excès  de  potasse  (5  mol.),  la  ty- 
rosine fournit  un  sel  ayant  pour  formule 

Gi>H‘9AzI03K. 

Ge  composé  se  dédouble  par  l’action  ultérieure 
de  la  potasse  en  triméihylamine  et  en  méthyl- 
paracoumarate  de  potassium;  on  peut  donc  lui 
attribuer  la  constitution 


G6IU 


^OGIl» 
\ G*H3 


^ GO*K 
^ Az(GIl»)3I 


[Menozzi,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  529]. 

D'aprèsM .W ey\[Deutsch. chem.  Gesellsch., iSi9, 
p.  354],  la  fermentation  de  la  tyrosine  au  moyen 
d’une  infusion  de  pancréas  fournit,  comme  terme 
ultime,  quand  on  opère  à l’abri  de  l’air,  du  pa- 
racrésol.  Si  l’on  opère  en  présence  de  l’air,  on 
peut  constater  que  le  premier  terme  de  cette 
transformation  est  l’acide  hydroparacouma- 
riqiie;  20  grammes  de  tyrosine  ont  ainsi  fourni 
12  gr.  de  cet  acide  [Baumann,  Deutsch.  chem.  Ce- 


sellsch.,  1879,  p.  1452,  et  1880,  p.  279].  L’acide 
hydroparacoumarique  prendrait  naissance  d a- 
près  l’équation 

G9II'<Az03  -f-  II»  = AzH3  q.  GniioO». 

On  peut  admettre,  avec  l’auteur  précédemment 
cité,  que  le  phénol  que  l’on  rencontre  normale- 
ment dans  l’urine  est  engendré  aux  dépens  de  la 
tyrosine,  produite  elle-même  par  le  dédoublement 
des  albuminoïdes.  Le  phénol  prendrait  naissance 
d’après  les  équations  suivantes  : 

G9II"  AzO»  + II»  = AzlI3  -T  G9II*«08; 

Acide  hydro- 
par  acou- 
mariquo. 

G9II‘<'0»=  GO»-fG8II'0O; 

Para-éthyl- 

phénol. 

G’II'OO  + 03  = H»0  G3IIS03; 

Acide 

paroxyphé- 

nylacetique. 

G8H3  03  = GO»  -f  G^H^O; 

Paracrésol. 

G'IPO  -f  O»  = 11*0  -f  G^IISOS; 

Acide 

paroxy- 

benzuüque. 

G7II6  03  = CO»  -f  G^liso. 

Phénol. 

Blendcrmann  a constaté  [Zeilsc/ir.  physiol.  Chem., 
t VI,  p.  134,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1S82, 
p.  1205]  que  l’urine  do  lapins  auxquels  on  a fait 
absorber  de  la  tyrosine  renferme  un  corps  fusi- 
ble à 275”,  peu  soluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  et  qu’on  peut  envisager  comme 
l’hydantoine  de  l’acide  hydroparacoumarique  : 

/ Azll-GO 

Synthèse  et  constitution.  — La  phénylalanine 
Ceiis-CIIî-GIIC^^yl], 

fournit  entre  autres  produits,  par  l’action  d’un 
mélange  d’acides  sulfurique  et  nitrique,  de 
la  paranitrophénylalanine;  celle-ci  est  transfor- 
mée par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  en  para- 
midophénylalanine.  Ge  corps  peut  servir  de  point 
de  départ  pour  la  sy'nthèse  de  la  tyrosine.  A cet 
effet,  on  traite  le  chlorhydrate  de  paramidophé- 
nylalanine  en  solution  alcoolique  par  l’acide  ni- 
treux, et  on  chauffe  le  produit  delà  réaction  avec 
de  l’eau.  La  solution  concentrée  abandonne  à 
l’éther  de  l’acide  parahydroxyphényllactique, 

G6HMO  H)GU»-G1I.0H-G0»1I. 

La  solution  aqueuse  qui  a été  épuisée  par 
l’éther  est  sursaturée  par  l’ammoniaque  et  éva- 
porée; on  obtient  ainsi  des  cristaux  présentant 
la  forme  caractéristique,  les  réactions  et  toutes 
les  propriétés  de  la  tyrosine  [Erlenmeyer  et  Lipp, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1882,  p.  1544,  et  Lie- 
big's  Ann.  Chem.,  t.  GGXIX,  p.  161].  De  cette 
synthèse  résulte  nécessairement  pour  la  tyrosine 
la  constitution 

011(4) 

^ GH»(i)GII(AzH»)-GO»lI. 

Ad.  Fauconnier. 

TYROSI.\E-HYDANTOÏQUE  (ACIDE), 

Giohi9Az»0* 

[Jaffé,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  VII,  p.  306, 
et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1389].  — 
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La  tyrosine,  en  suspension  dans  l’eau  chaude,  est 
additionnée  do  cyanate  de  potassium  jusqu’à  dis- 
solution complète;  lorsqu’une  prise  d’essai  ne 
donne  plus  de  précipité  de  tyrosine  par  l’acide 
acétique,  on  neutralise  par  ce  réactif,  on  évapore 
à consistance  sirupeuse  et  on  reprend  par  l’alcool 
absolu  bouillant.  Le  résidu  de  l’évaporation  do 
l'alcool  est  redissous  dans  l’eau,  et  la  solution 
aqueuse  précipitée  par  l’acétate  de  plomb;  le 
précipité  plombique,  décomposé  par  l’acide  sulfhy- 
drique  en  présence  de  l’eau,  fournit  l’acide  tyro- 
sine-hydautoîque,  sous  la  forme  de  prismes  ortho- 


rhombiques,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Ce  corps  se  ra- 
mollit vers  l.’)!’®,  mais  sa  fusion  n’est  pas  encore 
complète  à 170°. 

Le  sel  de  pnlnssium  cristallise  en  lamelles  ren- 
fermant 1 molécule  d’eau. 

L’acide  tj  rosine-hydantoique,  chauffé  avec  le 
réactif  de  Millon,  donne  d’abord  une  coloration 
rouge,  puis  un  précipité  rouge  foncé.  Chauffé  à 
170"  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  fournit  de  la  ty- 
rosine, de  l’acide  carbonique  et  de  Tammo- 
niaquc.  Ad.  Fauconnier. 


U 


UNDÉCOLIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Undécïlé- 
NIQUE  (acide),  Suppl. 

UN DÉCYLÉN IQUE  (ACIDE), C>» H^o OL  — On 
obtient  cet  acide  en  distillant,  à basse  pression, 
de  l’huile  de  ricin.  Lorsque  l’œnanthol  a passé,  la 
température  tombe  à 100°;  il  distille  une  grande 
quantité  du  nouvel  acide,  que  l’on  purifie  en 
passant  par  le  sel  le  baryum;  isolé  de  ce  sel,  il 
fond  à 24", 5 et  bout  à 198-200°  sous  90""". 

Son  sel  de  baryum  est  soluble  dans  1,078  p. 
d’eau,  à 15°, 5. 

Réduit  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phos- 
phore, il  fournit  l’acide  undécylique;  fondu  avec 
la  potasse,  il  donne  les  acides  acétique  et  nony- 
lique  normal  ; oxydé  au  moyen  de  l’acide  ni- 
trique, il  se  convertit  en  acide  séhacique  [Krafft, 
Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2035;  1778, 
p.  2218;  — Becker,  ibid.,  1878,  p.  14l2j. 

Lorsqu’on  le  traite  en  solution  dans  le  sulfure 
de  carbone  par  le  brome,  il  fixe  2 atomes  de  cet 
élément  et  donne  l'acide  dibromundecylénique, 
C*  1120 Br* O*,  qui  est  en  cristau.x  fusibles  à 38°. 
Ce  bromure,  chauffé  pendant  2 à 3 heures  à 180° 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  donne  Vacidcundé- 
colique,  G**lli80*,  qui  se  précipite  lorsqu’on 
étend  d’eau  le  produit  de  la  réaction.  Cet  acide 
fond  à 59°,5;  il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  le  sulfure  de  carbone.  Le  sel  de  baryum, 

(CH  Hit  O*)*  Ba, 

se  dissout  dans  212  p.  d’eau,  à 15°,5;  le  sel  cal- 
cique renferme  1 molécule  d’eau.  Fondu  avec  la 
potasse,  il  donne  un  acide  heptylique  (probable- 
ment l’acide  œnanthylique);  l’acide  azotique  le 
transforme  en  acide  azélaïque  [Krafft,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  1414]. 

UNDÉr.YMQUE  (ACIDE),  CHH«0*.  — Cet 
acide  se  forme  par  oxydation  de  l’acétone  undé- 
cylmcthylique.  Il  prend  également  naissance  lors- 
qu’on chauffe  l’acide  undécylénique  à 200-220° 
avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore.  On 
purifie  le  produit  par  lavage  à l’acide  sulfureux, 
traitement  par  l’amalgame  de  sodium  en  solution 
alcaline  et  distillation  dans  le  vide.  Sous  la  pres- 
sion de  100""”,  il  passe,  à 227-230°,  un  produit 
que  l’on  dissout  dans  l’ammoniaque;  on  précipite 
par  l’acétate  de  plomb  et  on  décompose  le  sel  de 
plomb  par  l’acide  nitrique;  finalement,  on  distille 
la  masse  lavée.  L’acide  undécylique  bout  à 228° 
sous  160“"”;  il  fond  à 28°, 5;  il  est  en  écailles 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Acétone  undécylméthylique,  C*' H**-CO-CHS. 
— On  l’obtient  par  distillation  d’un  mélange  de 


laurate  et  d’acétate  de  baryum;  elle  fond  à 28° 
et  bout  195°, 5 sous  11"""  [Krafft,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1878,  p.  2218;  ibid.,  1879,  p.  1664]. 

UNDÉCYLIQUE  (IIVDIil'UE),  C*' H*‘  (voyez 
t.  III,  p.  546)  [Syn.  Undécane].  — Cet  hydrure 
se  forme  par  l’action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l’acétone  nonylraéihylique  de  l’essence 
de  rue  et  réduction  du  chlorure  formé  par  l’acide 
iodhydrique  et  le  phosphore.  Le  produit,  lavé  à 
l’eau  et  à la  potasse,  bout  à 74°  sous  11"""'  et  à 
194°,5  sous  760'"’“  ; il  fond  à — 26°,5. 

Ce  carbure  se  forme  aussi  par  réduction  de 
l’acide  undécylique  [Krafft,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  1097  et  1698]. 

URAMIDOItENZO'lQUES  (ACIDE.S)  [Syn. 
Oxybenzuramiques],  — Voyez  Suppl.,  p.  1116. 

UKAMU.il. — Préparation.  — M.  Cl.  Zimmer- 
mann prépare  l’uranium  d’après  le  procédé  de 
M.  Peligot  ; mais  il  effectue  la  réduction  du  chlo- 
rure d’uranium  par  le  sodium  dans  un  cylindre  en 
fer  doux  fermant  avec  un  couvercle  à vis,  de  1 4°"’ ,5 
de  hauteur,  3 centimètres  de  diamètre  intérieur 
et  une  épaisseur  de  parois  de  3 centimètres. 
Après  une  couche  de  chlorure  de  sodium  fondu, 
il  y introduit  de  3 à 4 p.  de  sodium  pour  10  p.  de 
chlorure  d’uranium,  puis  une  nouvelle  couche  de 
chlorure  de  sodium,  enfin  le  chlorure  d’uranium. 
Après  avoir  recouvert  celui-ci  par  une  dernière 
couche  de  chlorure  de  sodium,  il  adapte  le  cou- 
vercle et  expose  l’appareil  à un  feu  de  charbon 
de  bois.  En  opérant  au  rouge  sombre,  on  obtient 
l’uranium  pulvérulent  ; si  l’on  atteint  le  rouge 
blanc,  le  métal  se  présente  en  globules  fondus 
ayant  l’éclat  de  l’argent.  Pous  l’isoler,  on  traite 
la  masse  par  l’alcool,  on  lave  le  métal  à l’alcool 
et  à l’éther,  puis  on  le  sèche  à 106°. 

Propriétés.  — L’uranium  pulvérulent  est  d’un 
gris  noir;  il  brûle  à l’air  avec  un  grand  éclat, 
déjà  à 150-170°.  Il  brûle  dans  le  chlore  à la  môme 
température  ; dans  la  vapeur  de  brome  à 240°,  ainsi 
que  dans  la  vapeur  de  soufre,  mais  non  dans  de  la 
vapeur  d’iode.  Il  est  facilement  dissous  par  les 
acides  minéraux,  étendus  ou  concentrés. 

L’uranium  fondu  est  peu  malléable;  il  est  rayé 
par  l’acier.  Sa  surface  brillante  ne  tarde  pas  à se 
ternir  à l’air  par  la  production  d une  couche 
d’oxyde.  Il  brûle  avec  éclat  quand  on  le  chauffe 
à l’air.  Sa  densité,  rapportée  à celle  de  l’eau  à 4° 
et  au  vide,  est  18,685.  Sa  chaleur  spécifique  a été 
trouvée  égale  à 0,02765. 

L’acide  azotique  n’agit  que  très  lentement  sur 
le  métal  fondu;  il  en  est  de  môme  de  l’acide  sul- 
furique concentré.  L’acide  acétique,  les  alcalis 
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causticjiics  et  l'aninionia(îue  sont  sans  action, 
môme  à chaud,  sur  l’uranium. 

L’ui’anium  déplace  à froid  1 étain,  le  platine, 
l’or,  le  cuivre,  le  mercure  et  l’argent  de  leur.s  so- 
lutions salines  [Cl.  Zimmermann,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CCXVI,  p.  lil.  , , . , 

Poids  atomique.  — Nous  avons  adopte  pré- 
cédemment pour  l’uranium  le  nombre  l‘20,  tout 
en  signalant  l’opinion  do  .M.  MendeléelT,  qui,  dans 
son  système  périodique  des  éléments,  le  classe  avec 
le  poids  atomique  aiÜ.  Depuis  les  dernières  re- 
I cherches  sur  ce  métal,  le  doute  n’est  plus  permis 
à cet  égard  et  le  nombre  proposé  par  M.  MendeléelT 
se  trouve  parfaitement  justifié  par  la  détermi- 
nation de  certaines  densités  de  vapeur  de  com- 
posés uraniques  et  par  la  chaleur  spécifique  du 
métal.  Celle-ci,  déterminée  par  M.  Zimmermann, 
est  0,02765,  CO  qui,  avec  le  nombre  240  pour  le 
poids  atomique,  conduit  pour  la  chaleuratomique 
au  nombre  6,64  (la  chaleur  atomique  moyenne  des 
éléments).  Il  est  à remarquer  que  la  chaleur 
spécifique  0,0619,  déterminée  par  Resnault,  se 
rapportait,  non  à l’uranium  métallique,  mais  à 
l’uranyle,  qui  avait  d’abord  été  pris  pour  l’élément 
lui-môme.  La  densité  de  vapeur  du  bromure  ura- 
neu.t  19,46  (281,0  par  rapporta  II)  etcelle  du  chlo- 
rure 13,33  (ou  192,5)  conduisent  aux  poids  molé- 
culaires 500  et  382,  soit  aux  formules  U Br*  et 
U CD  avec  ü = 2'tO  ou  à ü*Br*  et  U^Cl^avec 
U = 120. 

Pour  nous  conformer  à la  notation  employée 
primitivement  dans  le  Dictionnaire,  nous  con'-er- 
verons  le  nombre  120,  à moins  de  mention  spé- 
ciale. Avec  le  nombre  240  les  formules  des  prin- 
cipaux composés  d’uranium  deviennent  : 

U = 120  U = 2-10 


Chlorure  uraneux...  U CP  U CP 

L’ranyla (0  0)2ou(U=02)"  (U  02)" 

Chlorure  d’uranyle. . U O Cl  (UO’lCP 

Oiydo  uraniquo (U O)’ U = 0^0*  U02ù=U02 

Oxyde  vert U* O*  U’O* 

Pontachlorurc XJ^CP  U’Cin'ouUCP 

Uranates  alcalins...  U^O'M’  UO'M’ 

Diuranates U'O’M’  U’O’.XP 

Peruranatos U’0*M*  U O' -M' 


Les  analogies  que  présentent  les  composés  de 
l’uranium  avec  ceuxdu  molybdène,  du  tungstène 
et  surtout  du  chrome,  se  retrouvent  ainsi  dans 
leurs  formules. 

BnoMUBKunxNEUX,  U Br*.  — On  calcine  dans  un 
tube  en  verre  peu  fusible  un  mélange  d’oxyde 
vert  d’urane  et  de  charbon,  et,  après  avoir 
expulsé  l’alr  par  un  courant  de  gaz  carbonique 
sec,  on  y dirige  un  courant  de  vapeurs  de  brome 
pur,  entraînées  par  le  gaz  carbonique  et  desséchées 
avec  le  plus  grand  soin.  Le  bromure  uraneux  se 
sublime  immédiatement  au  delà  de  la  partie 
chauffée  en  formant  une  croûte  cristalline  brune  ou 
presque  noire,  suivant  son  épaisseur,  qui  fond 
par  la  chaleur  et  émet  des  vapeurs  brunes.  Ce 
bromure,  en  raison  do  son  avidiié  pour  l’eau,  doit 
être  conservé  en  tubes  scellés.  Il  se  dissout  dans 
l’eauavecune  couleurverte.  Sa  volatilisation  a lieu 
au  rouge  et  sans  aucune  décomposition,  ce  qui  a 
permis  de  prendre  sa  densité  de  vapeur  par  le 
procédé  Meyer,  dans  une  atmosphère  d’azote. 
Densité  trouvée,  19,46;  densité  théorique  pour 
U Br»,  19,36  (avec  U = 240). 

On  obtient  un  sous-brumure  U*BrS  (soit  UBr> 
avec  ü =240)  en  sou  mettant  le  bromure  uraneux 
à l’action  de  l’hydrogène  à une  température  éle- 
vée. Le  produit  de  la  réaction  se  présente  en 
cristaux  aciculaires  d’un  brun  foncé,  solubles 
dans  l’eau  avec  une  couleur  pourpre.  La  solution 
présente  le  spectre  d’absorption  du  sous-chlorure 
d’uranium,  mais  change  de  couleur  à l’air  en  de- 
venant finalement  verte,  couleur  des  sels  uraneux 


en  dissolution.  L’analyse  de  ce  corps  a confirmé 
la  formule  ci-dessus. 

M.  Zimmermann,  à qui  l’on  doit  les  recherches 
ci-dessus,  n’a  pas  pu  obtenir  le  perbromuve  d’u- 
ranium [Liebijj’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXVI,  p.  2]. 

BnoMuae  D’cnANVi.E  (U*0*)  Br*.  — Obtenu  par 
dissolution  du  sesquioxyde  d’uranium  dans  l’acide 
bromhydriquo  et  évaporation  à consistance  siru- 
peuse, il  forme  une  masse  grenue  déliquescente, 
renfermant,  d’après  M.  Sendiner,  7 molécules 
d’eau  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCV,  p.  325J.  Le 
même  auteur  a décrit  les  sels  doubles 

(U*0*)Br*.2KBr  -f  211*0 
et  (tl*0*)Br*.2AzIDBr  -[-211*0, 

cristallisables  en  tables  rhombiques  d’un  jaune 
brun,  décomposablcs  par  l’eau. 

CiiLonunE  unANBUx,  U Cl*. — On  a vu  que  la  for- 
mule de  ce  corps  doit  être  doublée,  d’après  sa 
densité  de  vapeur,  trouvée  par  la  méthode 
V.  Meyer  = 13,3;  densité  théorique  = 13,21  (par 
U CD  avec  U = 240).  Pour  le  priver  du  penta- 
chlorure  d’uranium  qui  peut  l’accompagner,  on 
le  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec. 
Le  pentachlorure  perd  du  reste  le  cinquième  de 
son  chlore  à 235".  Quant  au  chlorure  uraneux,  il 
résiste  complètement  à l’action  d’une  chaleur 
rouge  (Cl.  Zimmermann). 

Ciii.ononE  n’unANYi.E  (U*0*)CI*.  — Pour  priver 
ce  chlorure  du  protoxyde  d’uranium  qui  peut 
l’accompagner,  F.-F.  Regolsberger  le  dissout  dans 
l’éther,  qui  laisse  l’oxyde.  Il  cristallise  par  l’éva- 
poration de  sa  solution  éthérée  en  aiguilles  jaunes, 
réunies  en  mamelons,  q^ui  ont  pour  composition 
U*0*C1*  -|-  2Ctllt"0.  Ces  cristaux  ne  peuvent 
être  entièrement  privés  d’éther  sans  qu’il  y ait 
décomposition  partielle  du  chlorure. 

Si  l’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec  à travers  la  solution  éthérée  de  chlorure 
d’uranyle,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui, 
filtré  a l’abri  de  l’huniidite  et  séché  sur  l’acide 
sulfurique,  renferme  U*0*(Az  II*CI)* -[-  C*H'®0. 
Ce  corps  perd  tout  son  éther  par  une  dessiccation, 
prolongée. 

Le  chlorure  d’uranyle-diammonium, 
U*0*(AzlI3Cl)*, 


peut  fixer  une  nouvelle  quantité  de  gaz  ammo- 
niac sec.  Avec  le  produit  privé  d’éther,  on  ob- 
tient le  triamidochlorure. 


U*  O* 


AzH*Cl 

''  AzII*-Azll3Cl, 


qui  est  de  couleur  orange.  Avec  le  produit  éthéré 
on  obtient  un  composé  intermédiaire  entre  une 
tétramine  et  la  triamine;  mais  la  tétramine  perd 
facilement  à froid  la  molécule  Az  II*  fixée  en  plus 
de  la  triamine.  Cette  dernière  enfin  régénère  la 
chlorodiamine  en  perdant  Azll*à  chaud. 

Chauffé  au  delà  de  100°,  le  chlorure  diammo- 
nique  perd  toute  son  ammoniaque,  ainsi  que  du 
chlore.  L’eau  froide  décompose  le  chlorure  d’ura- 
nyle-diammonium suivant  les  deux  réactions 

U*0*(AzH*Cl)*  -1-211*0 

= U*  O*  (O  II)*  -f  2AzIDCl 
et 

3ü*0*(AzII*Cl)*  -f  311*0 
= U*02(AzID)*  -f  U*  O*  Cl*  -l-  4AZIDC1. 

A chaud,  c’est  la  première  réaction  qui  est  la 
principale  [Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CCXXVIl, 
p.  1I9J. 

Fi.uonuBEsn’i)nANtUM.  — SuivantM.  Carr.  Bolton 
[voyez  Dict.,  t.  III,  p.  550],  l’acide  fluorhydrique 
produit,  en  agissant  sur  l’oxyde  vert  d’urane,  une 
poudre  verte  insoluble,  le  fluorure  uraneux,  et 
une  solution  jaune  contenant  le  fluorure  d’ura- 
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nyle.  Jl.  Ditlo  est  arrivé  à des  résullals  tout  dif- 
ferents; la  poudre  verte  serait  le  fluorure  d'uru- 
nyle  (pourtant,  d’après  lui,  sa  solution  chlorhy- 
drique donne  de  l’oxyde  uraneux  par  l’addition 
d'ammoniaque),  tandis  que  la  liqueur  jaune  tient 
en  dissolution  un  fluorhydrate  d’hexafluorure 
d’uranium.  Voici,  d’après  cet  auteur,  la  réaction 
de  l’acide  fluorhydrique  sur  l’oxyde  vert  d’urane  : 

2U3Q*  -f  1811  Fl 

= 2(U2F1«.2IIF1)  -f-  USQîFlî  GIPO  + II*; 

l’action,  très  lente  à froid,  a lieu  à 50“  avec  un 
faible  dégagement  d’hydrogène. 

Le  fluorure  d’uranyle  de  M.  Ditto  estime  poudre 
verte,  légère,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  les  acides.  Chauffé  au  rouge  dans  un  creuset 
fermé,  il  émet  des  vapeurs  très  denses,  se  con- 
densant en  aiguilles  jaunètres  transparentes,  qui 
constituent  un  oxyfluorure  ayant  pour  composi- 
tion U*OF1^(U  = 120)  et  correspondant  à l’hexa- 
fluorure  d’uranium.  Le  résidu  est  formé  d’oxyde 
uraneux  en  cristaux  noirs  et  brillants.  La  décom- 
position du  fluorure  d’uranyle  serait  représentée 
par  l’équation 

20*0* FIS  = U*OFO  + 0*0*  -f  0. 

L’oxyfluorure,  0*0 Fl*,  est  très  soluble  dans 
l’eau  ; il  fond  au  rouge  et  se  volatilise;  ses  va- 
peurs sont  o.xydées  par  l’air,  qui  occasionne  un 
dépôt  noir  d’oxyde  uraneux. 

Le  fluorhydrate  d'hexafluorure  d’uranium,  qui 
se  dégage  lorsqu’on  évapore  avec  précaution  la 
solution  jaune  résultant  de  l’action  de  l’acide 
fluorhydrique  sur  l’oxyde  vert,  se  présente  en 
cristaux  transpai'ents  jaunes  qui,  séchés  à 120", 
ont  pour  composition  0*F16.8HF1.  Chauffé  dans 
un  creuset  de  platine  fermé,  il  perd  de  l’acide 
fluorhydrique.  Chauffé  au  contact  de  l’air,  il  se 
transfoime  en  oxyde  uraneux  cristallisé;  le  fluo- 
rure, U*F16,  non  décomposé,  est  soluble  dans  l’eau 
et  cristallisable  [Compf.  rend.,  t.  XCI,  p.  115]. 

M.  Smithells  \Journ.  chem.  Soc.,  1883,  p.  125] 
combat  les  conclusions  de  M.  Ditte.  Conformé- 
ment à celles  de  M.  Bolton,  il  admet  que  la  poudre 
verte  que  donne  l’acide  fluorhydrique  avec  l’oxyde 
ll*0''e8t  le  fluorure  uraneux,  U*Fl'*,et  non  le  fluo- 
rure d’uranyle.  Quant  au  sublimé  que  fournit  ce 
corps,  ilconstitueun  fluorure  d’uranyle,  U*0*F1* 
[a-oxyfluorure  d'uranium)  et  non  l’oxyfluorure, 
L'*OF’l*.  Cet  oxyfluorure  a,  volatil  et  très  soluble, 
se  convertit  par  la  calcination  à l’air  en  oxyde 
vert.  Si  l’on  ajoute  du  fluorure  de  potassium  à sa 
solution  aqueuse,  on  obtient,  après  évaporation  à 
une  douce  chaleur,  le  fluorure  double  décrit  par 
M.  Bolton,  U20*F1*.3KF1. 

La  solution  jaune  qui  accompagne  le  fluorure 
uraneux  vert  renferme,  d’après  M.  Smithells,  un 
oxyfluorure,  U*0*F1*,  qu’il  désigne  par  p et  qui 
reste  après  évaporation  sous  la  forme  d’une  masse 
savonneuse  ou  semi-cristalline. 

Fluorures  DOüBt.ES. — Lorsqu’on  introduitl’o.xyde 
vert  d’uranium  dans  du  fluorure  de  potassium 
fondu,  additionné  d’un  peu  de  carbonate  de  po- 
tassium, il  se  convertit  en  paillettes  hexagonales 
transparentes,  jaunes  et  brillantes,  inaltérables 
au  rouge,  insolubles  dans  l’eau  bouillante,  solu- 
bles dans  les  acides  étendus  et  renfermant 

U*  0* Fl*.  4 K Fl. 

Le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  fondu 
dissout  l’o.xyde  U*0*.  Si  l’on  reprend  la  masse 
fondue  par  l’eau,  on  dissout  d’abord  du  fluorure 
de  potassium  et  il  reste  une  poudre  cristalline 
jaune.  Celle-ci  se  dissout  à son  tour  et  la  solution 
jaune  abandonne  par  l’évaporation  des  cristaux 
d'un  jaune  clair,  ayant  pour  composition 

11*0F14.4F1K  -f  114  ou  + 311*0. 
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Ce  corps  cristallise  à 50  on  C0“  avec  1 molécule 
d’eau,  après  avoir  été  dissous  dans  de  l’eau 
chargée  de  fluorure  acide  de  potassium,  dans  la- 
quelle il  est  moins  soluble  que  dans  l’eau  pure. 
Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène, 
ce  sel,  après  déshydratation,  perd  à peine  1 ‘7„de 
son  poids.  M.  Ditte  a obtenu  do  la  môme  ma- 
nière ; 

Les  fluorures  doubles  de  rubidium, 
U»0*Fl*.4BbFl, 

en  cristaux  orangés  insolubles,  et 

U*0Fl*.4BbFl  -f  GI1*0, 
en  cristaux  jaunes; 

Le  sel  de  sodium,  U*0*Fl*.4NaFl,  en  cristaux 
d’un  jaune  d’or  ; 

Le  sel  de  lithium,  U* O* Fl*.  iLi  Fl,  en  paillettes 
jaunes,  et  le  set  de  thallium,  U*0*F1*. 4T1FI,  en 
paillettes  cristallines  \Comrit.  rend.,  t.  XCI, 
p.  IGGJ. 

M.  Smithells  n’a  pu  obtenir  les  fluosels  décrits 
par  M.  Ditte  ; les  composés  qu’il  a obtenus  ne  ren- 
fermaient que  de  0,1  à 0,2  de  fluor  et  parais- 
saient constituer  des  diuranates.  En  fondant  l’oxyde 
vert  avec  le  fluorure  acide  de  potassium  et  re- 
prenant par  l’eau,  il  a obtenu  le  fluorure  double 
d’uranyle  et  de  potassium  de  M.  Bolton  et  un  ré- 
sidu d’oxyde  vert. 

Oxydes  d’uramü.u.  — Les  sous-oxydes,  ü*0* 
et  U* O,  signalés  par  M.  A.  Guyard,  n’existent  pas 
suivant  M.  Zimmermann. 

Uranates.  — Uranale  de  lithium,  U*0*Li* 
(U  O* Li*  avec  ü = 240).  Ce  sel,  correspondant  au 
chromate  neutre,  est  le  seul  uranate  neutre  qu’on 
ait  préparé.  M.  Zimmermanl’a  obtenu  en  opérant 
dans  les  conditions  qui  fournissent  le  diuranate 
de  potassium,  U* O'' K*.  La  masse  fondue  doit 
être  reprise  par  l’eau  froide,  car  l’eau  bouillante 
décompose  ce  sel  en  hydrate  de  lithium  et  hydrate 
d’uranyle.  Cette  décomposition,  quoique  très 
lente,  distingue  l’uranate  neutre  de  lithium  des 
diuranates  alcalins.  C’est  une  poudre  cristalline 
orangée. 

Uranate  de  potassium,  U*0''K*  (ou  U*0’fK* 
correspondant  à Cr*0'?K*).  — Ce  sel,  obtenu  jus- 
qu’à présent  seulement  à l’état  amorphe,  a été 
préparé  sous  forme  cristalline  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  transforme  G grammes  d’oxyde  uranoso-ura- 
nique  en  azotate  d’uranyle,  puis  en  chlorure,  et 
on  mélange  celui-ci  avec  4 grammes  de  chlorure 
de  potassium  et  IG  grammes  de  sel  ammoniac. 
On  évapore  à sec  et  on  calcine  le  résidu  jusqu’à 
volatilisation  de  tout  le  sel  ammoniac,  puis  on 
fond  le  mélange  à une  température  très  élevée, 
de  manière  à volatiliser  le  chlorure  de  potassium 
en  excès.  Si  la  fusion  ne  dure  qu’un  instant  et 
si  l’on  reprend  la  masse  par  l’eau,  on  obtient  une 
belle  poudre  dense  et  brillante  qui  constitue  un 
produit  intermédiaire.  Si  l’on  prolonge  la  fusion, 
le  mélange  devient  d’un  orange  vif  et  laisse  par 
le  lavage  une  poudre  cristalline  orangée,  bril- 
lante, insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide 
acétique.  Elle  est  formée  de  tables  rhorabiques. 
Elle  est  d’un  rouge  de  sang  quand  on  la  chauffe 
et  reprend  sa  couleur  par  le  refroidissement. 

Uranate  de  sodium,  U^O'^Xa*.  — On  peut  l’ob- 
tenir comme  le  sel  de  potassium,  auquel  il  res- 
semble fCI.  Zimmermann,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCXIII,  p.  290]. 

Uranate  uraneux  {oxyde  vert), 

ü*0*(ou(UO‘)ü'v  avec  U = 240). 

— Pour  l’obtenir  pur,  M.  Zimmermann  traite 
la  solution  chlorhydrique  de  l’oxyde  uranique  du 
commerce  par  l’hydrogène  sulfuré,  filtre  les  sul- 
fures précipités,  ajoute  de  l’ammoniaque  et  du 
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carbonate  d’ammoniaque,  ainsi  qu’un  peu  de  sul- 
fure ammonique;  l’urane  reste  dissous,  grâce  au 
carbonate  ammonique.  et  les  autres  métaux  sont 
précipités.  En  faisant' bouillir  la  liqueur  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  on  précipite  du  sulfure 
d’uranyle  mélangé  de  soufre.  Après  l’avoir  recueilli 
et  lavé,  on  le  calcine  à une  température  élevée. 
On  dissout  l’oxyde  uranoso-uranique  dans  1 acide 
azotique,  on  fait  cristalliser  l’azotate  d’uranyle  et, 
après  avoir  purilié  ce  sel  par  dissolution  dans 
l’éther,  on  le  calcine. 

PenoxYDES  ü’uRAMUM.  — Lorsqu’on  ajoute  du 
peroxyde  d’hydrogène  pur  à la  solution  d un  sel 
uraneux,  on  obtient  un  précipité  blanc  ou  jau- 
nâtre, qui,  séché  à 10U“,  a pour  composition 

U02.H»0  (Ü0*.2H*0  avec  U = 240). 

Il  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  avec  dé- 
gagement de  chlore.  Chauffé,  il  se  décompose 
avec  incandescence  en  perdant  de  l’oxygène.  Les 
alcalis  dédoublent  ce  peroxyde  en  oxyde  uranique 
qui  se  précipite  et  en  acide  per  uraniQue  qui  reste 
dissous.  Aussi  peut-on  envisager  ce  corps  comme 
un  peruranale  d'uranyle, 

U03.ü*03  = LO*(U*OS) 
ou  (U06.2  UO’  ou  U = 2i0). 

Peruranale  uranico-ammonique, 

— Précipité  jaune-orange  produit  par  l’alcool 
dans  une  solution  de  nitrate  d’uranyle,  addition- 
née do  peroxyde  d’hydrogène  et  d’ammoniaque 
en  excès.  Ce  sel  est  soluble  dans  l’eau  et  sa  solu- 
tion précipite  la  plupart  des  solutions  métalli- 
ques. Chauffé,  il  80  décompose  en  laissant  un 
résidu  d’oxyde  vert;  cette  décomposition  est  ac- 
compagnée d’un  phénomène  d’incandescence. 

Peruranale  de  sodium,  U*0*Na‘  + 8IPO.  — 
Ce  sel  se  dépose  après  quelques  heures  en  ai- 
guilles étoilées  jaunes  lorsqu’on  traite  l’hydrate 
uranique  ou  l’hydrate  peruranique  par  la  soude 
et  le  peroxyde  d’hydrogène.  Si  les  solutions  sont 
trop  étendues,  la  précipitation  est  provoquée  par 
l’addition  d’alcool.  Ces  cristaux  s’effleurisscnt  à 
l’air,  absorbent  do  l’acide  carbonique  et  perdent 
de  l’oxygène. 

Si  l’on  n’emploie  qu’une  petite  quantité  de 
soude,  on  obtient,  par  l’addition  d’alcool,  une 
huile  rouge  qui  cristallise  lentement  et  qui  con- 
stitue le  sel  mixte, 

+ 6H3  0. 

Le  peruranale  de  potassium, 

U20*»K‘  + 10H2Q, 

est  uu  précipité  orangé  ; il  est  encore  moins 
stable  que  le  sel  de  sodium  [T.  Fairley,  Journ. 
chem.  Soc.,  t.  I,  p.  1271. 

Sulfure  d’uranyle,  Ü^O^.S.  — Ce  sulfure,  qui 
est  insoluble  dans  le  sulfure  ammonique,  s’y 
dissout  en  présence  du  carbonate  ammonique. 
Avec  le  sulfure  ammonique  seul,  le  précipité  de 
sulfure  d’uranyle  est  modiflé  et  peut  l’étro  de 
plusieurs  façons,  comme  l’a  déjà  montré  Remélé. 
Voici,  à ce  sujet,  les  résultats  auxquels  est  arrivé 
M.  Zimmermann  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCIV, 
p.  204;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  176). 

A 40  ou  50°,  le  sulfure  d’uranyle  se  dédouble 
nettement  en  présence  du  sulfure  ammonique  en 
oxyde  uraneux  et  soufre,  U^O^S  = 2UO  -j-  S. 

A froid,  le  sulfure  d’uranyle,  mis  en  digestion 
avec  le  sulfure  ammonique,  peut  subir  deux 
transformations.  Si  l’on  permet  l’accès  de  l’air, 
ou  si  le  sulfure  ammonique  renferme  de  l'hypo- 
sulflte,  c’est  le  rouge  d'urane  do  Remélé' qui 


prend  naissance.  Si,  au  contraire,  on  opère  à 
l’abri  de  l’air,  il  se  forme  un  composé  noir 
amorphe. 

Le  corps  noir  est  un  oxyde  intermédiaire  qui, 
abstraction  faite  d’une  petite  quanUté  de  soufre 
et  d’ammoniaque,  a pour  composition  U’' O'®  ou 
3U2  0S  -f  UO.  C’est  donc  le  produit  d’une 
réduction  partielle  de  l’oxyde  uranique.  Chauffé 
à 27ü“,  cet  oxyde  est  d’un  jaune  rouge;  à une 
température  plus  élevée,  il  devient  vert-noir.  11 
se  dissout  dans  les  acides  minéraux  avec  une 
couleur  jaune- verdâtre.  11  est  en  partie  soluble 
dans  l’acide  acétique  et  dans  le  carbonate  ammo- 
nique. 

Le  rouge  d'urane  n’est  pas  cristallin,  cornme 
l’annonce  Remélé,  mais  amorphe.  H devient 
anhydre  à 150“.  Au  delà  de  15ü“,  il  devient  brun. 
A 20(1",  il  se  convertit  en  oxyde  vert  d’urane  et 
fournit  un  faible  sublimé  d’iiyposulllte  d’ammo- 
nium. Traité  par  les  acides  étendus  et  froids,  il 
dégage  de  l’hydrogène  sulfuré,  et  du  soufre  est 
mis  en  liberté.  La  potasse  en  sépare  de  l’ammo- 
niaque, mais  n’en  modifie  pas  l’apparence.  Il  y a, 
ainsi  que  le  montrent  les  analyses,  substitution 
équivalente  de  K à AzH*. 

La  baryte  agit  d’une  manière  analogue,  mais  le 
produit  prend  une  teinte  violette.  Le  carbon.atc 
ammonique,  en  solution  concentrée,  dissout  le 
rouge  d’urane.  Le  sulfure  ammonique  le  dédouble 
à chaud  en  donnant  du  soufre  et  de  Toxyde  ura- 
neux. 

M.  Zimmermann  représente  la  composition  du 
rouge  d’urane,  après  traitement  par  la  potasse, 
par  la  formule  L’®SK*0®,  soit 

2USOS  4-  U»02 

Sels  d’uranium.  — Les  sels  d’uranyle  sont  ra- 
menés à l’état  de  sels  uraneux  par  l’action  du 
zinc  et  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique. 
Le  dichroraate  et  le  permanganate  de  potassium 
produisent  la  transformation  inverse.  M.  Zim- 
mermann a vérifié  l’intégralité  de  ces  réactions, 
utilisées  pour  le  dosage  de  l’urane.  Il  n’y  a pas  pro- 
duction des  sous-o.\ydes  signalés  par  M.  A.Guyard. 
Ces  transformations  sont  nettement  accusées  par 
le  changement  du  spectre  d’absorption  [Liebig’s 
.-Inn.  Chem.,  t.  CCXIII,  p.  318|. 

Les  réactions  des  sels  uraneux  indiquées  dans 
les  traités  de  chimie  sont,  pour  la  plupart,  fau- 
tives. .’tl.  Zimmermann  les  rectifie  comme  il 
suit  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCXVI,  p.  10]. 

La  potasse  et  la  soude  produisent  dans  la  solu- 
tion des  sels  uraneux  un  précipité  volumineux 
vert  clair,  insoluble  dans  un  excès  d’alcali,  et  qui 
ne  devient  brun  qu’au  contact  de  l’air.  L’ainnio- 
niaque  agit  de  môme. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  précipité 
blanc-verdâtre  qui  devient  plus  foncé  par  oxyda- 
tion. Les  bicarbonates  donnent  un  précipité  de 
même  couleur,  soluble  dans  un  excès  de  réactif; 
en  s’oxydant,  cette  solution  abandonne  un  préci- 
pité. Le  carbonate  ammonique  redissout  le  pré- 
cipité formé,  mais  celui-ci  ne  se  reproduit  pas 
par  oxydation. 

Le  ferricyanure  de  potassium  donne  un  pré- 
cipité jaune-vert  qui  se  colore  en  brun  à l’air. 
Le  ferrocyanure  donne  immédiatement  un  préci- 
pité brun. 

Vacide  tartrique  empêche  la  précipitation  par 
les  alcalis  et  par  le  sulfure  ammonique,  sans  que 
la  couleur  de  la  solution  devienne  foncée. 

Le  sulfure  ammonique  produit  un  précipité  vert 
clair,  qui  se  colore  rapidement  en  brun  foncé  et 
qui  devient  noir  par  l’ébullition. 

Le  carbonate  de  baryum  précipite  complète- 
ment les  sels  uraneux  à froid. 

Les  sels  d'uranyle  brunissent  le  ci/rcuma;  cette 
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réaction  est  accusée  par  l’azotate  avec  une  dilu- 
tion au  dix -millième.  Ils  rougissent  plus  ou 
moins  le  papier  bleu  de  tournesol.  Le  papier  do 
curcuma  bruni  devient  violet-noir  par  l’addition 
d’une  goutte  de  carbonate  do  sodium.  Le  papier 
de  curcuma  n’est  pas  bruni  par  les  sels  d’uranyle 
additionnés  d’un  acide  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CCIV,  p.  22't]. 

Sélèniates  i)’im\NYLE.  — On  obtient  le  sélé- 
niate  neutre,  Se 0'‘(l]S0*) -f- 0:11*0  , sous  la 
forme  d’un  vernis  lorsqu’on  évapore  au  bain- 
marie  une  solution  d’acide  sélénique  saturée 
d’hydrate  uranique. 

Si  l’acide  sélénique  reste  en  excès,  la  solution 
laisse  par  l’évaporation  un  résidu  sirupeux  qui 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  déliquescente,  ou  bien  en  aiguilles  d’un 
jaune  vert.  La  première  est  le  séléniate  acide, 

(Se0‘)*(U2  0S)”Il*  -I-  18  H* O J 
les  aiguilles  renferment 

(SeO»)3:^[[^/®^)®  -f  12H*0. 

Séléniate  uranico-potassique, 

(Se0»)*(U*02)K*  -t-  211*0. 

— On  dissout  à saturation  l’uranate  de  potassium 
dans  l’acide  sélénique  et  l’on  concentre.  Cristaux 
grenus,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide.  Le  sel  double  ammonia- 
cal se  présente  de  môme;  il  est  plus  soluble. 

Séi.k.mtes  D’unANYLE.  — L’acide  sélénieux  en 
solution  concentrée  ne  dissout  à froid  que  peu 
d’hydrate  uranique  et  la  solution  obtenue,  qui 
est  jaune,  laisse  bientôt  déposer  des  croûtes  cris- 
tallines composées  de  prismes  microscopiques. 
Si  la  réaction  a lieu  à chaud,  elle  se  fait  vivement, 
et  l’hydrate  uranique  se  convertit  en  une  poudre 
cristalline  (prismes)  d’un  jaune  citron.  Ces  deux 
sels  sont  identiques;  ils  sont  tout  à fait  insolu- 
bles dans  l’eau  froide  et  constituent  le  sélénite 
acide  (Se  0*)*(ü*0*)  H*.  On  l’obtient  aussi  en 
chaufffant  ensemble  des  solutions  concentrées  de 
chlorure  d’uranyle  et  d’acide  sélénieux. 

Sélénite  uranico-potassique, 

(Se0i)2(ü*0*)K*. 

— Ce  sel,  insoluble  dans  l’eau,  se  prépare  comme 
le  précédent  en  remplaçant  l’hydrate  uranique 
par  l’uranate  de  potassium.  Croûtes  cristallines 
d’un  jaune  pâle. 

Le  selénite  uranico-ammonique,  également  in- 
soluble, forme  des  tables  microscopiques  d’un 
jaune  plus  foncé  [Sendtner,  Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CXCV,  p.  325]. 

Phosphates  d’uiianiom.  — Sels  uraneux.  — On 
obtient  le  sel  PO‘G"H  H* O,  déjà  décrit,  par 
double  décomposition  entre  le  chlorure  uraneux 
et  le  phosphate  disodique.  Avec  le  pyrophosphate 
de  sodium,  on  obtient  le  pyrophosphate, 

P*Otü*  -f  311*0  ou  (P*  07  U avec  U = 210). 

Le  métaphosphate  de  sodium  employé  en  excès 
produit  le  métaphosphate  uraneux,  (P07)*U* 
(ou  (POS)*ü‘'');  si  le  chlorure  uraneux  est  en 
excès,  le  précipité  produit  est  un  mélange  de 
pyrophosphate  et  de  métaphosphate. 

Sels  uraniqnes.  — L’addition  de  pj’rophos- 
phate  de  sodium  à une  solution  d’acétate  ura- 
nique fournit  un  précipité  de  pyrophosphate 
uranique,  P*07(U*0*)*  -|-  411*0.  Avec  le  niéta- 
phosphate  de  sodium,  on  obtient  un  précipité 
qui,  isolé  immédiatement,  renferme  un  mélange 
de  métaphosphate  et  dn  pyrophosphate  uraniques 
(rapports  3P*0'â  411*0^);  si  on  laisse  le  con- 
tact SC  prolonger,  le  précipité  est  formé  de  pyro-  | 


phosphate  [Cbaslaing,  üull.  Soc.  chim.,t.  XXXIV, 

p.  20]. 

Dosage  de  l’ura.\[um.  — Le  procédé  de  dosage 
volumétrique  de  l’uranium  à l’aide  du  perman- 
ganate, recommandé  par  lielohoubec,  a été  soumis 
I à une  vérification  approfondie  par  M.  Zimmermann, 
I qui  a montré  qu’il  fournit  d’excellents  résultats. 
1 Si  le  dosage  se  fait  dans  une  solution  chlorhy- 
drique, il  faut  additionner  celle-ci  de  sulfate  de 
manganèse,  comme  le  recommande  cet  auteur 
pour  tous  les  cas  analogues  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CCXIll,  p.  3161. 

Dosage  électrolytique.  — Une  solution  aqueuse 
d’acétate  d’nrane  fournit  par  l’élecirolyse  un  dé- 
pôt noir  d’hydrate  uranoso-uranique  facile  à re- 
cueillir et  à laver.  Le  dépôt  est  complet  après 
quelques  heures.  Avec  le  chlorure  et  le  sulfate 
le  dé])ôt  est  très  lent. 

Le  dépôt  électrolytique  de  l’oxyde  d’urane  per- 
met sa  séparation  des  alcalis  [Edg.  Smith,  Deutsch. 
chem.  Geseltsch.,  1879,  p.  751]. 

M.  Alex.  Classen  sépare  par  électrolyse  l’urane  du 
fer,  du  zinc  et  du  chrome,  en  additionnant  la  so- 
lution d'oxalate  d’ammonium.  Le  fer  et  le  zinc 
se  déposent  à l’état  métallique.  En  continuant 
l’élcctrolyse,  on  décompose  tout  l’oxalate  ajouté; 
on  chasse  alors  par  l’ébullition  le  carbonate  ammo- 
nique  qui  a pris  naissance.  Le  précipité  uranique 
produit  passant  à travers  le  filtre,  on  le  redissout 
dans  l’acide  azotique  et  on  le  précipite  do  nou- 
veau par  l’ammoniaque.  Quant  au  chrome,  il  est 
o.xydé  par  le  courant,  datis  la  seconde  phase  de 
l’électrolyse,  à l’état  de  ebromate  d’ammonium 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2'i8l]. 

, Ed.  Willm. 

URELIIITINE,  C*8ID*0*,  et  UltECiUTO- 
XI.NE,  — Ces  deux  substances,  phy- 

siologiquement très  actives,  ont  été  retirées  des 
feuilles  de  l’Urechites  suberecta;  ces  deux  sub- 
stances cristallisées  sont  accompagnées  dans  la 
plante  d’une  substance  amorphe,  Vuréchitoxine 
amorphe. 

Vuréchitoxine  est  en  prismes  quadratiques, 
solubles  dans  1500  p.  d’eau  froide  et  dans 
1P,4  d’alcool  à 80  "/„,  doués  d’une  saveur  très 
amère.  Elle  fonda  170-180”;  mais,  si  l’on  chauffe 
lentement,  elle  devient  amorphe.  Elle  se  dissout 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  la  solution  devient 
jaune  et  laisse  déposer  des  cristaux  d’uréchitoxé- 
tine,  C**H**0®,  qui  est  physiologiquement  inac- 
tive; en  môme  temps  il  se  forme  de  la  glucose. 
L’acide  sulfurique  dissout  l’uréchitoxine  avec  une 
couleur  rouge-orangé  qui  passe  successivement, 
lorsqu’on  chauffe,  aux  nuances  rouge,  carmin,  vio- 
let et  pourpre. 

Vuréchitine  est  en  prismes  quadratiques,  ren- 
fermant 6 d’eau.  Elle  se  dissout  dans  35  p. 
d’alcool,  227  p.  d’éther  et  466  p.  de  benzine,  l'dle 
donne  des  réactions  colorées  analogues  à celles 
de  l’urécbi toxine  [J. -J.  Bowrey,  Journ.  Chem.  Soc., 
1878,  p.  252]. 

HUEE,  G O (Az  H*)*.  — Voyez  t.  III,  p.  560. 

Synthèses  et  modes  de  production.  — Lorsqu’on 
fait  passer  sur  une  spirale  de  platine  chauffée  au 
rouge  un  courant  d’air  chargé  de  gaz  ammoniac 
et  de  vapeurs  de  benzine,  il  se  produit  de  l’urée, 
ainsi  que  du  carbonate,  du  nitrite  et  du  nitrate 
d’ammonium.  Si  l’on  remplace  dans  cette  expé- 
rience la  benzine  par  l’acétylène,  la  proportion 
d'urée  formée  augmente  notablement  fllerroun, 
Chem.  Soc.,  1881,  t.  I",  p.  471,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXVIII,  p.  410]. 

Lorsqu’on  fait  passer  dans  une  solution  aqueuse 
de  carbonate  d’ammonium  des  cornants  électri- 
ques, produits  par  quatre  ou  huit  éléments  de 
Grove,  et  renversés  à des  intervalles  très  rappro- 
chés par  un  commutateur  automatique,  il  se 
forme  une  petite  quantité  d’urée.  Le  résultat  est 
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le  môme,  que  l’on  prenne  des  électrodes  en  gra- 
phite naturel  ou  en  platine;  seulement,  dans  ce 
dernier  cas,  le  métal  est  fortement  attaqué.  La 
proportion  d’urée  formée  est  toujours  très  faible 
[Drechsel,  Journ.  prakt.  Chem.  (21,  t.  XXII, 
p.  471),  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  637]. 

L’urée  se  forme  aussi  en  petite  quantité  quand 
on  fait  pas-er  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  un 
mélange  d’acide  carbonique  et  d’ammoniaque: 
on  doit  admettre  la  formation  préalable  d’acide 
cyanique,  suivant  l’équation 


CO^-f  AzH3  = n»0  -f  COAzH 

[lilixter,  Amer.  ckem.  Journ.,  t.  IV,  p.  35,  et 
Deutsch.  cliem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1703]. 

L’urée  se  produit  en  quantités  notables  par 
l’action  de  l’ammoniaque  gazeuse  sur  le  carbo- 
nate do  phényle  chauffé  au  bain-marie;  les  ren- 
dements en  urée  sont  1/5  du  poids  du  carbonate 
de  phényle.  Cette  synthèse  serait  un  procédé 
pratique  de  préparation  de  l’urée  [Ilentschell, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1286]. 

liéactionx.  — Chauffie  à 125°  avec  de  l’anhy- 
dride phtalique,  l’uréo  transforme  ce  corps  en 
acide  plualique  [Grimaux,  Bull.  Soc.  chim., 
t.XXV,  i>.  241]. 

Lorsqu’on  chauffe  doucement  de  l’urée  avec  du 
sodium  métallique,  il  se  produit  une  réaction 
violente;  il  se  dégage  de  l’hydrogène,  et  le  résidu 
présente  les  propriétés  de  la  cyanamide  [Fenton, 
Chem.  News,  t.  XLV,  p.  161,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVII,  p.  549]. 

Si  l’on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de 
chlorure  phénylsulfonique  (1  mol.)  et  d’urée 
(2-3  mol.),  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique, 
et  le  résidu  fournit  par  l’action  de  l’eau  bouil- 
lante des  cristaux  incolores  ayant  pour  formule 
C6115.S0.Az‘H».CS0*  -fH‘0.  Ce  composé,  dont 
la  constitution  n’a  pas  été  établie,  donne  avec  la 
potasse  et  le  sulfate  de  cuivre  la  réaction  du 
biurct. 

Si  l’on  chauffe  le  mélange  de  chlorure  phé- 
nylsulfonique et  d’urée  à une  température  plus 
élevée,  il  so  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  on 
obtient  des  lamelles  nacrées  ayant  pour  formule 
C«H».SO.Az8IR.CO  -f  H»0. 

Le  chlorure  a-naphtylsulfonique  fournit  dans 
les  mêmes  conditions  un  composé  ayant  pour 
formule  C'»  H’ . S 0 . Az‘  H» . C*  O*  -]-  H» O [Elander, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  207]. 

Chauffée  au  bain  d’huile,  dans  un  courant  de 
gaz  carbonique,  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
résorcine,  l’urée  parait  fournir  du  cyanurate  de 
rèsorcine  fC^Az’iOC^IM.OH)*]*  [Birnhaum  et 
Lurie,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  1618J. 

Chauffée  à 100-110’  avec  de  l’éther  acétylace- 
tique,  l’urée  se  convertit  en  aiguilles  fusibles  à 
147°,  ayant  pour  formule  C’Il'^AzSO^  [R.  Beli- 
rend,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  3027]. 

Chauffée  à 200-230°  avec  du  glycocolle,  l’urée  se 
convertit  en  acide  urique  [Horbaezewski,  Mo- 
natsh.  f.  Chem.,  l.  III,  p.  79e]. 

Quand  on  fait  réagir  à 100°  un  excès  d’acide 
pyruvique  sur  l’urée,  on  obtient  une  poudre 
blanche  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  en  don- 
nant des  solutions  colloïdales;  quand  on  évapore 
ces  solutions  au  bain-marie,  elles  fournissent  des 
gelées  fermes  et  transparentes,  semblables  à de 
la  gélatine. 

L’anhydride  aspartique,  chauffé  à 125°  avec  de 
l’urée,  fournit  un  colloïde  uréo-aspartique  qui 
présente  la  plupart  des  réactions  des  matières 
albuminoïdes  [Grimaux,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLII, 
p.  156].  ’ 

L’acide  nitrique  anhydre  convertit  l’urée,  ou 
plutôt  le  nitrate  d’urée,  en  un  mélange  de  pro- 
toxyde d’azote  et  d’acide  carbonique;  il  se  forme 
en  même  temps  du  nitrate  d’ammonium  [l’ran- 


chimont.  Bec,  Trav.  chim.  Pays-Bas,  t.  III, 
p.  2h)]. 

Le  furfurol  est  sans  action  sur  une  solution 
alcoolique  d’urée,  mais  il  donne  avec  les  solutions  ' 
de  nitrate  d’urée  une  coloration  violette  qui  fait 
bientôt  place  à la  séparation  d’un  corps  noir.  Un 
mélange  de  furfurol  et  d’urée  fournit  de  même 
par  l’addition  de  quelques  gouttes  d’acide  chlor- 
hydrique une  belle  coloration  pourpre,  et  la  so- 
lution se  prend  bientôt  en  une  mas^e  noire;  cette 
substance  noire  est  amorphe,  azotée,  et  insoluble 
dans  tous  les  réactifs  [IL  Schiff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1876,  p.  773J. 

Combinaisons  de  l'urée  avec  les  sels. 

Chlorure  double  de  palladium  et  d’urée, 

PdCl*  -f  2COAz»IR 

[Drechsel,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX,  p.  469, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t,  XXXIV,  p.  96].—  Poudre 
cristalline  d’un  brun  jaun&tre,  peu  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu;  on 
l’obtient  en  mélangeant  une  solution  aqueuse  con- 
centrée d’urée  avec  une  solution  concentrée  do 
chlorure  palladeu.v  renfermant  le  moins  possible 
d’acide  chlorhydrique  libre  et  e.\emple  de  chlo- 
rure palladique. 

Chloroplatinate  d'urée, 

(G  O Az*  IP.  H Cl)*  Pt  CP  + 211*0 

[lleintz,  Liebig's  ,*lmi.  Chem.,  t.  CXCVIII,  p.  91]. 
— Lamelles  ou  prismes  rhombiques  jaunes,  ob- 
tenus en  évaporant  dans  le  vide  une  solution  con- 
centrée d’urée  additionnée  do  la  proportion  con- 
venable de  chlorure  de  platine.  Ce  sel  est  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  absolu,  inso- 
luble dans  l’éther. 

Chloraurates  d’urée  [Heintz,  Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CCII,  p.  26i].  — Lorsqu’on  évapore 
une  solution  renfermant  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  de  chlorure  d’or  acide  et  d’urée, 
on  voit  se  déposer  d’abord  de  Bnes  aiguilles 
jaunes  ayant  pour  formule  (CO  Az*  11*)*  II  Cl.  Au  Cl*, 
puis  des  aiguilles  plus  compactes,  de  couleur 
orangée,  ayant  pour  composition 

(COAz*Il*.HCl)»AuCl*  -fll*0: 

ce  dernier  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  il 
98°.  Ces  deux  combinaisons  sont  très  solubles  dans 
l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chlorhydrate  double  de  quinine  et  d'urée  [Dri- 
guine.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  561].  — Ce 
sel  répond  à la  formule 

C*0H2*Az*O*.HCl  -f  COAz*II*.HCl  -f  511*0. 

Recherche  de  l’urée.  — M.  Musculus  [Compt. 
rend.,  t.  LXXXII,  p.  333]  a proposé  pour  la  re- 
cherche de  l’urée  l’emploi  d’un  papier  réactif, 
qu’on  prépare  en  hitrant  une  urine  ammonia- 
cale, lavant  ensuite  le  tiltre  à l’eau  et  le  colorant 
enBn  par  du  curcuma  : ce  papier  contient  une 
petite  quantité  de  ferment  urinaire  et  peut  se 
conserver  fort  longtemps.  Plongé  dans  unesolution 
très  étendue  d’urée,  il  brunit  par  suite  de  la  trans- 
formation de  l’urée  en  carbonate  d’ammonium 
sous  l’action  du  ferment.  Ad.  Fauconnier. 

UUÉFS  CO.M POSÉES.  — Voyez  t.  III,  p.  577. 

Urées  à radicaux  alcooliques  monatomiques. 

ALLYLUHÉE, 

COj^  II* 

^^'^AzII-CH*-CH=CH* 

(voyez  t.  I,  p.  159).  — On  peut  l’obtenir  par  l’ac- 
tion du  sulfate  d’allylamine  sur  l’isocyanate  de 
potassium  : il  suffit  d’évaporer  un  mélange  de 
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ces  deux  sels  en  solution  aqueuse  et  de  reprendre 
par  l’alcool.  Cristaux  fusibles  à 8.5°,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  presque  insolubles 
dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme. 

On  peut  également  traiter  la  thiosinnamine  (1  p.) 
par  le  nitrate  d’argent  (3  p.)  : il  se  dépose  immé- 
diatement une  combinaison  cristallisée  ayant  pour 
formule  C*H’’AzSS.AzO’ Ag.  Chaufl'ée  au  bain- 
marie  avec  de  l’eau,  cette  combinaison  se  détruit 
suivant  l’équation 

C»H8AzSS  + 2Az03Ag-f-  IISQ 
= Ag*S  -f-  2Az03H  + CMI8Az*0. 

L’allylurée  fixe  directement  1e  brome,  pour  se 
convertir  en  dibromopropylurée, 

p r\  ^ Az  H® 

^^'^AzH-CHS-CHBr-CfPBr 


[Andreasch,  Monatsh.  f.  Chem.,  t.  V,  p.  33J. 

AMYLUBÉE, 


COt 


-Azlia 

-AzH-C«  II» 


(voyez  t.  III,  p.  568).  — Préparée  par  la  méthode 
de  Wurtz,  cette  urée  se  présente  en  cristaux  in- 
colores, fusibles  à 89-91°,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  nitrate  cristallise  en  petits  prismes  inco- 
lores [Custer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1339]. 

Diamyldbée,  CO(AzH.C*H*1)*  [Custer,  ibid.]. 

— On  l’obtient  en  chauffant  dans  un  appareil  à 
reflux  un  mélange  en  proportions  moléculaires  de 
cyanate  d’amyle  et  d’amylamine.  Aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à 37-39°,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Point  d’ébullition,  270°. 

Le  nitrate  est  cristallisé. 

Tbiamylühée,  CO.AzaH  (C®H»)3  [Custer,  ibid.]. 

— Préparé  par  l’action  du  cyanate  d’amyle  sur 
la  diamylamine,  ce  corps  forme  un  liquide  vis- 
queux, incolore,  bouillant  à 269°. 

Tétramylorée,  CO.AzS(C®H»)*  [Custer,  ibid.]. 

— Liquide  incolore,  bouillant  à 240-241°;  on 
l’obtient  par  l’action  du  cyanate  d’amyle  sur  la 
triamylamine. 

ANISYLÜRÉE, 

^^^AzH-C«H*.OCHS 


[MOhlhauser  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  922].  — Cristaux  incolores,  fusibles  à 146°, 3, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans 
l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  ; on  prépare  ce  com- 
posé par  la  réaction  du  cyanate  de  potassium  sur 
le  chlorhydrate  d’anisidine  en  solution  aqueuse. 

Dianisyldrée,  COAzSH*(CeiP.OCH3)2  [Mühl- 
haüser,  ibid.].  — On  l’obtient  par  l’action  du 
chlorure  de  carbonyle  sur  une  solution  benzéni- 
que  d’anisidine;  cristaux  incolores  fusibles  à 174°, 
peu  solubles  dans  l’éther,  assez  solubles  dans 
l’alcool. 

DiAZOBENZOLURÉE  [ Syn.  Carbamulo-azoben- 
sol],  CO(AzIl.C6IP.Az  = Az.CeiI8)2  [Berju, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1494].  — Pré- 
paré par  l’action  du  chlorure  de  carbonyle  sur 
une  solution  benzénique  d’amidoazobenzo),  ce 
corps  forme  des  lamelles  microscopiques,  fusibles 
avec  décomposition  à 270°,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool, assez  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
la  benzine. 

DIBUTYLURÉES.  1°  C O fAz  II-C (C  II3j3]2  [Brau- 
ner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  18'75].  — 
Ce  composé  prend  naissance  par- l’action  de  la 
hulylamine  tertiaire  sur  le  cyanate  de  butyle 
tertiaire;  il  fond  à 242°. 

2°  pr,.^Azll-C(CH3)3 

^^^AzH-CI|S-CIl(Cn8)3 
[Brauner,  ibid.].  — Cristaux  fusibles  à 163°,  ob- 


tenus au  moyen  de  l’isobutylamine  et  du  cyanate 
de  butyle  tertiaire. 

CRÉSYLÜRÉES, 

n ^ Az  11* 

'^'^'nAz11-C«IP-CII3 

[Cosack,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1450, 
et  1880,  p.  1088].  — On  les  prépare  en  traitant 
les  chlorhydrates  des  toluidines  correspondantes 
par  le  cyanate  de  potassium. 

Le  dérivé  ortho  cristallise  en  lamelles  fusibles 
à 18-5°,  très  solul)les  dans  l’éther  et  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  Peau  froide. 

Le  dérivé  mêla  fond  à 142°;  il  cristallise  en 
lamelles  ou  en  aiguilles. 

Le  dérivé  para  se  présente  en  aiguilles  épaisses, 
fusibles  à 172°. 

Dicrésylurbes,  C O (Az  11 . C«  h*  . C H*)*. 

Le  dérivé  ortho  prend  naissance  dans  l’action 
du  chlore  sur  une  solution  chloroformique  d’or- 
thocrésylsénévol  [Lachmann,  Deutsch.  cnem.  Ge- 
sellsch., i819,  p.  1349];  il  se  produit  également 
par  l’action  de  la  cyanamide  sur  le  chlorhydrate 
d’orthotoluidine  à 100°  [Berger,  ibid.,  p.  18.59] 
ou  par  l’action  de  l’eau  sur  l’isocyanate  d’ortho- 
crésyle  [ Nevile  et  Winther,  ibid.,  p.  2324].  Il  se 
présente  en  cristaux  insolubles  dans  l’alcool,  peu 
soluhles  dans  la  benzine  chaude  ei  fusibles  à2  ')0°. 

Le  dérivé  méta  se  produit  par  l’action  de  l’eau 
sur  la  métacrésyluréthane;  il  se  forme  aussi 
lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  métatoluidine 
et  de  métacrésylurée,  ou  un  mélange  de  mélato- 
luidine  et  de  chlorocarbonate  d’éthyle;  il  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 217° 
[Cosack,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1450, 
et  1880,  p.  1990]. 

On  obtient  une  diparacrésylurée  dinitrée  lors- 
qu’on traite  par  l’acide  nitrique  (d=l,4)  la  para- 
crésylguanidine  en  suspension  dans  l’alcool;  ce 
corps  forme  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à 233° 
[A.  G.  Perkin,  Chem.  Soc.,  1880,  t.  I,  p.  696,  et 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  2423] . 

ISOCYHINYLDRÉE  , C O (Az  H*)  (Az  H . C^O  H<3) 
[W.  Kelbe  et  C.  Warth,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCXXI,  p.  157].  — Aiguilles  fusibles  à 176°, 
obtenues  en  traitant  le  sulfate  d’isocymidine  par 
le  cyanate  de  potassium. 

Di-isocyminîlurée,  c O (Az  H . C'<’  Hi3jS  [Kelbe  et 
Warth,  ibid.].  — Elle  prend  naissance  par  l’ac- 
tion du  chlorure  de  carbonyle  sur  la  cymidine, 
et  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

ÉTHYLURÉES.  — ÉtUYLI’RÉE, 


CO(AzHS)  (AzII.CSH«). 

— Chauffée  en  solution  étendue  avec  de  l’oxyde  de 
mercure  récemment  précipité,  l’éthylurée  fournit 
une  combinaison  cristallisée  en  petites  aiguilles 
ayant  pour  formule  (CO  Az*  ll*.C3H3J*Hg.  Ce 
corps,  presque  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau 
froide,  se  décompose  par  la  chaleur  avec  dégage- 
ment d’éthylamine  et  d’ammoniaque  [Leuckart, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXI,  p.  i,  et  Bull. 
Soc.  Chim.,  t.  XXXV,  p.  2i]. 

Diéthïlurée  {symétrique),  CO(AzH.C*H*)* 
(voyez  t.  III,  p.  569).  — Sa  densité  est  1,04 
[Schroder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1071]. 

DiÉTUYLURéE  (dissymétrique), 


CO 


xAzII* 

'^Az(C*ll')» 


[Franchimont,  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  t.  II, 
p.  121].  — On  la  prépare  en  mélangeant  des  so- 
lutions aqueuses  d’isocyanate  de  potassium  et  de 
sulfate  de  diéthylamine,  évaporant  à siccité  et 
reprenant  par  l’aîcool  absolu.  Elle  se  présente  en 
cristaux  fusibles  à 70°,  très  solubles  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool,  doués  d’une  saveur  sucrée. 


URÉES  COMPOSÉES.  — 1633  — URÉES  COMPOSEES. 


Étiiylméthïlobées, 


CO 


^AzH.CîH» 

''.AzII.CH». 


— Suivant  Schreiner  [Journ.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXIi,  p.  353],  il  existerait  deux  corps  possé- 
dant cette  constitution  symétrique  et  néanmoins 
isomères  entre  eux.  On  les  prépare  comme  il 
suit  : 

L’éthylamidofurmiate  d’éthyle, 


(AzH.GM15)COSC2  HS, 

chauffé  à 200“  avec  une  solution  alcoolicjue  de 
mélhylamine,  fournit  une  éth3’lméthyluree  qui 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  hygrométriques, 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther, 
fusibles  à 105“. 

Le  méthylamidoformiate  d’éthyle,  traité  de  la 
même  façon  par  l’éthylamine,  fournit  une  rtié- 
thyléthylurée  moins  brillante  que  son  isomère 
et  fusible  à 75“. 

Par  des  fusions  répétées,  ces  deux  isomères  se 
transformeraient  tous  deux  en  un  mélange  de  di- 
méthylurée  fusible  à 92"  et  de  diéthylurée  fusi- 
ble à 112“,5. 

Étiiylphénylubée,  GO(AzH*)  (Az.C*  H’.  G*  H*) 
[Gebhardt,  Deutsch.  c/iem.GeseJlsen.,  1884,  p. 2095]. 
Elle  prend  naissance  dans  l’action  de  l’acide  cya- 
nique  sur  l’étbylaniline,  et  cristallise  en  lamelles 
argentines,  fusibles  à 62". 

DléTUÏLPHÉ.NYL(jnÉE, 


COir' 


AzH.C«H5 

Az(C*H«)* 


[Gebhardt,  ibicl.,  p.  3039].  — Belles  aiguilles  fu- 
sibles à 85",  obtenues  par  l’action  de  l’isocyanate 
de  phényle  sur  la  diéthylamine. 
Éthyldiphé.\ylorée, 


CO 


^AzH.CSH» 

^Az(CSH5.C«H*) 


[Gebhardt,  ibid.,  p.  2093].  — Grands  prismes 
transparents  fusibles  à 91",  préparés  en  traitant 
l’élhylaniline  par  l’isocyanate  de  phényle. 
Étuyltriphénylurée, 


Pr>..-Az(C6H5)* 

''Az(C*  H5.C6H5) 

[Kaufmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2185].  Obtenue  par  l’action  de  la  diphényl- 
amine  sur  la  chloro-uréide-éthylphénylique, 

P,..-Az(C‘H5.C6HS} 

^^^Cl 


cette  base  se  présente  en  cristaux  fusibles  à 80". 
GüANYLURÉE, 


CO 


.^AzHS 

xAzlI-C 


ÿS^AzH 
''Az  HL 


— Ce  corps  se  produit  lorsqu’on  fond  ensemble 
de  l’urée  et  un  sel  de  guanidine;  il  forme  de 
petits  cristaux  microscopiques,  peu  solubles  dans 
l’eau  [E.  Baumann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1874,  p.  446].  Chauffée  avec  une  solution  aqueuse 
d’hydrogène  sulfuré,  la  guanylui’ée  échange  son 
atome  d’o.xygène  contre  un  atome  de  soufre,  et  se 
transforme  ainsi  en  guanylsulfo-urée  [Bamber- 
ger,  ibid.,  1883,  p.  1461]. 

DIMÉSITYLÜRÉE, 


PP,^AzH.C6HS(CH3)s 
^'^^Azll.C6H2  (CH3)3 

[Eisenberg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1017].  — La  mésidine  réagit  à froid  sur  le 
cyanate  de  raésityle  pour  fournir  de  petits  cris- 
taux microscopiques  ayant  cette  composition  ; in- 
soluble dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  cette  urée  fond  au-dessus  de  300". 


MÉTHYLURÉES.  — Voyez  t.  111,  p.  570. 

Métiiylurée,  CO(Az11-)(Az11.CH3).  — 
le  procédé  de  préparation  indiqué  t.  111,  p.  o7ü, 
cette  base  prend  naissance  dans  l’oxydation  de 
l’acide  diméthylurique  au  moyen  de  l’acide  ni- 
trique ou  d’un  mélange  de  chlorate  de  potassium 
et  d’acide  chlorhj'drique  [Mabery  etllill,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  739];  elle  se  produit 
aussi  par  la  réduction  de  la  caffoline  au  moyen 
de  l’acide  iodhydrique  [E.  Fischer,  ibid.,  1881, 
p.  1908]. 

Le  nitrate  fournit  par  l’action  de  l’acide  nitri- 
que anhydre  à la  température  ordinaire  un  mé- 
lange de  protoxj'de  d’azote,  d’acide  carbonique, 
de  méthylamine  et  de  nitrate  de  méthyle  [Fran- 
chimont,  Rec.  l'rav.  chim.  Pays-Bas,  t.  II, 
p.  121,  et  t.  III,  p.  216]. 

Dlméthylurée  (dissymétrique). 


CO 


'sAz(CH')= 


[Franchimont,  loc.  cif.].  — On  la  prépare  en 
mélangeant  des  solutions  aqueuses  d’isocyanate 
de  potassium  et  de  sulfate  de  diméthylamine, 
évaporant  à siccité  et  reprenant  par  l’alcool  ab-^ 
solu  ; elle  forme  de  grands  cristaux  durs,  d’une 
saveur  sucrée,  fondant  à 182".  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  nitrate,  C3II”.4z®0.  AzO^H,  forme  des  cris- 
taux fusibles  à 101".  L’acide  nitrique  anhydre  le 
décompose  avec  formation  de  nitrodiméthylamine, 
d’acide  carbonique  et  de  protoxyde  d’azote. 

Méthylphénylurée, 


CO 


.^AzII* 

^AzCCHaXCOHi!) 


[Gebhardt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  2095].  — Elle  se  produit  par  l’action  du  cya- 
nate de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  méthyl- 
aniline  et  se  présente  en  grands  cristaux  rhom- 
biques,  fusibles  à 82",  très  solubles  dans  tous  les 
réactifs  neutres,  à l’exception  de  l’éther  de  pétrole. 

MÉTUYLDlPlIÉNYLUIléE, 


CO 


^.VzlI.Ce  II'î 
\Az(,CH8)(Ce  IP) 


[Gebhardt,  ibid.,  p.  2093].  — Obtenue  par  l’ac- 
tion de  l’isocyanate  de  phényle  sur  la  méthyl- 
aniline,  elle  cristallise  eu  aiguilles,  fusibles  sans 
altération  à 104",  très  solubles  dans  la  benzine, 
l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique,  l’alcool 
bouillant,  presque  insolubles  dans  l’eau  et  dans 
l’éther  de  pétrole  ; elle  distille  sans  altération  vers 
203-205". 

DiMÉTHYLPHÉ.NYLI'RÉE, 


CO 


^Az(CH3)2 

'-AzH.COIP 


[Michler  et  Escherich,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1162].  — Ce  composé  prend  naissance 
par  l’action  de  l’aniline  sur  la  chloro-uréide- 
diméthylique, 

CO  ^ 

^^'nAz(CH3)L 


Il  se  présente  en  cristaux  blancs,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Diméthyldiphénylurée, 

pri^Az(CH3)(C'>H5) 

^'^•^Az(CII3)(C6II6) 

[Michler  et  Zimmermann,  ibid.,  p.  1166].  — On 
l’obtient  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange 
d’ammoniaque  alcoolique  et  de  chloro-uréide-mé- 
thyl-phénylique,  Cl-CO-Az(CU3)(C®H*).  Elle  se 
présente  en  cristaux  fusibles  à 120",  très  solu- 
bles dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  insolubles 
dans  l’eau;  elle  distille  sans  altération  vers  350". 


Su  PP  !.. 


U — 103 


URÉES  COMPOSÉES.  — 163^  — URÉES  COMPOSÉES. 


DlMÉTIIYLAMINE-PUÉNYLUnÉE, 


CO 


^AzH-Az(CIIs)8 

''AzU.CüIls 


[Renouf,  Dculsch. chem.  Gesellsch.,i88Q,  p.  2172]. 
— Obtenue  par  l’action  de  la  diindthylhydrazine 
dissymétrique  sur  l’isocyanate  de  phényle,  cette 
base  cristallise  en  pyramides  fusibles  à 108°. 

ChaulTée  avec  de  l’éther  oxalique,  elle  se  trans- 
forme en  une  nouvelle  base,  fusible  à 220°,  et 
ayant  pour  formule 


P,^xAzH-Az(CH3)* 

^^'^AzII-Az(GH3)8. 

TRIMÉTUYLOnÉE, 


CO 


^Az  II.  CH» 
'^Az(ClP)* 


[Franchimont,  Bec.  Trav.  chitn.  Pays-Bas,  t.  III, 
p.  216).  — Beaux  cristau.x  fusibles  à 75°, 5,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  solu- 
bles dans  l’éther  et  dans  la  benzine.  Le  nitrate 
fournit,  par  l’action  de  l’acide  azotique  anhydre, 
de  l’acide  carbonique,  de  la  méthylamine,  de  la 
nitrodiméthylamine  et  du  nitrate  de  méthyle. 

TETBAMÉTHytimÉE, 


CO 


^Az(CII»)» 

\Az(CU»)*. 


— Elle  prend  naissance  par  l’action  de  la  dimé- 
thylamine  sur  la  chloro-uréide-diméthylique, 

Cl-CO-Az(CIl»)s, 

et  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  lim- 
pide. très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et 
bouillant  à 17.5-177°  [Michler  et  Escherich, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  llOij.  Sa  den- 
sité est  0,972  à 15°.  Le  nitrate  n’a  pu  être  obtenu 
que  sous  forme  liquide;  traité  par  l’acide  nitrique 
anhydre,  il  fournit  de  l’acide  carbonique,  de  la 
diméthylamine  et  de  la  nitrodiméthylamine 
[Franchimont,  loc.  cit.]. 

NAPHTYLURÉES.  — VoyOZ  t.  II,  p.  526. 

P-iNAPHTYLUnÉE, 

ri  ^ ^ Az  II  » 

^^^AzlI.C‘0H7 


[Gosiner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  62]. 
— Obtenue  par  l’action  de  l’urée  sur  le  chlorhy- 
drate de  p-naphty lamine  à 150°,  elle  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  fusibles 
à 287°,  très  solubles  dans  l’alcool  chaud,  inso- 
lubles dans  l’eau  froide. 

PHÉNYLURÉES.  — Voyez  t.  II,  p.  880,  et  t.  III, 
p.  570. 

Phé.nyldrée, 

r Cï  ^ Az  II» 

AzH.C«HS. 


— Chauffée  avec  du  triclilorure  de  phosphore  à 
une  douce  chaleur,  elle  fournit  de  la  phosphani- 
lide  et  du  phénylbiuret, 

AzH2-CO-Az(C8H»)-CO-AzH8 

[Weith,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  1744]. 
Dipubnylurée  {symétrique), 


pr,/AzH.C6H» 

^^'nAzU.C«H». 


— Outre  les  procédés  de  préparation  indiqués 
t.  II,  p.  880,  la  diphénylurée  prend  encore  nais- 
sance : dans  l’action  de  l’aniline  sur  la  mono- 
phénylurée  à 180-190»  [Weith,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1870,  p.  820];  dans  l’action  de  l’ani- 
line sur  le  phénylimido-méthylthio-cnrbonate 
d’éthyle  [Liebermann,  ibid.,  1880,  p.  688];  par 
la  distillation  sèche  d’un  mélange  de  phénate  de 
sodium  et  de  phénylcarbamate  d’éthyle  [Ilent- 
schel,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXVll,  p.498]. 


Chauffée  à 220"  dans  un  courant  d’hydrogène 
avec  de  l’éthylate  de  sodium,  la  diphénylurée 
fournit  do  l’aniline  et  de  la  triphénylguanidine; 
il  se  produit  en  même  temps  de  l’éthylcarbonate 
do  sodium,  suivant  l'équation 


2CO(AzlI.Ceil»)*-f-  C*H5.0Na 
= C8H8.AzH»  + CO-g^:,^,„ 

-f  G(Az.C8  1I»)(AzlI.C61I«)8. 

Si  l’on  substitue  à l’éthylate  de  sodium  un 
mélange  d’éthylate  et  de  phénate,  il  se  produit 
do  la  triphénylguanidine,  de  l’alcool,  de  l’aniline 
et  du  salicylate  de  sodium  ; l’alcool  et  le  salicy- 
late  se  sont  produits  suivant  la  réaction  secon- 
daire 

^O^oSl»  + C8II».ONa 
= C8II»0  -h  C8Hi(ONa)(CO»Na). 


Enfin,  la  fusion  de  la  diphénylurée  avec  de  la 
soude  fournit  également  de  la  triphénylguanidine 
et  de  l’aniline  (Uentschel). 

Dibromodiphénylurée,  CO(AzH.C8IHBr)*.  — 
Voyez  t.  II,  p.  881.  — Chauffée  en  tubes  scellés 
à 160-170°  avec  de  l’a-dinitrochlorobenzine,  elle 
se  décompose  suivant  l'équation 


CO(AzH.C«H‘Br)s  -f  C6II»(AzO»)8Cl  + H*0 
= CO»  + C«lI*Br04zH»)IICl 


-j-  II  Az 


^CSIILBr 

'-C811»(AzO*)* 


[VVillgerodt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 

p.  602]. 

Métadinitrodiphénylurée, 


CO(AzH-G8IlLAzO»)8 

[Losanitsch,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  49],  — Elle  prend  naissance  par  l’action  de 
l’iode  en  excès  sur  une  solution  alcoolique  chaude 
de  métadinitrodiphénylsulfo-urée;  il  se  produit 
en  même  temps  de  l’iodhydrate  de  trinitrotri- 
phénylguanidine,  de  la  métanitraniline  et  de  la 
nitrophénylsulfo-urée.  Elle  cristallise  eu  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à 233°,  très  solubles  dans  l’al- 
cool chaud,  insolubles  dans  l’eau. 

Tétranitrodiphénylurée, 


CO[AzlI.C8Il»(AzO»)*]» 

[Losanitsch,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  690,  et  1878,  p.  1540].  — Ce  composé  prend 
naissance  par  l’action  do  l’acide  nitrique  con- 
centré et  froid  sur  la  diphénylsulfo-urée.  Il  se 
présente  en  cristaux  jaunes,  fusibles  au-dessus 
de  2i'0°,  insolubles  dans  l’eau,  très  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Avec  la  potasse  al- 
coolique, ce  corps  fournit  une  combinaison  ayant 
pour  formule  CO[AzK.C8H»(AzO')»]»;  c’est  une 
poudre  cristalline  i-ouge  à reflets  métalliques 
verts;  elle  se  décompose  par  l’eau,  en  donnant  du 
carbonate  de  potassium  et  de  la  nitraniline;  avec 
les  acides,  elle  régénère  au  contraire  la  tétranitro- 
diphénylurée.   

Dipnoi>vi.piiÉXYLUtiÉE,  CO  (AzH.C8H‘.C»II')» 
(Francksen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  1224].  — Elle  prend  naissance  par  l’action  de 
i’iirée  sur  un  rxcès  de  propylphénylamine  à J^50- 
170°.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 20o°, 
très  solubles  dans  l’éther  et  dans  l'alcool  chaud. 

Di-isobutylpiiéxylürkk,  CO  ('^^**'9***^‘^**j*!]* 
fPahl,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  12»0]. 
— On  peut  l’obtenir  soit  par  l’action  du  chlorure 
do  carbonylo  sur  une  solution  beiizénique  d ami- 
do-isobutylbenzine,  soit  par  l’action  de  l’oxyde  de 
mercure  sur  la  di-isobutylphénylsulfo-uroe.  Elle 
crismllise  en  lonsues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 283-284°  très  solubles  dans  l’alcool  chaud,  peu 
solubles  dans  l’alcool  froid,  insolubles  dans  l’eau. 
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PnÉNÉTHÏLUnÉE, 

V AzH-CH2-CH‘-C6H5 

fSpica  et  Colombo,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.  2051.  — Obtenue  au  moyen  du  cyanate 
de  potassium  et  du  chlorhydrate  de  phénéthyl- 
amine,  C«Il'.CU2-CH*.AzHMlCl,  cette  base 
cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à il2“. 

DlPHÉNÉTHYLUnÉES, 

[Spica  et  Colombo,  ibid.].  — Longues  aiguilles 
fusibles  à 108-109°,  obtenues  au  moyen  du  chlor- 
hydrate de  diphénylamine, 

(C«HS.CIls.CHS)*AzH. 

2"  CO(AzH.CeiP.CSHSjs  [Paneksch,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2804].  — Larges  ai- 
guilles transparentes,  fusibles  à 217“,  obtenues 
au  moyen  du  chlorure  de  carbonyle  et  d’une 
solution  benzénique  de  para-amido-ethylbenzine. 

OlVPUÉNÏLUnÉES, 

r.  f\  ^ Az  II® 

AzH.C«H*.OI1 

[Kalckhoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883, 
p.  374].  — On  les  prépare  en  traitant  par  le  cya- 
nate ae  potassium  les  chlorhydrates  d’amido- 
pbcnols. 

Le  composé  ortho  cristallise  en  petits  prismes 
blancs,  fusibles  avec  décomposition  à 154",  très 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l'éther,  les  alcalis 
et  les  acides. 

Le  dérivé  para  se  présente  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  fusibles  avec  décomposition  à 168";  il 
se  comporte  vis-à-vis  dos  dissolvants  comme  son 
isomère  la  para-éthoxyphénylurée. 

PAnA-ÉTI10XYl'aÉNYl.URÉE, 


r.  t\  y'  Az  11® 

Azll.C6II».OC®H5 

[Berlinerblau,  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XX.\, 
p.  97].  — On  la  prépare  en  mélangeant  des  so- 
lutions de  chlorhydrate  d’amidophénétol  et  de 
cyanate  de  potassium  : elle  .se  dépose  aussitôt 
sous  la  forme  de  lamelles  blanches  et  brillantes, 
fusibles  à 160",  presque  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  chlorhy- 
drique concentré.  Traitée  en  solution  alcoolique 

Ear  l’acide  nitreux,  elle  donne  un  précipité  rouge- 
riqiie,  ayant  pour  formule,  C®U*'Az®0®(Az0®). 

PARADIMÉTHYLAMLlNE-UnÉE, 

xAzll® 

^AzlI.C«H*.Az(CH3)2 

[Binder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  536]. 
— On  la  prépare  en  évaporant  au  bain-marie  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  cyanate 
de  potassium  et  de  sulfate  de  diméthylparaphé- 
nylene-diamine  préalablement  dissous  dans  l’eau. 
11  sullit  de  reprendre  ensuite  par  l’alcool  pour 
obtenir  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
179",  très  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chloroplatinate,  Az30.IICl)®PtClS 

forme  de  petites  lamelles  jaunes. 

PAnADlMÉTHYLANILlîVE-URÉE, 

AzII-C6m.Az(CI13)* 

Azll-C610.Az(C113j® 

[Binder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  .536; 
— Michler  et  Zimmermann,  ibid.,  1881,  p.  2179]. 
— Préparée  par  l’action  de  la  diméthylparaphé- 
nylène-diaminc  sur  l’urée  à 150",  ou  du  chlorure 
de  carbonyle  sur  la  paramido-diméthylaniline  à 
froid,  cette  base  cristallise  en  petites  aiguilles 


fusibles  à 246",  insolubles  dans  l’eau,  peu  solu- 
bles dans  l’alcool.  Elle  forme  un  chloroplatiuate, 
C'''H®2Az‘0(HCI)®PtClS  de  couleur  orangée,  un 
sulfate  et  un  chlorhydrate  bien  cristallisés. 
DI-ISOPROPYLURÉE  , CO  (Az  H . C*  H’’)* 

mann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  756]. 

Elle  se  produit  dans  l’action  du  bromure 

d’isopropyle  sur  le  cyanate  d’argent  et  cristallise 
en  belles  aiguilles,  fusibles  à 192",  insolubles 
dans  l’eau  et  dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool 
TÉTROLüRÉE.  — Voyez  Suppl.,  p.  1536. 
DICHLOROVINYLURÉÈ, 


CO 


^Azll® 

\AzU.CH  = CCl® 


[Pinner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1999]. 
— Ce  composé  prend  naissance  en  môme  temps 
que  l’acétylène-urée  dans  l’action  de  l’acide  tri- 
chlorolactique  sur  l’urée  à la  température  du 
bain-marie.  C’est  une  poudre  blanche,  presque 
insoluble  dans  l’eau. 


Urées  à radicaux  alcooliques  diatomiques. 


ACÉTYLÈNE-URÉE, 


CH 

1 

eu 


Az  II  r, 
's  AzH 


Azn 

AzH 


:CO 


[Schiff,  Liebig’sAnn.  C/iem.  t. CLXXXIX,  p.  157 ; 
— Büttinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877, 
p.  1923.  et  1878,  p.  1784;  — Pinner,  ibid.,  1884, 
p.  1999].  — Cette  urée  se  produit  lorsqu’on 
chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  glyoxal  et 
d’urée;  elle  prend  aussi  naissance  par  l’action  de 
l’acide  trichlorolactique  sur  l’urée.  C’est  une 
poudre  cristalline,  soluble  dans  la  soude  avec  dé- 
gagement d’ammoniaque. 

ACROLÉINE-URÉE  [Schiff,  Ami.  Chem.  Pharm., 
t.  CLI,  p.  203;  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
p.  1393;  — Leeds,  Ibid.,  1882,  p.  1159,  et  1883, 
p.  293].  — Ce  composé  prend  naissance  par  l’ac- 
tion de  l’acroléine  sur  l’urée  ; sa  formule  serait 
C3  II*  (AzH.  CO  AzH*)*  d’après  Schiff;  elle  serait, 
au  contraire,  suivant  Leeds, 


ÉTHYLÉNE-DIPARACRÉSYLÜRÉE, 

Az(C7in)Cii* 

^ Az(C'IP)Cll* 

[Michler  et  Keller,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  21841.  — Cette  base  prend  naissance  par 
l’action  du  cnlorure  de  carbonyle  sur  l’éthylène- 
diparacrésylamine  ; elle  cristallise  dans  l’alcool 
en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 228". 
Etuylène-diphénylurée, 


^q^Az(C6HS)-CH* 

''Az(CeiI»)-CH* 

[Michler  et  Keller,  ibid.\. — Belles  lamelles  fusi- 
bles à 209",  obtenues  au  moyen  de  l’élhylène- 
diphénylamine  et  du  chlorure  de  carbonyle. 
phényléne-urées. 

OrTIIOPHÉN  YLÈN  E-UR  ÉE, 


CO: 


:lzH:^ceH* 


[Rudolph,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1296J.  — Cette  base  prend  naissance  lorsqu’on 
chauffe  l’ortho-amido-phénj'luréthane  au-dessus 
de  son  point  de  fusion  ; elle  cristallise  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  en  petites  lamelles  incolores  et 
brillantes,  qui  fondent  en  brunissant  vers  305". 

Métapuénïlbne-urée,  CO(AzH)*C®H*  [Michler 
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et  Zimmermann,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881 
p.  217'!|.  — Elle  prend  naissance  par  l’actieii  du 
chlorure  de  carbonyle  sur  une  solution  chloro- 
formique de  métaphénylène-diamine,  et  forme 
une  poudre  blanche  et  amorphe  qui  brunit  sans 
fondre  vers  300°. 

OnTUOPHÉNYLk.NK-Dieni'E, 


G«Il‘(AzH-CO.AzU«)! 

[Lellmaun,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.592]. 

On  l’obtient  par  l’action  du  cyanate  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  d’orthophénylène-dia- 
mine;  elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à 290",  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’acide 
acétique,  peu  solubles  dans  la  benzine,  le  chlo- 
roforme, l’éther. 

PARAPUÉiNÏLÈXE-mUnÉE, 

G611‘(AzII.CO.AzHSj2 

[Lellmann,  ibid.].  — Lamelles  argentines  qui  so 
décomposent,  sans  fondre,  à une  température 
élevée. 

Dipuénylène-urée, 

Go.Azll-ÇeiIt 

^ AzH-G6II‘ 

[Michler  et  Zimmermann,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1881,  p.  2178].  — Elle  se  forme  dans 
l’action  de  l’oxychlorure  de  carbone  sur  la  ben- 
zidine  en  solution  chloroformique;  c’est  une 
masse  amorphe,  blanche,  qui  se  sublime  avec  dé- 
composition partielle  vers  300". 

BROUOPROPYLÈNE-URÉE, 

^OCizH>CMl».Br 

Undreasch,  Monaish.  f.  Chem.,  t.  V,  p.  33J.  — 
Cette  base  parait  se  produire  à l’état  de  brom- 
hydrate  lorsqu’on  chauffe  pendant  longtemps  la 
dibromopropylurée  avec  de  l’eau.  Elle  cristallise 
en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à 120",  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  l’alcool,  le  chloroforme, 
la  benzine,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  bromhydrale,  G‘  11’^  Br  Az®  O . H Br,  forme  des 
aiguilles  orthorbombiques,  très  brillantes,  fusi- 
bles à 158",  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  in- 
solubles dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate,  C*H’^  BrAz^O.HCl,  obtenu 
par  digestion  du  brcmhydrate  avec  de  l’eau  et  du 
chlorure  d’argent,  se  présente  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à 143",  très  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplaünate,  (CHPBrAzSO.HGl)»PtCR, 
forme  des  lamelles  orangées,  très  solubles  à chaud 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  faible,  insolubles  dans 
l’alcool  absolu  et  dans  l’éther. 

Le  sulfate  forme  des  cristaux  très  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

TÉTRAHYDROQUINOLÉINE-ÜRÉE, 


CO 


AzlP 
Az  G911‘0 


fllofmann  et  Kônigs,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  733].  — On  mélange  des  solutions 
aqueuses  de  chlorh}'drate  de  tétrahydroquino- 
léine  et  de  cyanate  de  potassium,  et  on  voit  se 
déposer  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à 146°,5, 
peu  solubles  dans. l’eau,  presque  insolubles  dans 
l’alcool. 


Urées  à radicaux  d’acides. 


acétylürée. 


CO 


,,-AzH* 

'^AzH(C2H3  0) 


— Voyez  t.  ni,  p.  574.  D’après  Mertens  [Dcufsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  507],  celte  base  prend 


naissance  dans  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur 
la  cuprocyanamido. 

MÉTUYLACÉrVLUIlÉE, 

p f\  ^ Az  H . C IP 
'^Azll-CMPO 

fRof'nann,  Deutsch . chem.  Gesellsch.,  ISS I , p.  2775  ; 
1882,  p.  409].  — Celte  base  prend  naissance  par 
I action  simultanée  du  brome  et  d’un  alcali  sur 
l’acétamido;  elle  forme  des  cristaux  fusibles  à 
180".  Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
elle  donne  du  cyanate  de  méthyle  et  des  cyanu- 
ratcs  diméthylique  et  triméthylique. 

Chauffée  avec  de  l’eau  à l.ôO",  elle  donne  de  l’a- 
cide carbonique,  de  l’ammoniaque,  de  la  méthyl- 
amine  et  de  l’acide  acétique. 

Phényiacétyluuée, 

AzIl.C»!!» 

AzH.Cs I1»0 

fKühn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2882]. 
On  la  prépare  en  fondant  ensemble  du  c.yanate  de 
phényle  et  de  l’acétamide;  elle  fonda  183°.  Elle 
prend  également  naissance  dans  l’action  de  l’an- 
hydride acétique  sur  la  diphénylguanidine  à 100" 
]M.  Creath,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1875, 

p.  1181],  ’ 

Dipiiexylacétylurée, 

Azn.c«nîs 
Az(C6II«)(C!113  0) 

[M.  Creath,  loc.  cit.-,  — Kühn,  loc.  cit.j.  — Elle 
prend  naissance  dans  l’action  de  l’anhydride  acé- 
tique sur  la  diphénylguanidine  à 150",  et  se 
produit  également  par  la  fusion  d’un  mélange  de 
cyanate  de  phényle  et  d’acétanilide.  Elle  fond  à 
77-78". 

CvANACÉTYLOnÉE, 

CO{AzH‘)AzH-CO-CH*-CAz 

[Mulder,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  466]. 

— C’est  le  produit  de  l’action  du  chlorure  do 
cyanacétyle  sur  l’urée  : cristaux  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau;  fusibles  avec  décompo- 
sition à 200-210". 

Diméthylcyanacétylurée, 

f. f.  ^ k%H .CW 

'"^'^Az  (C  H3;-CO.CH2.C.Az 

[Mulder,  ibid.].  — On  l’obtient  comme  le  composé 
précédent,  en  substituant  à l’urée  la  diméthylu- 
rée  ; ce  corps  peut  être  chauffé  à 260“  sans  fon- 
dre ni  s’altérer. 

BENZOYLPHÉNYLURÉE, 

C O (Az  II . ce  115)  (Az  H . et  H»  O) 

[Kahn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2880). 

— Ce  composé  prend  naissance  par  l’action  de  la 
benzamide  sur  le  cyanate  de  phényle  à 150°;  il 
cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à 199",  très  solubles  dans  l’alcoôl,  peu  solubles 
dans  l’éther,  insolubles  dans  l’eau. 

BüTYBYLPROPYLORÊE, 

AzH.Cain 
AzH.C* HtO 

[Hofmann,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  iSS^,  p.  7571. 

— Elle  prend  naissance  dans  l’action  simultané 
du  brome  et  de  la  potasse  sur  la  butyraraide.  Elle 
cristallise  en  lamelles  incolores,  peu  solubles  dans 
l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
fusibles  à 99". 

Isobutyryl-isopropylurée, 

CO(AzlI.C5ir)(AzH.C*HtO) 

[Hofmann,  ibid.].  — Belles  lamelles  fusibles  à 
80". 
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CAPROYLAMYLUREE, 

CO(Azn.CSHH)(Azn.C6II"0) 

ibid.].  — Mémo  mode  de  formation, 


moyen  de  l’amide  caproïque  ; belles  lamelles 
colores,  fusibles  à 97®,  insolubles  dans  leau, 
lubies  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


[llofmann 
au  moj 
incolor 

solubles  uo..=.  . . 

Isocaproylamylurée  [llofmann,  tOJd.J.  Lins- 

taux  fusibles  à !)4“. 

MONOCHLOROCROTONYLURÉE, 

C O (Az  H*)  (Az  H . C»  H*  Cl  O) 

[Pinner  et  Klein,  Deutsch.  chem.  GeseHscA.,  1878, 
p.  14881.  — Elle  se  produit  quand  on  chauffe  a 
lÔ5-l  I0“  un  mélange  d’urée  avec  du  cyanliydrale 
de  butylchloral.  Elle  fond  avec  décomposition  a 
216'’. 

DÉCOXYLNONYLüRÉE, 

c O (Az  H . C9  H'9)  (Az  H . C'o  O) 


[îlofmann,  loc.  cil.]. 


^ . — Obtenue  par  l’action  de  la 

potasse  sur  un  mél'ange  de  brome  et  de  décoxyl^a- 
mide,  elle  se  présente  en  lamelles  brillantes  fu- 
sibles é 101°. 

OOTOXYLSEPTYLORÉE, 

CO(Az  lI.C’ll‘S)(Azn.C8II*'0) 

[llofmann,  ibid.].  — Lamelles  à éclat  gras,  fusi- 
bles à 80“. 

HIPPORYLURÉE, 

CO(AzHS)(AzH.CO.CH*.AzH.CO.C6H5) 

[Curtius,  Deutsch.  ehem.  Gesellsch.,  1883,  p.  7.^7]. 
— On  l’obtient  en  chauffant  à 140-150°  un  mé- 
lange d’urée  et  d’éther  hippurique.  Elle  cristal- 
lise en  lamelles  argentines,  fusibles  avec  décom- 
position à 216". 

NONOXYLOCTYLURÉE, 

C O (Az  II . C*  H ‘U  (Az  II . C9 II  n O) 
[llofmann,  — Elle  fond  à 97°. 

(EKANTHYL8EXTYLDRÉE, 

C O (Az  II . C6  II  '»)  tAz  H . C«  lits  O) 

[llofmann,  ibid.].  — I.amelles  nacrées  fusibles  à 
97°,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’al- 
cool. 

PROPIONYLÉTHYLtJRÉE, 

C0(AzII.C2I1S)(AzH.C3H50) 

[llofmann,  ibicî.J.  — Fines  aiguilles  fusibles  à 
100",  un  peu  solubles  dans  l’eau,  l’éther  et  l’al- 
cool. 

PaOPIONYLPHÉNYLCnéE, 

C O ( Az  H . C«  IIS)  (Az  II , CS  H«  O) 

[Kùhn,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2880]. 
— Préparé  par  la  fusion  d’un  mélange  de  propio- 
namide  et  de  cyanate  de  phényle,  ce  corps  cris- 
tallise en  prismes  fusibles  à 137°,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

STÉ ARYL  SEPTADÉCYLÜRÉE, 

C O (Az  il . C'ni35)(  Az  II . C18  1138  O) 
(llofmann,  loc.  cit.],  — Lamelles  nacrées,  fusibles 
a 11-2° 

VALÉRYLISOBDTYLURÉE, 

C O (Az  11 . C*  H9)  (Az  II . C'  119  O) 

[llofmann,  ibid.]  — Aiguilles  incolores  et  bril- 
lantes, fusibles  à 102°,  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’cther. 

Ad.  Fauconnier. 

UnÉTIl.VNE-BENZOlQUE  (ACIDE), 
AzIl.C6U‘.COMI 
0C*IIS 

[P.  Griess,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  790: 


— VV’achendorff,  ibid.,  1878,  p.  tO  ].  --  Ce  corps 
prend  naissance  par  l’action  de  l acide_  nitreux 

sur  l’acide  o.xéthyl-carbimidamido-bcnzoïque, 
COSH-C8ID-AzII-C(AzH)OCSHS, 

en  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique  faible. 
11  se  produit  également  par  l’action  du  chloro- 
carbonate  d’éthyle  sur  l’acide  amidobenzoïque.  Il 
forme  des  cristaux  fusibles  à 189“,  solubles  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  (CoiP^AzO')*  Ba  + 2H-0, 
se  présente  en  lamelles  blanches  ou  en  mame- 
lons confus.  . • -.1 

Le  sel  d’argent,  Ct<>II">AzO‘Ag,  est  un  précipité 

blanc  cristallin.  ,,  -j  a 

Par  ébullition  avec  l’eau  de  baryte,  1 acide  uré- 
thane-benzoique  se  décompose  en  alcool,  acide 
carbonique  et  acide  amidobenzoïque,  suivant 

l’équation  ^ 

C'®lI**AzO‘-f  HSQ 
= C*II'*0  -(-  CO*  -f  CtlPAzO*. 

Chauffé  à quelques  degrés  au-dessus  de  son  point 
de  fusion,  l’acide  iiréthane-benzoïque  perd  do 
l’alcool  et  de  l’acide  carbonique  et  laisse  pour 
résidu  un  mélange  d’acide  uramidobenzoïque, 

CO(AzH.C8II*.CO*H)*, 
et  d’élher  uréthane-benzoïque, 


CO: 


OC*  II’ 

AzII.C6IP.C05C*II». 


L’équation  est  la  suivante  : 

3Ci«Il'iAzO* 

= CO*  -j-  C*IPO  + C'*lI'«AzO‘  -[-  C'»II'*Az*0<î. 

Véther,  CO  (O  C*  H»)  (Az  H . C«  IP . C O”- C*  H*) , 
cristallise  en  lamelles  microscopiques,  insolubles 
dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude, 
très  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  l’acide  acé- 
tique, le  chloroforme.  U est  plus  stable  que  l’acide 
et  ne  se  décompose  qu’en  partie  par  la  distilla- 
tion. 

Vamide  , C O (O  C*  IP)  (Az  H . C«  IP . C O Az  H*) , 
prend  naissance  par  l’action  de  l’ammoniaque 
aqueuse  sur  l’éther;  elle  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 157-158'’,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’acide  acétique,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans 
la  benzine  et  dans  l’eau  froide. 

UitÉTlIAXES.  — Voyez  t.  III,  p.  581,  etÉTHERS 
CABBAMIQOES,  Suppl.  p.  405. 

ERIQUE  (ACIDE)  (voyez  t.  III,  p.  600).  — 
D’après' M.  Horbaezewski,  l’acide  urique  se  forme 
lorsqu’on  chauffe  à 230°  un  mélange  de  glycocolle 
et  d’urée  jusqu’à  ce  que  le  mélange  devienne  si- 
rupeux. On  purifie  le  produit,  en  le  dissolvant 
dans  la  potasse,  sursaturant  par  le  chlorure  d’am- 
monium et  précipitant  par  un  mélange  d’azotate 
d’argent  ammoniacal  et  de  mixture  magnésienne. 
Ensuite  on  épuise  le  précipité  par  une  solution  de 
sulfure  de  potassium,  et  on  précipite  le  liquide 
par  l’acide  chlorhydrique.  On  répète  deux  ou  trois 
fois  la  même  opération  sur  le  précipité  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882.  p.  2678;  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIX,  p.  457).  Ce  procédé  de  purification  est 
celui  qui  a été  indiqué  par  Ludvvig  pour  doser 
l’acide  urique  dans  les  urines  [IVien.  Ans.,  1881, 
p.  92]. 

D’après  M.  Colasanti,  l’acide  urique  des  oiseaux 
change  sa  forme  de  mamelons  en  longues  ba- 
guettes au  contact  de  la  glycérine.  L’acide  urique 
des  hommes  subit  la  même  transformation  en 
passant  par  une  forme  en  écailles  [Moleschott, 
Untersuch.,  t.  XIII,  fasc.  2]. 

Chauffé  avec  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  acide 
dialurique  et  en  urée  [Magnier  de  la  Source,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXIII,  p.  529], 

Soumis  à l’action  de  l’iode  ou  du  chlore,  il 


unHjui'.  (ACIDE). 
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donne  de  l’allo.xane  Comnt.  rend 

t.  I, XXVII,  p.  15i8]. 

Lorsqu’on  le  traile  parl’hypobroniite  de  sodium 
il  dégage,  à froid  la  moitié,  et  à chaud  la  totalité 
de  son  azote  à l’élat  gazeux  [Magnier  de  la  Source, 
JiuU.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  21MJ. 

Avec  l’iiypochlorite  do  sodium  et  le  phénol  il 
donne  une  coloration  rouge  qui  passe  au  vert  (En- 
gel,  Centratblatt,  1875,  p.  240J. 

L’acide  urique  réduit  le  sulfate  do  cuivre  en 
solution  jusqu’à  0,1  "l„.  S’il  y a I mol.  d’acide 
urique  pour  2 mol.  de  sulfate  et  40  mol.  de  po- 
tasse, il  se  dépose  de  l’oxyde  cuivreux:  s’il  y q 
moins  de  2 mol.  de  sulfate,  il  se  précipite  de 
l’urate  cuivreux  blanc  [VV.  Millier,  PHüger's  Arch., 
t.  XXVII,  p.  22]. 

L’acide  urique  se  dissout  dans  les  solutions  de 
phosphates  bi-  et  trisodiques  de  façon  que  1 ou 
2 atomes  de  sodium  des  phosphates  se  trouvent 
enlex-és;  la  solution  devient  acide  [Donath,  Jour», 
prakt.  Chem.  (2),  t.  IX,  p.  145J. 

ACIDES  URIQUES  MÉTHYLÉS.  — AciDES  MONO- 
MÉTiiYi.uaiQUES.  — Lorsqu’on  chauffe  l’urate  neutre 
de  plomb  très  sec  (1  mol.)  avec  de  l’iodure  de 
méthyle  (2  mol.)  pendant  30  heures  dans  des 
autoclaves  à 100",  on  obtient  un  mélange  de  deux 
acides  uriques  monométhylés  et  d’acide  dimé- 
thylurique.  On  épuise  le  produit  par  l’eau  bouil- 
lante, on  précipite  le  plomb  par  l’hydrogène  sul- 
furé, on  évapore  après  saturation  par  l’ammo- 
niaque et  on  précipite  par  un  acide.  On  sépare 
les  deux  acides  monométhylés  de  l’acide  dimé- 
thyléen  dissolvant  le  produit  dans  l’ammoniaque 
chaude,  et  en  faisant  bouillir  jusqu’à  disparition 
de  l’odeur  d’ammoniaque.  Alors  l’acide  diméthylé 
se  précipite  et  les  acides  monométhylés  restent 
en  solution  à l’état  de  sels  d’ammonium  [E.  Fis- 
cher, Deutscli.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  328  et 
1776]. 

La  séparation  des  deux  acides  monométhylés 
n’a  pas  été  indiquée;  on  les  prépare  par  voie 
détournée. 

Acide  a-monométhi/îé.  — C’est  l’acide  décrit 
par  Hill  (voyez  t.  III,  p.  603).  Par  oxydation  en 
solution  acide,  il  fournit  la  méthylallo.xane. 

Acide  fi-monométhylé  [Syn.  Trioxyméthylpu- 
rine],  CH*.C>H3Az403.  — On  obtient  cet  iso- 
mère en  chauffant  la  diéthoxy’chlorométhylpurine 
à 130"  avec  de  l’acide  chlorhy'drique  fumant,  ou 
en  chauffant  la  dichloroxyméthylpurine  pendant 
cinq  heures  en  tubes  scellés  à 135-140"  avec  8 fois 
son  poids  d’acide  chlorhydrique  (D  = 1,19).  Une 
portion  de  l’acide  p-méthylurique  se  dépose  en 
cristaux  par  refroidissement,  le  reste  peut  être 
obtenu  par  l’évaporation  du  liquide;  il  ne  reste 
plus  qu’à  puriOer  par  dissolution  dans  la  soude, 
ébullition  et  précipitation  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  p-méthylé  est  soluble  dans  2000  p., 
l’acide  a dans  250  p.  d’eau  bouillante.  L’acide  p 
donne  la  réaction  de  la  murexide  et  son  sel  am- 
monique  ne  se  décompose  pas  à l'ébullition  en 
solution  aqueuse.  Le  perchlorure  et  l’oxychlorure 
de  phosphore  leconvertissentà  130“  en  dichloroxy- 
méthylpurine. Par  oxydation  au  moyen  de  l’acide 
nitrique  ou  de  l’eau  de  chlore,  il  donne  de  l’allo- 
xane  et  de  la  méthylurée,  tandis  que  l’acide  a 
donne  de  l’urée  et  de  la  méthylalloxane.  Chauffé 
en  tubes  scellés  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il 
donne  de  l’acide  carbonique,  de  l’ammoniaque, 
de  la  méthylamine  et  du  glycocolle  (Fischer). 

DénivÉs  DES  ACIDES  MONOMÉTFiYLoniQüES.  — Oxy- 
méthylpurine,  C IP'.C*H*Az*0.  — Ce  composé 
se  forme  lorsqu’on  réduit  la  dichloroxyméthylpu- 
rine, au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  en  pré- 
sence d’iodure  de  phosphonium,  d’abord  au  bain- 
marie,  puis  à feu  nu.  On  évapore  et  on  trans- 
forme l’iodhydrate,  après  cristallisation  dans  l’al- 
cool, en  oxyméthylpurine  argentique  par  préci- 


pitation en  solution  azotique  nu  moyen  du  nitrate 
d argent,  en  présence  d’ammoniaque;  puis  on  en- 
levé l’argent  par  le  sulfhydrate  d’ammonium,  on 
concentre  et  on  fuit  cristalliser  dans  l’alcool.  On 
obUent  ainsi  des  prismes  incolores,  fusibles  à 
233",  solubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l’alcool; 
Viodhydralc,  ClD.CsiDAz'OS.HI,  est  en  la- 
melles; le  chloraurate  et  le  chloroplatinale  sont 
en  prismes  jaunes  (Fischer,  loc.  ci/.]. 

Dichloroxyméthylpurine,  C ID.C»II  Az'O.Cl*. 

— Le  mélange  brut  des  deux  acides  monomé- 
thyluriques  (10  p.)  chauffé  pendant  8-9  heures  au 
bain  d’air  à 130",  avec  13  p.  de  perchlorure  et  ,50  p. 
d’oxy  chlorure  de  phosphore,  puis  distillé  au  bain 
d’huile  pour  enlever  l’oxychlorure,  ensuite  addi- 
tionné d’eau  et  évaporé,  fournit  un  résidu  formé 
en  grande  partie  de  dichloroxyméthylpurine.  Pour 
la  purifier,  on  fait  bouillir  avec  de  l’acide  nitrique 
ordinaire,  et  on  ajoute  de  l’eau  à la  solution.  La 
base  se  dépose  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
bouillant.  Elle  est  en  aiguilles  fusibles  à 274".  Elle 
n’est  pas  altérée  par  l’acide  azotique,  ni  par  l’acide 
chlorhydrique  cl  lechoratedepotassium  (Fischer). 

Trichlorométhylpurine,  C IP.C'Az^CE*.  — Cette 
base  se  forme  lorsqu’on  chauffe  1 p.  de  dichlor- 
oxyméthylpurine à 160"  pendant  8 heures  en  tubes 
scellés  avec  1 p.  1/4  de  perchlorure  et  5 p.  d’oxy- 
chlorure de  phosphore.  On  évapore  le  produit, 
puis  on  lave  avec  de  l’eau  et  ensuite  avec  un  alcali 
à froid,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouil- 
lant. On  obtient  ainsi  des  cristaux  fusibles  à 174", 
insolubles  dans  les  alcalis,  et  qui  donnent,  lors- 
qu’on les  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelque 
temps  avec  une  solution  alcoolique  de  soude,  et 
qu’on  y ajoute  finalement  de  l’eau,  un  précipité  de 
diéthoxychloromélhylpurpurine. 

Diéthoxychloromélhylpurine, 

CfD.C5Az*Gl(0  C2H5)s. 

— Ce  composé,  après  cristallisation  dans  l’alcool, 
se  présente  en  aiguilles  blanches,  enchevêtrées. 
L’acide  chlorhydrique,  à 130",  le  convertit  en  tri- 
o.xymélhylpurine  ou  acide  |3-monométhylurique. 
Traité  de  nouveau  par  la  soude  alcoolique,  il 
donne  un  composé  qui  fond  sous  l’eau  et  pourrait 
être  la  triéthoxyméthylpurine, 

C ID.  CS Azi . (O  Cfi HS)3  (Fischer). 

Acides  DuiÉTHVLuniooEs.  — Acide  a-diméthyl- 
urique,  C“(C H3)2Az‘I1*03.  — On  obtient  cet 
acide  en  chauffant  l’urate  neutre  de  plomb  avec 
un  excès  d’iodure  de  méthyle,  étendu  de  son 
poids  d’éther,  à 165"  pendant  15-20  heures.  Puis 
on  reprend  par  l’eau  chaude,  on  sépare  le  plomb 
au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré  et  on  évapore 
la  solution  filtrée. 

L’acide  a-diméthyluriqiie  fond  à haute  tempéra- 
ture ; il  se  dissout  dans  800  p.  d’eau  froide.  Il  est  so- 
luble dans  l’alcool,  l’éther,  et  dans  les  acides  sul- 
furique, chlorhydrique  et  acétique  concentrés. 
Oxydé  au  moyen  du  chlorate  de  potassium  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  il  donne  de  la  monométhyl- 
alloxane  et  de  la  monométh  ylurée.  L’acide  chlorhy- 
drique à 170"  le  décompose  en  acide  carbonique, 
ammoniaque,  méthylamine  et  glycocolle. 

Le  sel  d’ammonium,  porté  à l’ébullition  en  pré- 
sence d’ammoniaque,  se  décompose  et  laisse  dé- 
poser l’acide  libre  (Fischer). 

Le  sel  de  baryum  neutre, 

C»(CH»)*Az‘0’Ba  -f  311*0, 

obtenu  par  saturation  de  l’acide  par  l’eau  de  ba- 
rj'te,  est  en  prismes  iransparen  Is  ; le  sel  de  baryum 
acide,  (C»II(CII3)*Az*OS)*Ba -|- 311*0,  préparé 
par  saturation  de  l’acide  au  moyen  du  carbonate 
de  baryum,  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse 
par  l’alcool. 


URIQUE  (ACIDE), 


— 1639  — 


URIQUE  (ACIDE). 


Le  sel  neutre  de  'potassium, 

C'(CH*)*Az‘05K-  + iH*0, 
est  en  aiguilles  nacrées;  il  existe  aussi  les  sels 
acides  de  potassium  et  de  sodium, 

G»  II  (G  II»)*  Az*  03  K + 1 H*  D 

et  GMI(GI13)*Az'03Na  + 2 lis0  irso’ 

Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

p.  7;)9;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXM,  P-  > 

* .4dde  [i-dimétl}ylurique  [Sj"- 
PK/  inel.—  Get  isomère  se  forme  lorsqu  on  chauffe 
fa  dicliloroxydimctl.)lp»nne  a 130  Pendant 
4 heures  avec  10  p.  d'ac.de  chlorhydricjue  fumant 
ou  lorsqu’on  chauffe  la  diéthoxydimcthylpurine 
à 140"  pendant  30  minutes  avec2n,‘4  d acide  sul- 
furique concentré,  et  qu’on  verse  le  produit  dans 
l’eau.  On  obtient  alors  une  poudre  blanche  qui 
fond  en  se  décomposant  et  qui  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  soluble  dans  les  al- 
calis. Le  nitrate  d’argent  ammoniacal  ne  1 o.xyde 
pas  à l’ébullition.  Ghauffé  à 170“  avec  de  1 acide 
chlorhydrique  fumant,  cet  acide  se  transforme 
en  acide  carbonique,  ammoniaque,  methylamine 
et  sarcosiue.  Un  mélange  de  perchlorure  et  d oxy- 
chlorure de  phosphore  le  convertit  a 13o  en  di- 
chloro.xydiméthylpiirine.  L’acide  azotique  et  1 eau 
de  chlore  le  transforment  partiellement  en  une 
substance  anologue  à l’allo.xane,  niais  la  majeure 
partie  passe  à l’état  d’acide  oxy-p-diméihj'lurique. 
Le  mélange  chromique  le  convertit  en  cholestro- 

^^DioSSiylpurm^  (ClP)*.G*H»Az‘0».  - 
On  obtient  ce  corps  en  chauffant  au  bain-mane 
réthoxychloroxydiméthylpurine  avec  10  p.  d’acide 
iodhydrique  fumant  en  présence  d’iodure  de  phos- 
phonium, jusqu’à  ce  que  la  masse  reste  blanche. 
Puis  on  concentre  au  bain-marie,  on  ajoute  de 
l’eau,  et  on  fait  cristalliser  le  dépôt  dans  l’eau 
bouillante.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  qui 
fondent  et  distillent  sans  décomposition  (Fischer). 

Dichloroxydiméthylpurine,  (G  II*)®. G*  Az'OGl  . 

Pour  préparer  ce  composé,  on  chauffe  avec  de 

l’iodure  de  méthyle  à 100“  en  tubes  scellés  pen- 
dant 12  heures  le  précipité  formé  par  l’azotate 
de  plomb  dans  une  solution  sodique  faible  de  di- 

chloro-xyméthylpurine,  après  l’avoir  séché  à 120“. 

On  épuise  le  produit  par  l’alcool  bouillant,  et  la 
solution  alcoolique  laisse  par  refroidissement  dé- 
poser la  base  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 183°, 
insolubles  dans  les  alcalis.  Par  une  ébullition  pro- 
longée avec  les  alcalis,  la  hase  se  dissout  en  se 
décomposant.  L’acide  iodhydrique  la  réduit  en 
oxydiméthylpiirine.  A la  température  ordinaire, 
la  potasse  alcoolique  la  convertit  en  éthoxychlor- 
oxydiméthylpurpurine. 

Elhoxychloroxydiméthylpurine, 

(CII3)».C6Az‘OGl.(OG®lls). 

— 11  ne  faut  pas  que  la  température  dépasse  40“. 
On  agite  souvent,  et  lorsque  les  grumeaux  qui 
constituent  le  dérivé  dichlorô  sont  tous  remplacés 
par  des  cristaux,  mélange  de  sel  marin  et  du 
nouveau  composé,  on  refroidit,  on  filtre,  on  lave 
’.e  précipité  à l’eau  et  on  le  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l’alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi 
des  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à 160“.  Si  on 
1,-père  cette  réaction  à la  température  de  l’ébul- 
■ition,  on  obtient  la  diéthoxy-oxydiméthylpurpu- 
ïine. 

Diéthoxy-oxydiméthylpurine, 

(CH3)®.G«Az*0.(OG®H»)*. 

— Par  évaporation  de  l’alcool  cette  base  reste  sous 
la  forme  d’une  huile  qui  se  solidifie  lersqu’on  y 
ajoute  de  l’eau.  Après  cristallisation  dans  l’eau 
chaude,  elle  est  en  lamelles  fusibles  à 126-127“, 


solubles  dans  l’alcool,  peu 
insolubles  dans  les  alcalis,  solubles  dans  * 
chlorhydrique.  A 130“  cet  acide  la  convertit  e 
acide  3-diméthylurique  ; cette  transformation 
s’opère  plus  rapidement  avec  1 acide  sulfuiique 
à 140"  [Fischer,  foc. ciLj.  _ „„ 

Oxyaimélhylpurine,  (G  H®)*.  G»H*Az  P"  7".  ^ ° 
se  forme  par  l’action  de  10  p.  d’acide  iodhydrique, 
en  présence  d’iodure  de  phosphoniurn,  sur  la  di- 
chloroxydiuiéthylpurine  au  bain-mnrie-^On  con- 
centre, puis  on  ajoute  de  la  potasse  et  on  reprend 
le  dépôt  par  l’éther.  Par  concentration  de  la  so- 
lution éthérée,  on  obtient  des  aiguilles  fusib  es 
à 1 12"  solubles  dans  l’eau  et  dans  1 alcool.  Gelte 
base  donne  un  chloraurate  qui  est  en  aiguilles 

^^'Adde^oxy-^^-dm^^  H"* “ 

On  prépare  ce  composé  en  ajoutant  peu  a peu, 
en  ayant  soin  d’agiter,  0,5  p.  de  Çhjorate  de  potas- 
sium àun  mélangede2p.d’acidcM;«>Wur  que 

avec  3 p.  d’acide  chlorhydrique  (D  — G. U) 

4 p.  d’eau,  maintenu  à 30".  Après  dissolution  on 
abandonne  lé  tout  à une  température  basse,  et 
on  fait  cristalliser  dans  l’eau  à 50"  les  cristaux 
déposés.  On  obtient  de  celte  manière  des  cris- 
taux incolores,  fusibles  à 173-174".  La  solution 
aqueuse  de  cet  acide  se  décompose  a 1 ébullition 
avec  dégagement  de  gaz.  I.’acide  iodhydrique  le 
réduit  à la  température  ordinaire.  L eau  de  ba- 
ryte le  dédouble  en  donnant  do  l’acide  mesoxa- 
lique,  de  l’urée  et  un  troisième  composé  qui  est 
proba’blement  la  diméthylurée  (Fischer). 

ACIDETRIMÉTHYLURIQÜE,  C®lI*“Az*03.  __  Pour 

obtenir  cet  acide,  on  fait  réagir  pendant  8 heures 
à 125-130“  de  l’iodure  de  méthyle  (1  p.)  et  2 p. 
d’éther  anhydre  sur  le  précipité  produit  par  le 
nitrate  de  plomb  dans  une  solution  d*acide  (5-di- 
méthylurique  dans  la  quantité  de  soude  néces- 
saire pour  former  un  sel  disodique,  après  1 avoir 
séché  à 110".  On  épuise  le  produit  par  l’eau,  on 
fait  passer  de  l’hydrogène  sulfuré  dans  la  solu- 
tion , on  filtre , on  sursature  par  l’ammoniaque 
et  on  évapore  presqu’à  siccité.  On  lave  le  résidu 
à l’eau,  on  le  dissout  dans  l’ammoniaque  et  on 
évapore  jusqu’à  disparition  de  l’odeur  d’ammo- 
niaque. L’acide  triméthylurique  se  dépose  alors 
en  aiguilles  fusibles  à3i5“,  sublimables  au  delà, 
solubles  dans  l’eau,  l’ammoniaque,  l’acide  chlor- 
hydrique concentre,  peu  solubles  dans  l’alcool 
chaud  et  dans  le  chloroforme.  Cet  acide  est  soluble 
dans  les  alcalis  étendus,  peu  soluble  dans  les  al- 
calis concentrés.  Sa  solution  ammoniacale,  addi- 
tionnée de  nitrate  d’argent  ammoniacal,  donne  par 
refroidissement  des  cristaux  d’un  sel  ammoniaco- 
argentique.  Le  sel  d'argent,  G8Il®Az*03.Ag,  se 
dépose  lorsqu’on  chasse  par  ébullition  l’ammonia- 
que d’une  solution  ammoniacale  do  l’acide,  addi- 
tionnée de  nitrate  d’argent. 

Get  acide  donne  la  réaction  de  la  murexide. 
L’acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  à 
130“  en  un  compose  soluble  dans  l’eau  chaude  et 
qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 330“  (Fischer). 

ACIDE  TÉTRAMÉTHYLÜRIQUE,  G^H'^Az'O®.  — 

Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  pendant  8-10  heures 
à 100"  le  triméthyluratc  d’argent  avec  del’ioduro 
de  méthyle.  Par  évaporation  du  liquide  filtré,  on 
obtient  l’acide  qui,  après  cristallisation  dans  l’al- 
cool, se  présente  en  aiguilles  fusibles  à 218",  et 

2ui  distille  sans  décomposition.  11  est  soluble 
ans  l’eau  chaude  et  dans  le  chloroforme  bouillant, 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  11  donne  la 
réaction  de  la  murexide.  Chauffé  à 170"  pendant 
6 heures  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
il  donne  de  la  méthylamine,  mais  pas  d’ammo- 
niaque ; tous  les  atomes  d’azote  qu’il  renferme 
sont  donc  unis  à du  méthyle  (Fischer). 

CONSTITUTION  DE  L’ACIDE  URIQUE.  L’acidC 

urique  contient  deux  restes  d’urée  combinés  cha- 


URIQUE  (ACIDE). 


— IGIiO  — 


UROROSÉINE. 


cun  d’une  manière  différente  avec  un  groupe  C®, 
car  il  existe  deux  acides  inonométhyluri(|ues  qui 
fournissent  par  oxydation  l’un  l’urée  et  la  mé- 
thylalloxane,  l’autre  la  méthylurée  et  l’alloxane. 
Do  plus,  l’acide  tétramétiiylurique  renfermant 
4 groupes  méthyle  unis  chacun  à un  atome  d’azote, 
il  en  résulte  que  l’acide  urique  contient  4 groupes 
Az  II.  De  plus,  si  l’on  tient  compte  du  dédouble- 
ment de^cet  acide  on  alloxane  et  en  urée,  on  est 
forcé  d’admettre  dans  cet  acide  le  noyau 

Il.\z  — C 


OC 


C — Az  H 


II  Az  — C — Az  II 


>CO 


Do  cette  formule  il  ne  peut  dériver  que  la  con- 
stitution proposée  par  Medicus  ; 

(1)  IIAz  — C = O 

OC  C— AzH(3C 
I ■ ^ ro 

(‘2)  IIAz  —G  — AzH(4)-’' 

Cette  formule  explique  tous  les  faits  ancienne- 
ment connus,  ainsi  que  l’existence  des  nouveaux 
corps  de  M.  Fischer. 

L’acide  a-monométhylurique  contient  le  groupe 
C H®  uni  au  Az  H (1)  ou  (2),  car  il  donne  l’uree  et  la 
méthylalloxane.  L’acide  P renferme  le  groupe 
CH®  à la  place  4,  car  il  donne  l’alloxane  et  la 
méthylurée  et  par  l’acide  chlorhydrique  il  est 
transformé  en  gaz  carbonique,  ammoniaque,  gR’'- 
cocolleetméthylamine;  mais,  comme  l’acide  uri- 
que, dans  ces  conditions,  donne  aussi  du  glyco- 
colle,  le  groupe  CH®  ne  peut  être  fixé  au  groupe 
AzH  (3),  sans  quoi  il  se  formerait  de  la  sarcosine. 

L’acide  p-diméthylurique  donne  par  oxydation 
la  cholestrophane,  et  avec  l’acide  chlorhydrique 
la  sarcosine;  il  renferme  donc  les  deux  groupes 
CH®  aux  places  3 et  4.  L’acide  a renferme  les 
deux  groupes  CH®  dans  les  deux  restes  d’urée. 

L’acide  trimétiiylé  dérive  de  l’acide  p-dimé- 
thylé,  mais  la  place  du  troisième  CH®  n’est  pas 
déterminée. 

M.  Fischer  donne  les  formules  suivantes  pour 
les  autres  dérivés  : 


Az=CCl 
CIC  C— AzH 

Il  II  >CO 

Az— C— AzCH® 
Dichloroxyméthylpurine. 

Az  = CCl 

CIG  C— Az.CH® 

Il  II  > CO 
Az  — CAzCH® 
Dich'.oroïydiméthyl- 
putine. 

Az  = _CH 
lie  C— AzH 

Il  II  ^CO 

Az—  c — Az.CH® 
Oiyméthylpurine. 


Az=:CCl 
CIG  C— Az 


% 


Az- 


-G— AzCH® 


CCI 


Trichlorométhylpurine. 

Az  = C.O.C*H® 
C2H8.0.C  C- Az.CH® 
Il  II  >CO 
Az  - CAz-Az.CH® 
Diélhoiy-oiydiméthyl- 
purine. 

Az  = CH 

H C C — Az.CH® 

Il  II  >co 

Az—  C — Az.  CH® 
Oxydimétliylpurine. 


Pour  la  dioxydiméthylpurine,  il  propose  une 
des  deux  formules  suivantes  : 


11  Az  — CO 
lie  C — Az.CH® 

Il  II  >co 

Az  — c — -Vz.CII® 


ou 


Az=CH 

OC  C— Az.CH® 

Il  II  :;co 

HAz—C— Az.CH® 
M.  Wassermann. 


UIIOCHLOKALIQFK  (ACIDE).  — Voyez  t.  III, 
«i‘  AI  '•  D’après  les  nouvelles  recherches  de 
M.  Mering,  la  formule  de  l’acide  urochloralique  est 
avait  établi  la  composition 
L”  HI3C13  0®  par  l’analyse  du  sel  sodique  \l)culsch. 
Chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2291J,  mais  cette  for- 
mule n’est  pas  juste,  et  M.  Mering  maintient  Ir 
sienne,  en  s’appuyant  surtout  sur  le  dédoubl.'', 
ment  de  cet  acide,  par  l’ébullition  avec  les  acides 
sulfurique  ou  chlorhydrique  étendus  en  alcool 
Irichloréthylique  et  en  acide  glycuronique  (voyez 
Suppl.,  p.  882)  [M.  Mering,  Zeitschr.  fur  nhy- 
siol.  Chem.,  t.  VI,  p.  480,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVllI,  p.  583]. 

D’après  M.  lîorntrüger,  la  meilleure  manière  de 
doser  la  glucose  dans  l’urine,  en  présence  d’acide 
urochloralique,  est  celle  de  Beittgerou  de  Trom- 
mers  \Arch. ,Vharm.,  (3),  t.  XVI,  p.  415). 

L’HOUO.SMIiVE  [.M.  Nencki  et  N.  Sieber 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXVI,  p.  333,  et 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  618].  — Cette  ma- 
tière, qui  est  décelée  par  une  coloration  rose  que 
prennent  les  urines  au  bout  d’une  ou  trois  mi- 
nutes, après  addition  d’acide  chlorhydrique,  n’a 
pas  été  rencontrée  dans  l’urine  normale,  mais 
dans  environ  10  des  urines  pathologiques  exa- 
minées. Elle  a été  trouvée  dans  les  maladies  les 
plus  diverses  : diabète  sucré,  chlorose,  ostéoma- 
lacite,  néphrite,  fièvre  typhoïde,  carcinome  de 
l’œsophage,  pérityphlite,  etc.  Le  régime  ne  paraît 
pas  influer  sur  son  apparition  ; chez  un  même 
malade,  elle  peut  faire  défaut  pendant  quelques 
jours  et  se  montrer  ensuite  de  nouveau. 

La  recherche  de  l’uroroséine  se  fait  de  la  ma- 
nière suivante  : A 50  ou  à 100  centimètres  cubes 
d’urine  ou  ajoute  5 ou  10  centimètres  cubes  d’a- 
cide sulfurique  à 25  et  quelques  centimètres 
cubes  d’alcool  amylique.  Après  une  agitation 
ménagée,  l’alcool  a dissous  î’uroroséine  et  s’est 
ainsi  coloré  en  un  rouge  intense.  Cette  matière  n’est 
pas  enlevée  à l’urine  par  l’éther,  le  chloroforme, 
îa  benzine,  ni  par  le  sulfure  de  carbone. 

L’uroroséine  présente  une  bande  d’absorption 
entre  D et  E.  En  solution  concentrée,  elle  ne 
laisse  passer  que  les  radiations  rouges  et  oran- 
gées. 

Les  alcalis,  l’ammoniaque,  les  carbonates  alca- 
lins décolorent  la  solution  d’uroroséine  ; les 
acides  reproduisent  la  coloration.  La  poudre  de 
zinc,  agitée  avec  une  solution  acide,  la  décolore 
également  ; à l’air,  le  liquide  se  teinte  de  nou- 
veau. 

L’uroroséine  est  instable  et  se  rapproche  par 
cette  propriété  du  pourpre  rétinien  ; l’urine,  co- 
lorée en  rose  par  l’addition  d’un  acide,  se  décolore 
spontanément  au  bout  de  quelques  heures  ; les 
solutions  alcooliques  ou  aqueuses  ne  fournissent 
par  évaporation  qu’une  résine  brune.  On  peut 
cependant  préparer,  en  opérant  comme  il  suit, 
une  solution  qui  se  conserve  pendant  quelques 
semaines  : de  1 à 3 litres  d’urine  sont  évaporés  ra- 
pidement au  bain-marie  dans  des  capsules  plates  ; 
lorsque  le  liquide  est  concentré  à moitié  de  son 
volume,  on  laisse  refroidir  vers  30‘’,  on  ajoute 
de  l’acide  chlorhydrique,  et  on  fixe  la  matière 
colorante  sur  de  la  laine  décreusée,  après  avoir 
ajouté  au  besoin  de  l’acétate  de  sodium.  La  laine, 
soigneusement  lavée  à l’eau  ; séchée  à l’air  et 
mise  en  digestion  au  bain-marie  avec  de  l’alcool 
absolu  contenant  un  peu  d’acide  sulfurique,  lui 
cède  la  matière  colorante  : la  solution  ainsi  pré- 
parée est  la  plus  stable  et  la  plus  pure  qu’on  ait 
pu  obtenir. 

Par  la  nuance  de  ses  teintes  et  par  son  spectre 
d’absorption,  l’uroroséine  ressemble  à la  fuchsine 
acide  (acide  sulfoué  de  la  rosaniline),  mais  sa 
faible  stabilité  la  distingue  nettement  de  cette 
matière. 


UROXANIQUE  (ACIDE).  — IG/tl  — UVITIQUE  (ACIDE). 


UUOXAM«)UK  (ACIDE)  (voyPZ  t.  III,  p.  611). 

A.  la  température  de  40®,  l’aciclc  unque  donne, 

sous  l’influence  des  alcalis  étendus,  de  grandes 
quantités  d’acide  uroxanique.  Si  la  reaction  va 
plus  loin,  il  se  forme  du  gaz  carbonique,  de 
l’urée  et  delà  glyo.xalylurée  [Nencki  etlV.  Sieber, 
Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIV,  p.  490). 

US.\i5oE,  C>ih'>0’  [Paterno,  Gazz.  chim. 
üal., 1882,  p.  231  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX, 
p_  187|.  — Ce  corps  se  produit  lorsqu  on  distille 
dans  un  courant  d’hydrogène  le  dérivé  acétylo 
de  l’acide  pyro-usnique.  11  fond  à 75"  ; il  est  so- 
luble dons  l’alcool,  l’élber,  la  benzine,  moins 
soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l’eau,  et  ré- 


duit le  nitrate  d’argent.  , , 

Par  le  chlorure  d’acélyle,  il  donne  le  diacetyl- 
usnéol,  fusible  à 141-142“. 

L’acide  iodhydrique  le  transforme  en  longues 
aiguille»  noires,  a)’ant  pour  formule  0111*103. 

USXÉTIOL’E  (ACIDE),  Cill'»03  [O.  Ilesse, 
Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1877,  p.  1324,  et  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  89J.  — Cet  acide  accom- 
pagne l’acide  carbusnique  dans  V U snea  barbota. 
Pour  l’extraire,  on  traite  le  lichen  par  l’alcool,  on 
ajoute  à la  teinture  alcoolique  de  l’acide  chlorhy- 
drique qui  précipite  l’acide  usnique,  puis  on 
neutralise  par  la  chaux  et  on  emploie  le  liquide 
filtré  pour  continuer  l’épuisement  du  lichen  ; 
après  trois  traitements,  l’acide  nsnétiqiie  est 
contenu  dans  les  eaux  mères  alcooliques,  d’où  on 
le  précipite  par  l’eau  ; on  n’a  plus  qu’à  le  purifier 
par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu  bouillant. 

L’acide  usnétique  cristallise  en  prismes  aplatis, 
blancs,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  inso- 
lubles dans  la  ligroîne,  solubles  dans  l’éther  et 
dans  l’alcool  ; il  est  anhydre  et  fond  à 172°.  Sa 
solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferri- 
que une  coloration  violacée. 

Acide  pvno-isxÉTiQUE,  C'*n'*0®  [Paterno, 
Gazz.  chim.  ital.,  1882,  p.  231,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIX,  p.  187].  — Ce  composé  prend 
naissance  quand  on  chauffe  au  bain-marie  poids 
égaux  de  potasse  et  d'acide  usnique  ; l’équation 
est  la  suivante  : 


C18HI607  3 11*0  = 2 C*H»0*  + C‘»Ili»06. 

L’acide  pyro-usnétique  se  présente  en  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à 183-186°,  peu  solubles  à froid 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  solubles  dans  l’alcool 
bouillant,  l’éther  et  la  benzine.  Il  fournit  par  le 
chlorure  d’acétyle  un  dérivé  monacètylé,  fusible 
à 168°. 

Chauffé  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  perd 
CO*  et  se  transforme  en  usnétol. 

Ad.  Fauconnier. 

ITSNÉTOL,  C'311‘*0'*  [Paterno,  Gazz.  chim. 
ital.,  1882,  p.  231,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXI.X, 
p.  187].  — Ce  composé  prend  naissance  lorsqu’on 
sublime  l’acide  pyro-usnétique  C‘M1'*0®  dans 
un  courant  d’hydrogène.  Il  cristallise  dans  l’al- 
cool aqueu.x  en  longues  aiguilles  jaunâtres  et 
brillantes,  fusibles  à 179°. 

rsxiQUE  (At'.iDE),  C'111'101.  (voyez  t.  111, 
p.  611).  — L’acide  usnique  se  dissout  dans  l’acide 
sulfurique  on  donnant  un  liquide  brun-orangé 
d’où  l’eau  le  précipite  sans  altération  ; mais  si 
l’on  chauffe  la  solution  vers  60°,  il  se  transforme 
en  acide  usnolique  précipitable  par  l’eau  [Steu- 
house  et  Groves,  Journ.  chem.  Soc.,  t.  XXXIX, 
p.  23’»,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  522]. 
— Chauffé  au  bain-marie  avec  son  poids  de  po- 
tasse, l’acide  usnique  se  convertit  en  acide  pyro- 
usnétique  C'*Ht'0®  [Paterno]. 

Usnanilicle.  — Lamelles  jaunes  fusibles  à 170- 
171°,  obtenues  en  ajoutant  de  l’acide  usnique  à 
une  solution  alcoolique  d’aniline;  ce  corps  est 
soluble  dans  la  soude  [Paterno], 

Acide  caiibusiMqde.  — M.  O.  Hesse  a décrit  sous 


ce  nom  [Deustch.  chem.  Gese/lxc/i.,  1877,  p.  1324, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  89]  un  acide  au- 
quel il  attribue  la  formule  CUIHiOS  et  qu  il  a 
retiré  de  l’t/snea  baj-bala.  Pour  l’obtenir,  on  traite 
le  lichen  par  l’alcool,  et  on  précipite  la  liqueur 
par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  carbusnate  de  potassium  cristallise  dans 
l’alcool  fort  en  primes  aplatis  renfermant  11*0,  et 
dans  l’alcool  faible  en  lamelles  contenant  3 11*0. 

Suivant  Paterno  [Deutsch.  chem.  Gescllsch., 
1878,  p.  1839],  l’acide  carbusnique  de  Hesse 
serait  identique  avec  l’acide  usnique  lui-même. 

Acide  nÉcAnBCS.MQUE.  — Le  composé  décrit 
sous  ce  nom,  1. 111,  p.  612,  doit,  d’après  les  récentes 
recherches  de  Paterno  \Gdsz~  chiiït.  îtcil.j  188-j 
p.  231,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  186], 
être  considéré  comme  ayant  en  réalité  pour  com- 
position CiiH'iO®.  Cet  auteur  lui  donne  le  nom 
de  décarbusnéine  et  explique  sa  formation,  au 
moyen  de  l’acide  usnique  et  de  l’eau,  par  l’équation 

CtSH'«Oi  -t-  11*0  = CO*  -f-  C'tHtiOi. 

La  décarbusnéine  possède  d’ailleurs  les  pro- 
priétés indiquées. 

Le  nom  à'acide  décarbusnique  doit,  d’après  le 
même  auteur,  être  réservé  pour  un  produit  qui 
prend  naissance  quand  on  fait  bouillir  à l’abri  de 
l’air  la  décarbusnéine  avec  son  poids  de  potasse 
et  une  fois  et  demie  son  poids  d’eau.  Peu  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
le  nouvel  acide  décarbusnique  cristallise  en  pris- 
mes jaunes,  fusibles  à 198-199".  Il  fournit  avec 
l’anhydride  acétique  un  dérivé  monacétylé  fusi- 
ble à 147-148°,  et  un  dérivé  diacélylé  fusible  à 
130-131°. 

Décarbusnéinanilide,  C*3H*SAzO®.  — Cristaux 
fusibles  à 169-170°,  obtenus  en  précipitant  par 
l’acide  chlorhydrique  une  solution  sodique  d’us- 
nanilide  [Paterno,  loc.  cil.].  Ad.  Fauconnier. 

USXOLIQFE  (ACIDE),  C**H*‘0'o  [Stenhouse 
et  Groves,  Journ.  chem.  Soc.,  t.  XXXIX,  p.  2.14, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  522].  — L’a- 
cide usnique  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  en  donnant  une  solution  brun-orangé 
d’où  l’eau  le  précipite  sans  altération  ; mais  si 
l’on  chauffe  la  solution  sulfurique  vers  60°,  l’ad- 
dition d’eau  précipite  de  l’acide  usnolique.  Celui- 
ci  cristallise  en  petits  prismes  jaunes,  fusibles  à 
213°,5,  presque  insolubles  dans  la  benzine  et 
dans  le  sulfure  de  carbone,  solubles  dans  les 
alcalis  en  donnant  des  solutions  orange. 

CV’IQL’E  (ACIDE). — Syn.  de  PynoTBiTABiooE. 
— Voyez  t.  111,  p.  613  et  Suppl.,  p.  1334. 

UA'ITIQUE  (ACIDE).  — Voyez  t.  II,  p.  372.  — 
Il  se  forme  par  ébullition  de  la  solution  aqueuse 
du  pyruvate  neutre  de  baryum  en  même  temps 
que  les  acides  carbonique,  uvique,  pyrotartrique 
et  oxalique  [Bottinger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1S75,  p.  713  et  1583]. 

,4cides  nitro-uviliques,  — Lorsqu’on  traite  l’a- 
cide uvitique  au  bain-marie  par  l’acide  nitrique 
fumant  mélangé  d’acide  sulfurique,  pendant  trois 
jours,  et  que  l’on  verse  le  produit  dans  l’eau,  il 
se  précipite  une  poudre  blanche,  formée  de  deux 
acides  mononiirés;  on  les  sépare  par  cristallisa- 
tion dans  l’eau  bouillante.  L’acide  a,  le  moins  so- 
luble, se  forme  en  plus  grande  quantité;  l’acide  p 
est  plus  soluble  dans  l’eau. 

L acide  a-nitro-uvitique,  C*  Ht (Az  O*)  O*,  est 
en  cristaux  prismatiques  aciculaires,  fusibles  à 
226-227°,  renfermant  211*0.  Les  sels  de  baryum 
et  de  potassium  renferment  1 molécule  d’eau;  le 
sel  calcique  cristallise  avec  3H*0. 

L’acide  p renferme  lé  H*0  et  fond  à 249-2.70°. 

Acides  amidés. — Acide  a-amidé,  C*  in(Az  H*)  O*, 
obtenu  par  l’action  de  l’étain  et  de  l’acide  chlor- 
hydrique sur  l’acide  nitré  correspondant,  il  osi. 
en  cristaux  jaunes,  fusibles  à 240°,  insolubles 
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dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  avec  une 
fluorescence  bleue.  Le  chlorosel  stanneux  est  so- 
luble. 

L'acide  p-amidé  fond  à 250-255“  et  fournit  un 
chlorosel  stanneux  peu  soluble.  Sa  solution  alcoo- 
lique possède  une  fluorescence  bleue. 

Acides  oxyuvitiques  (voyez  Suppl., p.  H31)[B0t- 


tinger,  Deutsch.  chem.  Gcsellsch.,  1876,  p.  80i, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  271. 

uyiTO.VIQüE(.u;iDK).  — Voyez  t.  III,  p.613. 
— D’après  Büttinger,  l’acide  uvitonique  ne  serait 
pas  une  espèce  chimique,  mais  un  produit  de  dé- 
composition de  l’acide  uvitique  mélangé  d’acide 
acétique  [Dculsch.  chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  842]. 


V 


VALÉRAL,  CSIIi«0.  — Voyez  t.  III,  p,  614.— 
Le  zinc-éthyle  réagit  à la  température  ordinaire 
sur  le  valéral  ; le  produit  de  la  réaction  traité 
par  l’eau  fournit  de  l’éthylisobutylcarbinol  [Wa- 
gner, Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  306]. 

Lorsqu’on  chauffe  à 100“  pendant  trois  heures 
un  mélange  de  valéral  et  de  chlorure  d’acétyle, 
on  obtient  un  liquide  bouillant  à 118-128“,  ré- 
pondant à la  formule  C51D®0.C*H3  0C1.  Cecorps 
a une  densité  de  0,987  à 17“.  L’eau  le  dédouble 
en  ses  deux  générateurs  [.Maxwell  Simpson, 
Chem.  Soc.,  1880,  t.  II,  p.  459]. 

Le  valéral-ammoniaque,  en  solution  dans  l’é- 
ther, fournit  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité 
blanc  floconneu.x  ayant  pour  composition 

CioHssAzSQSAg. 

€e  composé  est  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  très  soluble  dans  l’ammoniaque  ; par 
ébullition  avec  l’eau,  il  donne  un  miroir  d’argent 
métallique  [Goldschmidt,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  1200]. 

Le  valéral  se  combine  à la  température  ordi- 
naire avec  l’aniline  ; il  se  sépare  de  l’eau,  et  l’on 
■obtient  un  magma  cristallin,  qui,  après  lavage  à 
l’éther  et  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant, 
fournit  des  cristaux  clinorhombiques  fusibles  avec 
■décomposition  à 97“.  Ce  corps  a pour  formule 

(C6H5)(C5ino)Az. 

Le  chlorhydrate,  (C6HS)(C5H'0j A*;HC1,  forme 
des  cristaux  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. 

Le  chloroplatinate, 

[(C«  H»)  (C5  RIO)  Az . H Cl]»  Pt  CD, 

est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau, 
ayant  la  couleur  du  sulfure  de  manganèse  [Lipp- 
mann  et  Strecker,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  74]. 

Le  trichlorure  de  phosphore  s’unit  au  valéral 
en  donnant  un  liquide  huileux  que  l’eau  décom- 
pose avec  formation  de  produits  insolubles  non 
étudiés  et  d’un  acide  soluble  et  cristallisable 
ayant  pour  formule  CSII'»P0*.  Ce  corps  fond  à 
183-184“  [Fossek,  Monatsh.  f.  Chem.,  t.  V, 

p.  121]. 

Lorsqu’on  chauffe  à 250“  un  mélange  de  10  p. 
de  soufre  et  de  25  p.  de  valéral,  on  obtient  un 
liquide  rougeâtre,  qui,  soumis  â la  distillation 
fractionnée,  fournit  â 114-115“  du  thiovaléral, 

CSII'OS. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau,  miscible  en 
toutes  proportions  à l’alcool  et  à l’éther.  Les  au- 
tres produits  principaux  de  la  réaction  sont  l’a- 
•cide  sulfhydrique  et  le  trisulfovaléral  C’IDS'’, 


corps  qui  se  présente  en  cristaux  d’un  jaune  clair, 
fusibles  à 94“,5  et  sublimables  sans  altération 
[Barbaglia,  Deutsch.  chem,  Gesellsch.,  1880, 
p.  1574,  et  1884,  p.  2654].  Ad.  Fauconnier. 

A’ALERAMinK,  C»H9  0.AzH».  — Voyez  t.  III, 
p.  617.  — Ilofmann  recommande  le  procédé  sui- 
vant de  préparation  : On  chauffe  sous  pression  à 
230“  pendant  cinq  ou  six  heures  le  valérate  d’am- 
monium, et  on  distille  ensuite  le  produit.  On 
obtient  en  valéramide  77  % du  valérate  employé 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  977J. 

V A Lit  R 1 1)  I .V  E , C ' « H‘9  Az . — V oyez  t.lll,p.616. 

— D’après  les  récentes  recherches  de  M.  LJu- 
bawin  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  248] 
ce  corps  ne  serait  autre  que  la  diamylamine. 

VALÉRIQUES  (ACIDES),  CHl'OÔ».  — Voyez 
t.  III,  p.  618. 

I.  Acide  valérique  kormai,, 

CH3-CH»-CH3-CH»-CO»H. 

— Il  accompagne  les  acides  formique,  propioni- 
que,  butyrique,  caproïque,  crotonique,  isocroto- 
nique,  angélique,  etc.,  dans  le  vinaigre  de  bois 
[Kramer  et  Grodzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  1356]. 

Il  a été  trouvé  par  MM.  Cahours  et  Demarçay 
au  nombre  des  acides  gras  qui  prennent  nais- 
sance dans  la  saponiflcaüon  des  corps  gras  neu- 
tres au  moyen  de  la  vapeur  d’eau  surchauffée 
[Compt.  rend.,  II  août  1879]. 

Il  se  rencontre  également  dans  les  produits  du 
goudron  animal  susceptibles  de  se  combiner  avec 
les  alcalis  [Weidel  et  Ciamician,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  65]. 

Il  prend  naissance  par  la  réduction  de  l’acide 
lévulique  ( acétylpropionique)  au  moyen  de 
l’acide  iodhydriqueet  du  phosphore  rouge  à 150“ 
[Kehrer  et  Tollens,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  676]. 

Il  se  produit  également  dans  la  fermentation 
du  lactate  de  calcium  sous  l’action  de  certains 
schizomycétes  [A.  Fitz,  Deutsch.  chem . Gesellsch., 
1880,  p.  1309  et  2196]. 

L’acide  monobromovalérique,0^ll^  Br  O*,  prend 
naissance  par  l’union  directe  de  l’acide  brora hy- 
drique fumant  et  de  l’acide  allylacétique;  c’est 
un  liquide  incolore,  qui  reste  fluide  à — 15“. 
L’ébullition  prolongée  avec  de  l’eau  le  convertit 
en  valérolactone  [Messerschmidt,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1881,  p.  2260]. 

L'éther  éthylique  est  un  liquide  incolore,  doué 
d’une  odeur  agréable.  Sa  densité  à 18“  est  1,226 
[Juslin,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.2504]. 

L'acide  dibromovalérique.  G' H® Br» O»,  se  pro- 
duit par  l’union  directe  du  brome  et  de  l’acide 
allylacétique  [Messerschmidt,  i6id.].  Il  crivUllise 
en  lamelles  incolores,  fusibles  â 57-58“;  l’ébulli- 
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tion  avec  l*eau  le  transforme  en  bvoniovciîéf  oîctc- 

Acide  a-oxijvalérique,  C*  Hi®  O®  [JusUn,  Dei/tsc/i. 
Chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  250i].  - On  1 obtient 
par  l’action  successive  de  la  soude  et  de  1 acide 
sulfurique  sur  l’éther  monobromovalerique.  Il  se 
présente  en  cristaux  fusibles  à 28-29°,  très  solu- 
bles dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étber. 

Le  sel  de  barqum,  (CSH®0®)*Ba  ^ H O,  se 

présente  en  étoiles  peu  solubles  dans  1 eau. 

Le  sel  de  cuivre,  (CMI9  03)*Cu,  est  peu  soluble. 

A eide  a-isonitroso-valérique, 


G H»-C  H-  - G fP  - G (Az . O H)  - G O*  H 

fFOrtb,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  2180]. 

On  l’obtient  par  l’action  simultanée  du  nitrite 

de  sodium  et  de  la  soude  alcoolique  sur  le  pro- 
pylacétylacétate  d’éthyle.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à 143-1 44°, 5 avec  décomposition 
complète;  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la 
benzine,  il  est  peu  soluble  dans  la  ligroine  et 
dans  l’eau.  .... 

Le  sel  d'argent,  G'IPAzOUg,  est  un  précipité 
blanc  qu’on  obtient  par  double  décomposition. 
Le  sel  de  baryum  répond  à la  formule 


Le  chlorure  de  valéryle  n’est  pas  attaqué  par 
le  sodium  à la  température  ordinaire;  mais  si 
l’on  chauffe  doucement,  on  détermine  une  réac- 
tion violente  dont  le  produit  principal  est  le  di- 
valéryle,  G»  IP-GO-GO-GMP.  Ge  dernier  est  un 
liquide  plus  léger  que  l’eau,  doué  d’une  odeur 
analogue  à celle  de  l’alcool  amylique;  il  bout 
sans  altération  à 210-220°  sous  une  pression  de 
80-100  millimètres,  et  à 270-280°  en  se  décom- 
posant à la  pression  ordinaire. 

Acide  acélylvalérique, 

(GH3)*GH-GH(GO.GIP)-GO*H 

fDemarçay,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIII,  p.  449]. 
— On  l’obtient  à l’état  d’éther  éthylique  par  l’ac- 
tion de  l’iodure  d’isopropyle  sur  l’éther  acétyl- 
acétique  sodé.  Get  éther  est  un  liquide  incolore, 
d’une  odeur  agréable,  bouillant  à 200-202°  sous 
758  millimètres  do  pression.  Il  colore  le  chlorure 
ferrique  en  un  rose  violacé  pile;  il  absorbe  à froid 
une  molécule  de  brome  en  dégageant  de  l’acide 
bromhydrique. 

111.  Acins  ÉTIIYLMÉTHYLACÉT1QUE.  — Il  a été 
obtenu  en  décomposant  par  la  chaleur  l’acide 
éthylméthylmaloniquo, 


(Gsil9AzO")‘Ba. 

Acide  y-isonilrosovalérique, 

GII».G(AzOn)-GH*-GID-GO»H 

[Mûller,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  1617]. 

— 11  prend  naissance  par  l’action  de  l’hj'droxyl- 
amine  sur  le  lévulate  de  sodium.  11  forme  des 
cristaux  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  et 
fusibles  à 95-96°. 

Le  sel  de  baryum,  (G*H*  AzO*)*Ba -|- 2H*0, 
est  une  masse  cristalline  blanche. 

Le  sel  d’argent,  GMl^AzO^Ag,  est  un  préci- 
pité blanc,  qui,  traité  à 100°  par  l’iodure  d’éthyle, 
se  convertit  en  éther,  Gsil*AzO®.G’HS,  huile 
insoluble  dans  l’eau,  non  distillablo. 

L’acide  Y-isoiiitrosovalérique  n’est  pas  réduit 
par  l’amalgame  de  sodium.  Traité  par  l’acide 
chlorhydrique  bouillant,  il  régénère  l’hydroxyla- 
mine  et  l’acide  lévulinique. 

IL  Acide  VALÉniQUE  onniNAinE.  — Voyez  p.  619. 

— Get  acide  prend  naissance  dans  l’action  de 
l'o.xyde  de  carbone  à 210°  sur  l’amylate  de  so- 
dium; il  se  produit  en  même  temps  de  l’acide 
formique  et  un  acide  de  la  série  oléique  ayant 
pour  formule  G**  11**0*  [Geuther,  Frœliclt  et 
Looss,  Liebig's  Ann.  Chem-,  t.  GGII,  p.  288,  et 
[hill.  Soc.  chim.,  t.  XXXV,  p.  569]. 

M.  Bénard  [Compf.  rend.,  t.  XGIV,  p.  1652]  a si- 
gnalé sa  présence  parmi  les  produits  de  la  distil- 
lation de  la  colophane. 

M.  Lescœur  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  104] 
propose  pour  la  purification  de  l’acide  brut  ob- 
tenu par  oxydation  de  l’huile  de  pommes  de 
terre  le  procédé  suivant  : On  dissout  à chaud 
1 molécule  de  valérate  neutre  de  potassium  ou 
de  sodium  dans  2 molécules  d’acide  valérique 
brut,  et  on  abandonne  à la  cristallisation;  on 
obtient  ainsi  un  valérate  acide  que  l’on  peut 
décomposer  par  l’eau  tiède,  ou  mieux  soumettre 
directement  à la  distillation.  On  recueille  du 
premier  coup  de  l’acide  valérique  pur,  bouil- 
lant à 174° sous  770  millimètres  dépréssion. 

L’acide  nitrique,  en  réagissant  sur  l’acide  valé- 
riqiie,  donne  lieu  à la  formation  d’acide  mélhyl- 
malique, 

CH3^'  ^G(OH)-GH»-GOSH, 

de  dinitro-isopropane,  (GH3)*G(AzO*)*,  et  d’acide 
p-nitrovalérique  , (G H»)*-G(AzO»)-GII»-GO*H 
[Bredt,  Deulsch.  chem.  GesW/sc/t.,  1881,  p.  1782, 
et  1882,  p.  2318]. 


CtU5>C(GOni)* 

[Gonrad  et  Bischoff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1880,  p.,  595]. 

VALKUOLACTONE, 

GH»-GII-GII*-Glls 

I I 

O OG. 

La  valérolactone  prend  naissance  : 1°  par  la 

réduction  do  l’acide  lévulique  (aeétylpropionique) 
au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  [VV'olff, 
Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  GGVIII,  p.  104]. 

2°  Par  l’ébullition  prolongée  de  l’acide  bromo- 
valérique  avec  de  l’eau  [.Messerschmidt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2200]. 

3°  Par  l’action  d’une  température  de  200°  sur 
l’acide  oxypropylmalonique, 

G»H«(OII)-GH(GO*II)* 

[Hjelt,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  6231. 

Elle  a été  rencontrée  dans  les  produits  supé- 
rieurs do  la  distillation  du  vinaigre  de  bois 
[Grodzki,  ibid.,  1884,  p.  1369]. 

G’est  un  liquide  bouillant  à 206-207°,  incris- 
tallisable. 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  nitrique, 
elle  donne  de  l’acide  succinique. 

L’ébullition  avec  l’eau  de  baryte  la  convertit 
en  o.xyvalérate  de  baryum. 

Ghauffée  pendant  quelques  heures  avec  de 
l’éthylate  de  sodium  dans  un  appareil  à reflux  à 
la  température  du  bain-marie,  elle  se  convertit 
en  un  liquide  huileux,  bouillant  avec  faible  dé- 
composition au-dessus  de  300°  étayant  pour  for- 
mule G*®H**0*.  Ge  corps  se  dissout  dans  les  al- 
calis en  se  transformant  en  un  acide  lactonique 
cristallisable  G*®H**0‘  [Fittig,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1884,  p.  3012]. 

Bromovalérolactone , G®  Ht  Br  O*  [Messer- 
schmidt, loc.  cit.].  — Elle  prend  naissance  par 
l’ébullition  prolongée  de  l’acide  dibromovalérique 
normal  avec  de  l’eau;  c’est  un  liquide  jaunâtre, 
incristallisable,  qui  se  convertit,  par  l’action  de 
l’eau  de  baryte  a chaud,  en  dioxyvalérianate  de 
baryum. 

VALÉRYLÈNE,  G'H*. — Voyez  t.  III,  p.  626. 

Dérivés  du  valérylène.  — Le  bromure  de  va- 
lérylène  s’unit  avec  la  triméthylamine  lorsqu’on 
chauffe  un  mélange  de  ces  deux  corps  à 80-100* 
pendant  quelque  temps  [Ladenburg,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  230  et  1342].  L’addi- 
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tion  d’acido  iodhydrique  au  produit  de  la  réac- 
tion en  précipite  de  petits  prismes  d’un  jaune 
clair,  aérant  pour  formule  C*II*t Az.IBr. 

Agité  avec  du  chlorure  d’argent  et  de  l’eau, 
ce  composé  échange  son  iode  contre  du  chlore 
et  se  transforme  en  un  chlorobromurc 

CSHitAz.BrCl; 
le  chloraurate  correspondant 

CsiIi’Az.BrCl.AuCl» 

est  peu  soluble  et  cristallise  on  belles  lamelles 
brillantes;  le  chloroplatinate 

(C81inAz.BrCl)*PtCB 

80  présente  en  prismes  peu  solubles. 

Produits  de  condensation  du  valérylène.  — 
Lorsqu’on  chaufTe  du  valérylène  pondant  six 
heures  à 250-260°  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique,  il  ne  se  forme  pas  de  gaz  et  on  peut 
isoler  du  produit  de  la  réaction,  par  distilla- 
tion: un  carbure  CioH'6,  passant  à 170-186",  qui 
paraît  être  U nterpilène;  un  produit  passant  de  240 
à 250°,  qui  semble  isomérique  avec  le  trivaléry- 
lènede  lleboul  ; enOn,  un  produit  ressemblant  à 
la  colophane  et  au  tétratérébenthène  [G.  Bou- 
chardat,  Compt.  rend.,  t.  LXXXVII,  p.  651]. 

Le  carbure  C>®1I">,  divalérxjUne,  a l’odeur  de 
l’essence  de  citron  ; il  bout  à 180"  ; sa  densité  à 
0°  est  0,818. 

Il  se  combine  à froid  avec  l’acide  chlorhy- 
drique en  formant  un  monochlorhydrate,  puis  un 
dichlorhydrate,  liquides  tous  deux  à la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Outre  le  divalérylène,  le  produit  brut  bouil- 
lant à 170-186°  renferme  quelques  carbures  aro- 
matiques, entre  autres  du  cymène  et  du  mesity- 
lène  [Bouchardat,  ibid.,  t.  XC,  p.  1560). 

Isomères  DU  VALÉRYLÈNE.  — IsopropylacétyUne 
(C113)2C  H-GhCH.  — Ce  carbure  bout  à 28-30°  ; 
il  prend  naissance  par  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique sur  l’isopropyléthylène  bromé.  Il  est 
susceptible  de  fournir  des  dérivés  cuivreux  et 
argenti(^ue;  ce  dernier  a poui'  formule  C®H’’Ag. 

Oxyde  par  un  mélange  de  dichromate  de  po- 
tassium et  d’acide  sulfurique,  l’isopropylacétylène 
donne  de  l’acétone,  de  l’acide  acétique  et  de  l’a- 
cide lactique.  Traité  par  l’acide  sulfurique  d’une 
densité  de  1,65,  il  fournit  une  acétone  ayant  pour 
formule  fCHSjs.GH-CO-CHS  [Flavitzky  et  Kri- 
loff.  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  347,  et 
t.  XXIX,  p.  214]. 

Ce  carbure  dissout  le  sodium  sans  donner  lieu 
à un  dégagement  d’hydrogène;  il  est  probable 
que  la  réaction  est  la  suivante  : 

2 (GI13)8-CH-C=CH-t-Na*  = 
(CH8)2CH-C  = CNa  -f  (G  113)2  G H - G H ::CHNa. 

Le  mélange  de  ces  combinaisons  sodiques 
fournit  par  l’action  du  gaz  carbonique  un  mé- 
lange de  sels  de  sodium  d’où  Ton  peut  e.xtraire  un 
acide  qui  paraît  identique  avec  l’acide  pyrotéré- 
bique  (C113)2.CH-C1I  =CII-G021I  [Lagcrmark 
et  Elketolf,  Deutsch.  chem.  GescUscli.,  1879, 
p.  854].  Ad.  Fauconnier. 

VALEIIVLIQUE  (ETIIEK), 

r^c  113 

C7HI'*0  = M ^ CH2.CII3 
C11.0G2H5 

[Elketoff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVIII,  p.  1061. 
— Ce  composé  prend  naissance  par  l’action  de 
Téthylate  de  sodium  sur  l’amyléne  monobromé. 
C’est  un  liquide  bouillant  à 111-114°.  Traité  par 
l’acide  sulfuricjue  dilué,  il  se  dédouble  en  alcool 
et  aldéhyde  methyléthylacélique. 


V'.VLA'LTKIMKTIIYI.AMMONIIIM  (CIILO- 
Kl'ItE  I)E),  (GII3)8(G3H!')Az.C1  (Schmiedeberg 
et  Harnack,  Chem.  Centralblalt,  t.  VII,  p.  55J 
et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  224].  — On  fait 
digérer  avec  de  l’oxyde  d’argent  humide  le  pro- 
duit de  l’actinn  à 60°  du  bromure  d’amyléne  sur 
la  triméthylamine  aqueuse,  puis  on  neutralise  la 
solution  alcaline  par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chlorwe  forme  une  masse  sirupeuse,  so- 
luble dans  l’eau,  l’alcool,  le  chloroforme,  et  qui 
cristallise  à la  longue  dans  l’air  sec. 

Le  chloroplatinate,  (G*  HiSAzCl)*  l’tCl*  -j- 11*0, 
se  dépose  en  petites  masses  hémisphériques 
jaunes. 

Le  chloraurate  cristallise  en  lamelles  irrégu- 
lières, peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

VA.VADIUSI.  — E.xtraction.  — Le  vanadium 
est  beaucoup  plus  abondant  dans  la  nature  qu’on 
ne  pourrait  le  présumer  d’après  le  prix  élevé 
auquel  sont  cotées  ses  combinaisons.  Ainsi  sa 
présence  est  à peu  près  constante,  en  quantités 
variables,  dans  les  minerais  argileux  de  fer.  Dans 
le  traitement  métallurgique  de  ces  minerais,  le 
vanadium  passe  en  totalité  dans  les  scories  et  les 
laitiers,  d’où  l’on  peut  le  retirer  sans  grande 
peine,  comme  l’ont  montré  les  recherches  de 
MM.  G.  VVitz  et  F.  Osmond  [Bull.  Soc.  chim,, 
t.  XXXyilI,  p.  49]. 

Le  minerai  oolithique  de  Mazenay  (Saône-et- 
Loire)  est  particulièrement  riche  en  vanadium, 
et  les  scories  qui  résultent  de  son  traitement 
renferment  jusqu’à  1,92  % d’acide  vanadique 
(1,08  °/o  de  vanadium),  à côté  de  16,5  do  silice, 
46,30  de  chaux,  13,7  d’acide  phosphorique,  etc. 
Gette  teneur  est  évidemment  variable.  Voici  le  trai- 
tement auquel  MM.  Witz  et  Osmond  ont  recours 
pour  utiliser  ces  scories  en  vue  du  vanadium. 

Pour  1 kilogramme  de  scories  réduites  en  frag- 
ments, on  prend  1 litre  d’acide  chlorhydrique  à 
21  ou  22°  Baumé;on  recouvre  le  mélange  d’une 
couche  d’eau,  pour  retenir  les  vapeurs  acides. 
Après  quelques  jours  de  contact,  on  décante  le  li- 
quide eton  soumet  de  nouveau  au  môme  traitement 
la  partie  non  dissoute.  Après  élimination  de  la  si- 
lice, la  solution  est  étendue  d’eau  de  manière  à 
marquer  15°  Baumé.  Gette  solution,  qui  repré- 
sente 100  grammes  de  scories  par  litre,  peut  être 
employée  telle  quelle  pour  l’impression  en  noir 
d’aniline,  ou  pour  servir  à obtenir  des  composés 
vanadiques. 

Dans  ce  dernier  but,  on  prépare  comme  il  suit 
des  phosphates  riches  en  vanadium  : On  étend 
la  solution  de  manière  que  100  grammes  de 
scories  soient  contenus  dans  2 litres  et  on  y ajoute 
25  centimètres  cubes  d’une  solution  saturée  d’a- 
cétate d’ammonium,  après  avoir  toutefois  saturé 
la  majeure  partie  de  Tacide  par  l’addition  de 
scories  en  poudre  grossière,  ce  qui  enrichit  en 
même  temps  la  solution.  On  précipite  ainsi,  outre 
le  fer  et  l’alumine,  du  phosphate  trihypovana- 
dique  (le  précipité  renferme  19  à 20  % de  vana- 
dium). On  redissout  le  précipité  dans  la  plus 
petite  quantité  d’acide  possible  et  on  précipite 
de  nouveau  par  l’acétate  de  sodium. 

Enfin,  pour  transformer  en  vanadate  d’ammo- 
nium le  phosphate  trivanadeux,  on  grille  le  pré- 
cipité au  rouge  naissant,  afin  de  surox)’der  le 
vanadium;  on  reprend  le  produit  grillé  par  l’eau 
ammoniacale;  on  fait  bouillir  la  solution  d’un 
jaune  orangé  jusqu’à  ce  qu’elle  soit  décolorée, 
puis  on  précipite  le  métavanadate  d’ammonium 
par  l’addition  do  sel  ammoniac  en  excès.  14  ki- 
logrammes de  scories  (à  1,5  % d’acide  vauadi- 
que)  ont  fourni  ainsi  250  grammes  de  métavana- 
date d’ammonium. 

Nouveau  métal  accompagnant  le  vanadiuxl  — 
Le  vanadate  de  plomb  zincifère  de  Aquadita 
(l’iata)  renferme,  d’après  M.  Martin  1\  ebsky,  un 
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nouveau  métal,  qu’il  nomme  iduuium  et  qui  suit 
l’acide  vanadique  dans  la  séparation  de  ce  der- 
nier. L’idunium  forme  un  acide  qui  reste  en  dis- 
solution lorsqu’on  précipite  l’acide  vanadique  à 
l’état  de  métavanadate  d’ammonium  par  un  excès 
de  sel  ammoniac.  L’addition  de  sulfure  ammo- 
nique  à la  solution  en  précipite  un  oxyde  d’idu- 
nium  qui  est  rouge.  On  sépare  encore  l’acide 
idunique  de  l’acide  vanadique  en  précipitant  la 
solution  par  l’azotate  mercureux,  calcinant  le  pré- 
cipité et  reprenant  le  résidu  par  l’ammoniaque. 
Ce  réactif  dissout  d’abord  l’acide  vanadique,  puis, 
alors  seulement  et  lentement,  l’acide  idunique 
\Sitsungsber,  Wien.  Akad.  Ber.,  t.  XXX,  p.  6151, 
1881]. 

TiiiciiLonunE  de  vanadibm,  VaCl’.  — Onle  pré- 
paré aisément  à l’aide  du  sulfure  ,Va*SS,  obtenu 
par  Kay  (voyez  plus  loin).  On  traite  ce  sulfure 
dans  un  tube  par  un  courant  de  chlore,  d’abord 
à froid  pour  expulser  l’air,  puis  à une  douce  cha- 
leur. 11  distille  un  mélange  de  trichlorure  de 
vanadium  et  de  chlorure  de  soufre,  lin  chauffant 
ce  mélange  à 1 iO",  on  chasse  le  chlorure  de 
soufre  ; on  achève  de  s’en  débarrasser  en  chauf- 
fant le  résidu,  qui  est  rouge,  à 150“  dans  un 
courant  de  gaz  carbonique  [llalberstadt,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch  , 1882,  p.  1619]. 

l'LuonmiES  DE  VA.NADiuM.  — Voyez  Flüosels, 
Suppl.,  p.  836. 

Oxydes  de  vanadium.  — Lorsqu’on  électrolyse 
une  solution  de  trichlorure  de  vanadium  addi- 
tionnée d’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  au 
pôle  positif  une  substance  soluble  dans  l’eau, 
d’abord  d’un  brun  vert  et  devenant  ensuite  rouge. 
Ce  corps  est  différent  de  tous  les  oxydes  do  va- 
nadium connus.  Le  métavanadate  d’ammonium 
se  comporte  de  môme  [llalberstadt,  toc.  cit.]. 

Sels  hïpovanadiques  (d’IlïPovANADïLE), 

(Va  O)'" 

(VaO)"  ou 

Sulfates  iiypovanadiques  de  divanadyle.  — Sel 
neutre,  S O*  (Va  O)"  ou  (S  O*)*  (Va*  O*/''.  — On  ob- 
tient ce  sel,  sous  la  forme  d’une  poudre  terreuse, 
lorsqu’on  dissout  l’anhydride  hypovanadique  dans 
l’acide  sulfurique  concentré  et  qu’on  chasse  l’ex- 
cès de  ce  dernier  par  l’évaporation.  Ce  sel  est 
alors  d’un  bleu  vert  sale,  tout  à fait  insoluble 
dans  l’eau,  même  à 17ü“  sous  pression,  ainsi 
que  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 
Chauffé  à 40ü“,  il  devient  d’un  bleu  vert  pur, 
sans  changer  de  composition  et  est  alors  so- 
luble dans  l’eau  à 130°  en  donnant  une  solu- 
tion bleue.  Cette  dernière  abandonne  par  l’éva- 
poration une  masse  résineuse  qui  se  transforme 
à la  longue  on  un  amas  de  cristaux  radiés  bleus 
ayant  pour  composition  S* (Va*  O*) -f- 7 H* O. 
Ces  cristaux  s’effleurissent  à l’air  sec,  tandis 
qu’ils  attirent  611*0  à l’air  humide,  en  tombant 
en  déliquescence. 

Sel  acide,  (SOt)3(VaO)»H*  + 311*0,  déjà  dé- 
crit par  Gerland.  — 11  se  dépose  en  petits  cristaux 
transparents  bleus,  déliquescents,  lorsqu’on 
chauffe  longtemps  le  tétroxyde  de  vanadium  avec 
de  l’acide  sulfurique  à 120°.  Ces  cristaux  se  dis- 
solvent en  partie  dans  l’eau,  l’alcool  ou  l’éther,  en 
laissant  des  lamelles  brillantes  d’un  bleu  clair 
du  même  sel,  mais  seulement  avec  211*0  [Ger- 
land, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1877,  p.  2100]. 

Gerland  n’a  pas  pu  obtenir  de  sulfates  doubles 
bien  délinis  devanadyleetdes  métaux  alcalins  ou 
alcalino- terreux. 

Phosphate  trihypovanadique,  (P  O*)* (Va O)*. 
— Précipité  gélatineux,  d’un  gris  bleuâtre,  qu’on 
obtient  en  ajoutant  un  phosphate  soluble  et  de 
l’acétate  de  sodium  en  excès  à une  solution 
chlorhydrique  d’anhydride  hypovanadique,  préa- 


lablement neutralisée.  Ce  sel  est  assez  instable 
et  les  lavages  le  décomposent  en  phosphate. 


PO‘H(VaO), 


et  hydrate  hypovanadique.  Il  brunit  par  la  des 
siccation  à l’air,  en  absorbant  un  peu  d’oxygène. 
Il  est  soluble  dans  les  acides  avec  une  coloration 
bleue.  Ce  sel  peut  être  employé  pour  l’impression 
[Witz  et  Osmond,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII, 
p.  53]. 

Vanadate  hypovanadique,  Va*  O®,  2 Va  0*= Va*  O* 
ou  Va*0''(Va*0*)  '.  — Résidu  microcristallin 
noir,  obtenu  par  Rammelsberg  en  lavant  à l’eau 
le  produit  delà  calcination  d’un  acide  vanadique 
contenant  du  tétroxyde  de  vanadium  avec  du 
carbonate  de  lithium.  Soluble  dans  l’acide  sulfu- 
rique étendu  avec  une  couleur  bleu-vert;  l’am- 
moniaque le  précipite  de  nouveau  de  cette  solu- 


tion. 

Anhydride  vanadique,  Va*0®.  — Celui  qu’on 
obtient  en  chauffant  le  vanadate  d’ammonium  à 
140°  est  une  poudre  cristalline  rouge-brun,  deve- 
nant plus  claire  si  l’on  élève  la  température. 

Sulfates  vanadiques.  — L’anhydride  vanadique 
rouge-brun  et  cristallin,  laissé  par  la  calcina- 
tion du  vanadate  ammonique,  se  dissout  facile- 
ment dans  l’acide  sulfurique;  l’acide  méta vana- 
dique plus  difficilement.  La  solution  brune  devient 
Jaune,  puis  verte  lorsqu’on  l’étend  d’eau.  Si  l’on 
concentre  la  solution  sulfurique  à 200°,  à l’abri 
des  poussières  de  l’air,  on  obtient  le  sulfate  de 
Berzelius  (SO*)*(VaO)*. 

Lorsqu’on  porte  à l’ébullition  la  solution  d’acide 
vanadique  dans  un  grand  excès  d’acide  sulfurique, 
il  se  produit  un  dépôt  de  petits  cristaux,  les  uns 
bruns,  les  autres  d’un  rouge  rubis,  transparents 
et  brillants,  ayant  l’apparence  d’octaèdres  régu- 
liers. Par  le  refroidissement  enfin,  il  se  dépose 
des  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  déliquescentes,  so- 
lubles dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Ces  derniers, 
ainsi  que  les  cristaux  octaédriques  rouges,  sont 
encore  le  sulfate  décrit  par  Berzelius. 

La  concentration  à 130-150°  produit  une  cris- 
tallisation différente.  11  se  dépose  des  croûtes 
cristallines  d’un  rouge  brique,  dures  et  déliques- 
centes, de  composition  variable,  décomposables 
par  l’eau.  Ces  croûtes  paraissent  généralement 
constituer  le  sulfate  Va*0*.2S0*,  qui  a été  en- 
trevu par  Fritzsclie.  Ce  sel  [peut  se  représenter 
par  la  formule 

(b  U ) v„(VaO*)', 


ou,  si  l'on  admet  avec  Fritzsche  qu’il  est  hydraté, 
S0*-(Va0)"'-0  H,  correspondant  à la  formule 
des  sels  doubles  ci-dessous. 

On  obtient  ce  disulfate  anhydre  en  chauffant 
le  trisulfate  à la  température  du  plomb  fondu 
aussi  longtemps  qu’il  émet  de  l’anhydride  sulfu- 
rique. C’est  une  masse  rouge  clair,  parsemée  de 
lamelles  brillantes,  déliquescente  et  dccompo- 
sable  par  l’eau. 

Sulfates  vanadiques  doubles.  — Une  solution 
mixte  de  trisulfate  vanadique  et  de  sulfate  de 
potassium,  faite  à froid,  abandonne  des  cristaux 
d’un  jaune  d’ambre,  inaltérables  à l’air,  décom- 
posables par  l’eau  pure,  qui  ont  pour  composi- 
tion : 2S0*.Va*0^.K*0  -f-  611*0.  Ces  cristaux 
deviennent  anhydres  à 100°. 

Le  sel  d'ammonium,  qui  contient  4 11*0,  cris- 
tallise en  aiguilles  brunes,  groupées  en  mame- 
lons, solubles  sans  altération  dans  l’eau. 

Ces  sels  doubles  peuvent  être  représentés  par 
la  formule  SO*  = (VaO)"'- OK,  dans  laquelle 
les  aflinités  du  vanadyle  triatomique  se  partagent 
entre  les  groupes  (S  O*)"  et  (O  K).  [O.  W.  Ger- 
land, Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  98.1 

Vanadates.  — M.  Ditte  a préparé  par  voie  seche 
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un  certain  nombre  de  vanadatos,  en  fondant 
l’anhydride  vanadique  avec  un  mélange  du  bro- 
mure correspondant  et  de  bromure  ou  d’iodure 
de  sodium,  puis  laissant  refroidir  lentement  et 
épuisant  le  produit  fondu  par  l’eau  fComBf.  rend., 
t.  XCVl,  p.  10i8|. 

Ou  doit  à M.  llautefeuille  des  observations  cu- 
rieuses sur  la  propriété  que  possèdent  les  vana- 
dates  alcalins  d'absorber  l’oxygène  de  l’air  pen- 
dant leur  fusion  et  «te  l’abandonner  de  nouveau 
par  un  refroidissement  lent,  en  produisant  le 
phénomène  du  rochage.  Par  un  refroidissement 
brusque,  le  sel  devient  vitreux.  Les  vanadatos 
de  lithium  sont  ceux  qui  produisent  le  phéno- 
mène avec  le  plus  d’intensité.  Le  bivanadate  de 
lithium,  par  e.xemplc,  absorbe  au  rouge  sombre 


VANADIUM. 

près  de  8 fois  son  volume  d’o.xygène  et  dégage  ce 
gaz  vers  600“  en  cristallisant.  Le  rochag^  est 
plus  prononcé  lorsqu’on  expose  dans  le  vide  le 
vanadate  vitreux.  Si  la  fusion  a lieu  dans  le  vide, 
on  n’observe  rien  de  semblable;  c’est  donc  bien 
^ oxygène  de  l’air  qui  est  absorbé.  Pour  un  même 
vanadate.  la  quantité  d’oxygène  absorbée  est  d’au- 
tant plus  grande  que  le  sel  est  plus  riche  en 
acide  vanadique.  Voici  les  quantités  d’oxygène 
qu’abandonnent  dans  le  vide,  par  gramme  d’anhy- 
dride vanadique,  les  vanadatos  «itreux,  c’est- 
à-dire  fondus  et  refroidis  brusquement,  pendant 
leur  passage  à l’état  cristallisé.  11  est  à remarquer 
que  l’anhydride  vanadique  libre  n’absorbe  pas 
d’oxygène. 


Sels  Oxygène 

de  potassium.  dégagé. 
2Va’05.K2Q...  Qtr.d 
àVa’OMC^O...  0«,5 
dVaSQS.K’O.. . 2"=, 7 

SVaSQî'.K’O...  3«,4 


Sols  -Oxygène 
de  sodium.  dégagé. 

2Va2  0*.Na’0...  3«,8 

3Va2  0‘Na’0...  5“,0 


Sels  Oxygène 

de  lithium.  dégagé. 

2Va’0^.Li’0...  3xe,3 

3Va2  0‘.Li’0...  3'', 7 


On  observe  des  faits  analogues  lorsqu’on  pré- 
pare les  vanadates  par  la  fusion  de  l’anhydride 
vanadique  avec  les  carbonates  alcalins.  Voici  les 


quantités  d’oxygène  qu’abandonne  dans  1e  vide 
1 gramme  d’anhydride  vanadique  après  avoir 
réagi  sur  les  carbonates  : 


Sels  Oxygène 

de  potassium.  dégagé. 

Va^OMf^O...  0«,0 
2Va2  0».K2  0.. . 0t=.7 

3Va’05.K20...  lc“,5 

dVa’Oi.K^O...  3«,3 
5Va305.K-0...  4"!.8 


Sels  Oxygène 

de  sodium.  dégagé. 

Va^O^.Na^O. . . 0“,4 

2Va2  0*.Naî0...  4«,0 

3Va2  03.Na2  0.. . 5“,4 


Sols  Oxygène 

de  lithium.  dégagé. 

Va’O^.Li^O...  2", 5 

2Va20‘.LPo-.  4i:»,7 

3Va»OLLPO...  5«,8 


On  voit  que  le  phénomène  est  plus  accentué 
qu’avec  les  sels  tout  formés  [Compf.  rend,, 
t.  XC,  p.  744]. 

M.  llammelsberg  a entrepris  un  travail  de  ré- 
vision sur  les  vanadates;  une  grande  partie  des 
résultats  annoncés  confirment  les  i ndications  anté- 
rieures de  Berzelius,  de  Hauer,  Norblad  et  autres 
[Sitsungsber  der  Koen.  Preuss.  Akad.  der  Wis- 
sensch.,  1883,  p.  3]. 

Vanadates  d’ammonium.  — Lorsqu’on  évapore 
la  solution  du  métavanadate,  additionnée  d’acide 
acétique  jusqu’à  coloration  jaune-rouge  persis- 
tante, on  obtient  des  cristaux  rouges  du  sel, 

Va'0O«(AzH'>)2  -f  101120. 

Si  l’acide  acétique  a été  employé  en  excès,  il  se 
produit  une  poudre  cristalline  jaune  qui  est  le 
trivanadate  Va’08(AzID),  décrit  par  Norblad  et 
par  de  Hauer,  qui  lui  assigne  3112  O (Rammels- 
berg). 

Vanadates  de  baryum.  — M.  Ditte  a obtenu  le 
mélavnnadate,  (VaO*)2Ba,  par  voie  sèche  en  fon- 
dant l’anhydride  vanadique  avec  un  mélange  de 
bromure  de  sodium  et  de  bromure  de  baryum. 
Ce  sel  forme  de  petits  cristaux  jaunâti’es,  trans- 
parents et  brillants,  peu  solubles  dans  l’eau,  fu- 
sibles au  rouge  en  un  liquide  brun  qui  cristal- 
lise par  refroidissement. 

Vanadate  de  cadmium.  — Fines  aiguilles  trans- 
parentes et  jaunâtres,  obtenues  par  le  procédé  de 
M.  Ditte. 

Vanadates  de  lithium.  — M.  Bammelsberg  a 
cherché  à obtenir  Vorthovanadale  de  lithium  en 
chauffant  l’anhydride  vanadique  avec  3 molécules 
de  carbonate  de  lithium;  mais  le  mélange  est 
infusible.  11  obtient  le  pyrovanadate  en  fondant 
1 molécule  Va* O’  avec  4 molécules  d’azotate  de 
lithium. 

Bammelsberg  décrit  encore  les  vanadates  sui- 
vants : 

Va'O'SLi»  -f-  15IPO.  — Masse  radiée,  obtenue 
en  traitant  le  sel  basique  par  l’acide  azotique. 


Les  eaux-mères  abandonnent  au  bain-marie  une 
poudre  grenue,  orangée,  peu  soluble,  du  sel 
VaSO'iLif  -f  7H2Q. 

Vai203»Lito  -]-  30H2O  (ou  6 Va* 05.5 Li* O). 

— Cristaux  rouges,  transparents  et  efilorescents. 

Va*025Li5  -]- 12  H*  O.  — Petits  cristaux  rouges, 
transparents. 

Ces  deux  sels  sont  obtenus  en  traitant  le  raéta- 
vanadate  par  l’acide  acétique.  En  le  traitant  par 
une  petite  quantité  d’acide  azotique,  M.  Rammels- 
berg  a obtenu  des  cristaux  rouges  du  sel 

VaSO^Li^  + 15H20. 

Vanadate  de  magnésium.  — Lorsqu’on  fait  bouil- 
lir l’acide  vanadique  avec  de  la  magnésie  et  de 
l’eau  et  qu’on  évapore,  on  obtient  une  masse 
amorphe,  sans  composition  fixe.  Si  l’on  ajoute  de 
l’acide  acétique  à la  solution,  celle-ci  se  colore 
en  brun  et  donne  alors  par  l’évaporation  des  cris- 
taux d’un  jaune  brun  foncé,  de  2,2  do  densité  et 
des  cristaux  rouges  de  même  composition,  mais 
de  forme  très  ditl'érente,  quoique  appartenant  au 
même  type,  celui  du  prisme  dissymétrique.  Ces 
cristaux,  dont  MM.  Suguira  et  Baker  ont  déter- 
miné les  constantes  cristallographiques,  ont  pour 
composition  VaioQ2’’Mg5-(-  28H*0  [Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCII,  p.  25üj. 

Vanadates  de  manganèse.  — M.  Ditte  a obtenu, 
par  voie  sèche,  le  pyrovanadate  Va*07Mii*,  en 
grandes  aiguilles  brunes,  peu  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu. 

Vanadates  de  nickel.  — Vorthovanadate, 

(VaO‘)2Ni3, 

forme  des  aiguilles  vertes  infusibles,  insolubles 
dans  l’acide  azotique  (A.  Ditte). 

Vanadates  de  plomb.  — Le  tétravanadatc, 

Va«0'<Pb, 

obtenu  par  voie  sèche,  est  en  petits  cristaux  jaunes, 
solubles  dans  l’acide  azotique  étendu  (Ditte). 


VANADIUM.  — mi  - VANADIUM  (ANALYSE). 


M.  Pisani  a trouvé  parmi  les  minéraux  du  Lau- 
rium  un  ortliovauadate  cuprico-plombique, 

(VaO*)S{l’bCu)», 

renfermant  50,75  % PbO  et  18,40  % CuO.  11 
est  en  croûtes  cristallines  d’un  gris  noir,  recou- 
vrant une  gangue  do  quartz  [Compt.  rend.,  t.  XCII, 
p.  1292). 

Vanadatës  de  potassium.  — M.  Rarnmelsber^ 
confirme  les  indications  de  Norblad  relatives  au  me- 
tovanadute,  au  pyrovanadateetau  tétravanadale, 
Il  décrit  en  outre  un  hexavanadale 
tétrapotassique,  4-  211*0,  et  un  octova- 

nadale,  V80*®K'o-l'  711*0.  Le  premier  n’a  été 
obtenu  qu’une  fois,  en  ajoutant  de  l’acide  acé- 
tiqueàla  solution  du  métavanadate;  c’est  un  pré- 
cipité cristallin,  brun.  Le  dernier  se  produit  lors- 
qu’on ajoute  de  l’acide  acétique  au  pyrovanadate, 
jusqu’à  ce  que  la  coloration  produite  disparaisse 
par  la  chaleur;  par  l’évaporation  le  sel  se  dépose 
en  cristaux  incolores  sphéroïdau.x. 

VANADATESDESODiüM.  — M.Rammelsberg  assigne 
16H*0  au  sel  Va®0*'^Na*,  décrit  par  Norblad  avec 
911*0;  il  l’a  obtenu  en  cristaux  rouges  elUores- 
cenls  par  l’addition  d’acide  acétique  au  pyrova- 
nadate, jusqu’à  coloration  rouge  intense.  L’addi- 
tion d’un  excès  d’acide  acétique  à la  même  so- 
lution chaude  produit  un  précipité  cristallin 
rouge-brun,  renfermant  Va*®0*’N'a*  -t-  3 14  11*0. 
Enfin  M.  Rammelsberg  attribue  la  formule 

Va'80*SNa6  -f  2411*0 

au  trivanadate,  Va*0*Na  -f-  4 J4  11*0,  de  Norblad. 

Vanadate  de  strontium.  — Vorthovanadate, 

(VaO‘)*Sr*, 

obtenu  par  voie  sèche,  est  en  lamelles  jaunâtres 
transparentes  (A.  Ditte). 

Vanadate  de  zinc. — Le  pyrovanadate, Va*  0’'  Zn*, 
est  on  prismes  orangés,  solubles  dans  l’eau  (.A. 
Ditte). 

Sulfures  de  vanadium. — Trisnlfure,  Va* S*. — 
D’après  M.  Kay,  on  obtient  ce  sulfure  lorsqu’on 
chauffe  au' rouge  les  oxydes  Va*0*  ou  \ a*0*  ou 
un  chlorure  quelconque  dans  un  courant  d’hy- 
drogéno  sulfuré,  ou,  mieux  encore,  lorsqu’on 
chauffe  l’anhydride  vanadique  dans  la  vapeur  de 
sulfure  de  carbone,  entraînée  par  un  courant  de 
de  gaz  carbonique. 

Le  trisulfure  obtenu  à l’aide  des  chlorures  est 
en  écailles  graphitoïdes,  de  3,7  de  densité.  Celui 
que  fournissent  les  oxydes  est  une  poudre  amor- 
phe, d’une  densité  égale  à 4,0. 

Le  trisulfure  de  x'anadiura  n’est  attaqué  que 
lentement  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et 
chaud;  plus  facilement  par  les  acides  azotique  ou 
sulfurique.  La  soude  et  l’ammoniaque  le  dissol- 
vent lentement.  Le  sulfure  ammonique  incolore 
le  dissout  avec  une  couleur  rouge-pourpre  ; le 
sulfure  jaune,  avec  une  couleur  rouge  vineux. 
Quant  à la  solution  dans  le  sulfhydrate  de  potas- 
sium, elle  est  violette. 

M.  Kay  pense  que  le  sulfure  décrit  par  Berze- 
lius  est  le  môme  que  celui  qu’il  a obtenu  et  que, 
comme  cela  parait  résulter  des  analyses  do  ce 
produit,  il  ne  constitue  pas  un  oxysulfure. 

Chauffé  longtemps  dans  un  courant  d’h3'dro- 
gène,  le  trisulfure  est  converti  en  disulfure, 
Va*  S*,  de  4,2  à 4,4  de  densité.  Ce  disulfure  se 
comporte  comme  le  trisulfure  à l’égard  des  acides 
et  des  alcalis. 

Pentasulfure,  Va* S*.  — Poudre  noire  obtenue 
en  chauffant  le  trisulfure  à 400»  dans  des  tubes 
fermés,  avec  du  soufre  Densité  = 3,0.  Cbaufie  à 
une  température  élevée,  dans  un  courant  d’acide 
carbonique  ou  d’hydrogène,  il  perd  2 atomes  de 
soufre.  La  soude  le  dissout  facilement  à chaud. 

Les  sulfures  obtenus  par  voie  humide  sont  les 


sulfures  de  vanadyle,  Va* O* S*  et  \'a*0*S* 
[\V.  Kay,  Journ.  Chem.  Soc.,  1880,  p.  728). 

Combinaisons  phospiiovanadiques  et  arsémova- 
nadiques.  — Ces  combinaisons  ont  été  signalées 
par  M.  W.  Gibbs  comme  donnant  naissance  à des 
sels  bien  cristallisés  [Amer.  Chem.,  t.  IV,  p.  380] . 

D’après  JL  P.  Fernandez,  on  obtient  l’acide 
arséniovanadique,  Va* O*,  As* O®  Il  11*0,  en  fai- 
sant bouillir  le  métavanadate  d’ammonium  avec 
un  excès  d’acide  arsénique  en  solution  concen- 
trée. La  solution,  d’un  rouge  foncé,  abandonne, 
par  la  concentration,  l’acide  arséniovanadique  on 
cristaux  mamelonnés,  brillants,  d’un  jaune  d’or 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1032].  Cette 
combinaison  peut  être  considérée  comme  l’arsé- 
niate  vanadique,  AsOHVaO)'",  ou  comme  un 
anhydride  mixte,  AsVaO*,  auijuel  correspon- 
draient des  acides,  par  exemple  AsVaO'Il*. 

Combinaisons  vanadio-molybdiqües.  — Ces  com- 
binaisons, découvertes  par  M.W.  Gibbs,  se  produi- 
sent lorsqu’on  traite  l’acide  molybdique  par  les 
Viinadates  alcalins,  ou  les  mdlybdates  par  l’acide 
vanadique.  Voici  les  sels  décrits  par  M.  Gibbs  : 

1»  6JIoO*.Va*05.2(AzID)*0  + 5Aq.  — On 
dissout  l’acide  molybdique  dans  le  métavanadate 
d’ammonium  ; la  solution  acide  abandonne  par  le 
repos  des  cristaux  octaédriques  d’un  jaune  citron. 

2»  18  MoO*.Va*Os.8(.AzlD)*0  -f-  15Aq.  — On 
sature  une  solution  bouillante  de  métavanadate 
d’ammoninm  par  l’acide  molybdique;  on  obtient 
une  solution  vert-olive,  qui  fournit,  après  24  heures, 
des  tables  dures,  d’un  vert  pâle,  décomposables 
par  l’eau. 

3»  16.MoO*.2Va*05.5BaO.H*0  -f  28Aq.  — 
Cristaux  octaédriques  jaunes,  obtenus  en  trai- 
tant le  sel  n»  1 par  le  chlorure  de  baryum,  ou 
bien  en  ajoutant  peu  à pou  de  l’acide  vanadique 
à une  solution  de  mol}'bdatc  acide  d’ammonium 
et  précipitant  après  ébullition  par  le  chlorure  de 
baryum. 

Si  l’acide  vanadique  contient  du  tétro.vyde  de 
vanadium,  on  obtient  des  combinaisons  d’un  autre 
ordre  [Journ.  Amer.  Chem.,  t.  V,  p.  361  et  üull. 
Soc.  chim.,  t.  XLl,  p.  622]. 

Combinaisons  vanadio-tung.stiques.  — Ces  com- 
binaisons se  forment  dans  les  mômes  circon- 
stances que  les  combinaisons  molybdiques.  Les 
sels  sont  cristallisés,  jaunes  ou  orangés,  solubles 
dans  l’eau  et  très  stables. 

5Tu03.Va*05.2(AzlD)*0.2H*0  + UAq. — 
On  l’obtient  en  faisant  bouillir  du  paratungstatc 
d’ammonium,  (Tu** O*' (AzH*)*o),  avec  le  metava- 
nadate,  puis  évaporant. 

Acide  lüTu0*.Va*0L6H*0  -j-  16Aq.  --  Il  se 
produit  par  voie  sèche  lorsqu’on  chauffe  au  con 
tact  de  l’air  l’acide  tungstique  avec  du  vanadate 
d’ammonium  et  qu’on  dissout  ensuite  la  masse 
dans  l’acide  azotique.  Il  forme  des  cristaux  jaunes. 
Les  eaux-mères  sont  orangées  et  donnent  un  autre 
acide,  18TuO*.Va*O«.6il*O  + 30Aq  [VV.  Gibbs, 
loc.  cit.].  Ed.  Willm. 

VANADIL’M  (ANALYSE).  — Iléaclions.  — 
L’acide  vanadique  se  dissout  à l’ébullition  dans 
l’acide  oxalique  avec  une  coloration  bleue,  dans 
les  oxalates  alcalins  avec  une  coloration  jaune, 
qui  passe  au  bleu  par  l’addition  d’acide  acétique. 
L’addition  d’alcool  et  d’acide  acétique,  à la  solu- 
tion dans  l’oxalate  potassique,  précipite  tout  le 
vanadium  sous  la  forme  d’un  oxyde  vert-bleu. 
Cette  réaction  réussit  moins  bien  avec  les  oxalates 
de  sodium  ou  d’ammonium. 

Les  metavanadates  se  comportent  comme  l’acide 
vanadique  (Halbersiadt). 

Dosage  et  séparations.  — M.  Gerland  recom- 
mande, pour  doser  le  vanadium,  l’emploi  du  per- 
manganate de  potassium.  Si  l’on  a affaire  à l’acide 
I vanadique  ou  aux  vanadates,  on  réduit  d’abord  par 
l’acide  sulfureux;  si,  au  contraire,  le  vanadium 


VANILLINE. 


— 16/i8  — VANILLIQUE  (ACIDE). 


se  trouve  à un  degri5  inférieur  d’oxydation,  on  le 
suroxyde  d’abord  par  le  permanganate  et  on  ré- 
duit ensuite  par  S O-,  qui  ramène  l’acide  vana- 
dique  an  degré  d’oxydation  Va-O’*.  Le  titrage  du 
permanganate  pour  cet  usage  peut  se  faire  par 
une  solution  vanadique  connue  [Diiutscli.  cliem. 
Gesellsch.,  1877,  p.  lolo]. 

Séparation  des  alcalis.  — La  précipitation  du 
métavanadato  d’ammonium  sépare  nettement 
l’acide  vanadique  de  la  soude,  mais  non  de  la  po- 
tasse, qui  est  en  partie  entraînée  dans  la  précipi- 
tation [Gerland,  loc.  cil.,  p.  12I6J. 

Séparation  du  vanadium  d’avec  le  calcium,  le 
baryum,  le  zinc  et  le  plomb.  — On  évapore  la  so- 
lution chlorhydrique  à sec  et  on  reprend  le  ré- 
sidu par  une  solution  saturée  d’nxalate  ammo- 
nique,  additionnée  de  quelques  gouttes  d’acide 
acétique.  On  ajoute  ensuite  de  l’acide  acétique  à 
la  solution  aussi  longtemps  qu’il  s’y  produit  un 
précipité.  Après  avoir  chauffé  pendant  quelques 
heures,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  un 
mélange  à volumes  égaux  d’acide  acétique,  d’eau 
et  d’alcool.  On  évapore  la  solution  filtrée  dans 
une  capsule  de  platine  tarée;  on  calcine  le  résidu 
pour  chasser  les  sels  ammoniacaux,  puis  on  le 
pèse.  Ce  résidu,  après  calcination  à l’air  ou  dans 
l’oxygène,  est  de  l’anhydride  vanadique  [\V.  Hal- 
berstadt,  Zeilsch.  anahjt.  Chem.,  t.  XXII,  p.  11. 

Séparation  des  acides  vanadique  et  molyb- 
dique.  — On  neutralise  la  solution  par  un  carbo- 
nate alcalin,  après  l’avoir  au  besoin  suroxydée 
par  l’acide  azotique,  puis  l’on  précipite  les  deux 
acides  par  l’azotate  mercureux  et  l’oxyde  do  mer- 
cure. On  incinère  une  partie  pesée  du  précipité 
et  on  la  fond  avec  une  quantité  pesée  de  tung- 
state  de  sodium.  On  a ainsi  le  poids  total  du  va- 
nadium et  du  molybdène  à l'état  de  bioxydes 
VaO-etMoO*.  Une  autre  portion  du  précipité 
est  calcinée  à l’air  jusqu’à  volatilisation  de  tout 
l’acide  molybdique. 

On  peut  encore  faire  bouillir  la  combinaison 
vanadio-molybdique  avec  de  l’ammoniaque  ; on 
concentre  la  solution  et  on  l’additionne  d’un  grand 
excès  de  chlorure  d’ammonium.  Après  2i  heures, 
le  métavanadate  d’ammonium  se  dépose  en  cris- 
taux incolores;  les  solutions  doivent  toujours  être 
maintenues  alcalines  par  un  peu  d’ammoniaque. 

Dans  le  cas  où  l’on  a à séparer  l’acide  tung- 
stique  de  l’acide  vanadique,  on  peut  employer  ce 
dernier  procédé,  mais  il  est  bon  de  remplacer 
l’ammoniaque  par  la  soude  [W.  Gibbs,  loc.  cit.]. 

Ed.  Willm. 

VANILLINE.  — M.  Scheibler  l’a  trouvée  dans 
le  suc  des  betteraves  à sucre  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  3351,  MM.  Ed.  von  Lippmann 
dans  le  sucre  brut  [Ibid.,  p.  663],  M.  Jannasch 
dans  le  benjoin  de  Siam  [Ibid.,  1878,  p.  1631]. 

Quand  on  la  prépare  au  moyen  du  gaïacol  et 
du  chloroforme,  on  l’obtient  mélangée  à la  méta- 
méthoxyaldéhyde  salicylique  ; on  l’en  sépare  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  sous 
la  pression  de  1 1/2  à 2 atmosphères.  On  arrête 
la  distillation  quand  il  ne  passe  plus  de  gouttes 
huileuses.  La  vanilline  ne  distille  pas  [Tiemann 
et  Kopp,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2090 
et  2023]. 

D’après  un  brevet  pris  par  MM.  Meister,  Lu- 
cius et  Brüning,  on  peut  la  préparer  en  partant 
de  l’aldéhyde  métanitrobenzoique.  MM.  Tiemann 
et  Ludwig  ont  indiqué  la  marche  suivante  pour 
réaliser  cette  synthèse  : L’aldéhyde  est  réduite, 
(C®lDAzI12.ClIO),  puis  transformée  en  méto.xy- 
benzaldéhyde  (par  l’acide  azoteux)  ; cette  der- 
nière, nitree  à froid  (5  p.  AzO^*!!,  U = l,t)i  ou  à 
chaud  (10  p.  AzO^H,D=  1,1),  donne  un  mélange 
de  deux  aldéhydes  nitrées,  qu’on  sépare  par  cris- 
lallisation  dans  la  benzine  ou  le  chloroforme;  la 
moins  soluble,  fusible  à 138”,  transformée  en  éther 


métbylique  (fusible  à 98”),  puis  réduite  et  traitée 
par  l’acide  nitreux,  fournit  la  vanilline  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  20i:i]. 

La  curcumine,  oxydée  par  le  permanganate  de 
potassium,  fournit  aussi  de  la  vanilline  [Jackson 
et  Aleiike,  .Imer  chem.  Journ.,  t.  IV,  p.  77], 

La  vauillino  bout,  à l’abri  de  l’air,  sans  décom- 
position à 28.5°.  Sa  solution  se  colore  par  le  per- 
chlorure  de  fer  en  un  bleu  violet,  pâle  mais  dis- 
tinct (Tiemann  et  Kopp). 

Soumise  à l’action  de  l’hydroxylaminc,  la  va- 
nilline fournit  une  aldoxime,  d’odeur  agréable, 
fusible  à 117°  [Lacb,  Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 
1883,  p.  1786]. 

Traitée  en  solution  alcoolique  (1  gr.  van.,  20  c.  c. 
alcool,  50  c.  c.  11  Cl)  par  de  l’acide  chlorhydrique 
et  du  pyrogallol  (1B'',C7)^  ePe  donne,  après  une 
digestion  d’une  demi-heure. et  par  addition  d’eau, 
des  cristaux  bleu-violet  de  pyrogallol-vanilléine, 

C20III8  Q8= C6 113(011)  (O  c 113).c  H [C«  HS  (O  II)»]». 

Recristallisée,  elle  est  incolore,  insoluble  dans 
l’eau  et  contient  une  demi-molécule  d’eau,  qu’elle 
perd  à 100-110°.  L’acide  chlorhydrique  la  colore 
en  violet.  On  peut  obtenir  de  même,  avec  la 
phloroglucine  et  la  résorcine,  des  composés  ana- 
logues de  tous  points,  que  l’acide  chlorh3’drique 
colore  respectivement  en  rouge  feu  et  en  bleu 
violacé  fC.  Etti,  Monatsh.  Chem.,  t.  111,  p.  637- 
644]. 

Avec  la  vanilline,  l’anhydride  propioniquo  et 
le  propionate  de  sodium,  on  peut  préparer,  parla 
réaction  de  Perkin,  un  acide  propiohomoféruliquc, 

C6 113  (O  C 113)  (O  C3 ID  O)  C H = C ^ ^ H* 

fusible  à 128  129°,  que  les  alcalis  convertissent  en 
acide  homoférulique,  fusible  à 167-168°;  ce  der- 
nier, distillé,  se  convertit  en  iso-euqénol  bouillant 
à 258-262°,  C6H3(OCH3)(OH)CH  : CII-CID;  à 
16°,  sa  densité  est  égale  à 1,680;  son  dérivé 
benzoylé  fond  à 159-100°  (Tiemann). 

Isovanilline.  — Cet  isomère  de  la  vanilline  fond 
à 116-117°  et  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
biques  brillants, 

O : 6 : c = 0,6370  : i : 0,9228, 
faces  pt,  p,  «3,  m-,  b',i. 

Peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  Téther  de  pé- 
trole, ce  corps  n’agit  pas  sur  le  perchlorure  de 
fer,  ni  sur  l’acétate  basique  de  plomb.  Il  mani- 
feste à chaud  une  légère  odeur  de  vanille  et  de 
fenouil.  Il  est  peu  volatil  avec  la  vapeur  d’eau, 
et,  comme  les  aldéhydes,  se  combine  au  bisulOfe 
de  sodium. 

Il  se  prépare  par  l’action  à chaud  des  acides 
chlorhydrique  ou  iodliydrique  modérément  éten- 
dus sur  l’opianate  de  méthyle  [Wegscheider, 
Deutsch.  chem.  Geselsch.,  1883,  p.  84]. 

E.  Demarçaj'. 

■VANILLIOUE  (ACIDE).  — Acide bromovanil- 
lique,  C3112Br(0CI13)(üll)C03H,  — Ce  dérivé, 
formé  par  la  saponification  du  suivant,  contient 
1 molécule  d’eau,  qu’il  perd  à 100°.  Aiguilles  fu- 
sibles à 192-193°. 

L’acide  acétylbromovanillique, 

C6 113  Br(0  c 113)  (O  C3 113  O)  C 0=  H, 

s’obtient  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  acétyl- 
vanilliquc  en  solution  aqueuse.  Prismes  bridants, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  fusibles  à 165-107° 
[Kaeta  Ukimori  ülatsmolo,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1878,  p.  122]. 

Acide  benzoylvaniltique, 

C6I13(OCI13)(OCtllsO)C031L 
— Cet  acide,  fusible  à 178°,  forme  des  lamelles 
chatO}’antes  (Tiemann). 
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Acide  nilro-isovanilliquef 

C®  II*  (Az  0>)(0  C IP)  ;0  II)  C 02 II. 

— Aiguilles  fusibles  à 172-173”,  groupées  en  amas 
sphériques  et  formées  par  saponilication  de  Vacille 
acétylnilro-isovanillique,  fusible  à 108-109”.  Ce 
sont  des  aiguilles  brillantes,  formées  par  nitra- 
tion de  l’acide  acétylisovanillique  (Kaeta  Uki- 
mori  Matsmoto). 

VASCULOSE.  — Voyez  t.  III,  p.  651.  — Pour 
la  préparer,  on  épuise  la  moelle  de  sureau  suc- 
cessivement par  les  dissolvants  neutres,  les  alca- 
lis étendus,  l’acide  chlorhydrique  faible  et  le 
réactif  ammonio-cuprique.  Ainsi  préparée,  elle 
possède  une  teinte  jaune.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  Traitée  par 

Tacide  sulfurique  concentré,  à froid,  elle  se  colore 
et  se  transforme  avec  perte  d’eau  en  C'^Il'^O''. 
Les  oxydants  tels  que  le  chlore  et  les  hypochlorites 
la  dissolvent  en  la  transformant  d’abord  en  un 
acide  résineux,  insoluble  dans  l’alcool 
et,  par  une  action  prolongée,  en  un  acide  soluble 
dans  l’alcool  C*2II'*0",  et  en  un  autre  acide, 
soluble  dans  l’éther,  dont  la  composition  serait 
C'8II><>0*.  Les  alcalis,  sous  pression,  il  130’,  la 
transforment  en  acide  ulmique  [Fremy,  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XWIII,  p.  175;  — Fremy  et  Urbain, 
ibid. , t.  XXXVll,  p.  409]. 

VÉUATUALBIXE,C**'IU2AzO’.— MM.VVright 
et  huiï[neutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  1214] 
ont  rencontré  cet  alcaloïde  dans  le  Veratrum  al- 
bum; c’est  une  matière  amorphe,  qui  no  parait 
pas  avoir  été  étudiée. 

VÉilATRlNE.  — La  vératrine,  extraite  des 
graines  du  Veratrum  sabadilla,  a pour  formule 
C35ii19Az02.  Elle  cristallise  en  aiguilles  groupées 
autour  d’un  centre,  d’abord  limpides,  ne  tardant 
pas  à devenir  opaques  en  perdant  de  l’eau  de  cris- 
tallisation. Elle  fond  à 205”.  Les  solutions  acides 
de  vératrine  ne  sont  précipitées  que  partiellement 
à froid  par  l’ammoniaque  et  le  précipité  se  dissout 
dans  une  grande  quantité  d’eau  froide,  mais  la 
solution  précipite  par  l’ébullition.  On  est  donc 
conduit  à admettre  deux  variétés  isomériques  de 
la  vératrine,  l’une  soluble,  l’autre  insoluble.  Les 
acides  concentrés  font  passer  à Tétat  insoluble  la 
modification  soluble. 

Chloraurate , C«  II  « Az  0^.  II  Cl.  Au  Cl»,  2 II*  O. 

— Belles  aiguilles  d’un  jaune  d’or. 

Chloroplatinate,  (C»*ir*9Az09.IICl)*PtCU.  — 

Précipitéjaune  cristallin,  s’altérant  par  les  lavages. 

Chloromercurate,  C»2|I*9Az02.HCl.  HgCI».  — 
Précipité  blanc  cristallin. 

Picrate.  — .Aiguilles  jaunes,  de  composition 
variable. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  ont  la  composition 
normale,  mais  n’ont  pu  être  obtenus  cristallisés 
(E.  Schmidt  et  Kopper,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1876,  p.  1115]. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  Teau  de  baryte, 
la  vératrine  se  dédouble  en  acide  angélique  et  en 
cévidine,  d’après  l’équation 

C»»IIw.Vz09  -h  2I12  0 = Cî'H9  02-f  C27IU5Az02. 

La  cévidine  est  une  poudre  amorphe,  d’un  blanc 
jaunâtre,  fusible  à 182-185”,  plus  soluble  dans 
l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude,  soluble  dans  le 
chloroforme  et  dans  l’alcool  amylique,  peu  soluble 
dans  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  la 
ligroîne.  Ses  sels  sont  amorphes. 

VÉRATniXE  SOLUBLE  OU  VÉItATRlDIVE,  C»»  H’*9  .Az  O». 

— Elle  fond  à 150-155”.  Son  chlorhydrate  et  son 
sulfate  sont  amorphes;  ses  solutions  aqueuses 
noircissent  à l'ébullition  en  se  convertissant  en 
vératratedevératroine,  fusible  à 160- 170”,  d’après 
l’équation 

2C»2Hi9Az09  -f  4112  0 
= CM  1192  Az2  O > 8 . C2  Uio  O»,  2 II»  O. 

Suppl. 


VICINE, 

Ce  sel  est  décomposé  à froid  par  l’acide  sulfu- 
rique dilué  en  acide  vératrique  et  vératroïne. 
Cette  dernière  base  est  une  poudre  amorphe,  d’un 
blanc  jaunâtre,  fusible  à 143-148”;  elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  le  chloro- 
forme, l’éther  de  pétrole,  l’alcool  amylique,  l’éther, 
la  benzine,  le  sulfure  do  carbone.  Ses  sels  .«ont 
amorphes  fBosetti,  Arch.  der  Phann.,  (3),  t.  XXI, 
p.  81,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  246]. 

Wright  et  Luff  ont  isolé  des  graines  du  Vera- 
trum sabadilla  un  autre  alcaloïde,  qu’ils  ont  éga- 
lement nommé  vératrine  (tandis  ([u’ils  désignent 
la  base  précédente  sous  le  nom  de  cévadine).  Leur 
vératrine  a pour  formule  C^'Il^tAzO"  et  se  sa- 
ponifie en  donnant  de  Tacide  vératrique  et  une 
nouvelle  base,  la  vérine,  d’apiès  Téquation 

C»''Il»7AzO"  -f  II2O  = C2Hi0O*  -t  CssiIMAzO’. 

[Wright  et  Luff,  Journ.  Chem.  Soc.,  t.  XXXIII, 
p.  338,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  61]. 

VÉR.ATRIQUE  (ACIDE).  — L’identité  de  cet 
acide  avec  Tacide  diméthylprotocatéchique  a été 
démontrée  parM.  Kœrner.  Fondu  avec  la  potasse, 
il  donne  de  Tacide  protocatéchique., L’acide  iodhy- 
drique  le  dédouble  en  iodure  de  méthyle  et  acide 
méthylprotocatéchique.  Enfin  l’action  de  Tiodure 
de  méthyle  et  de  la  potasse  sur  Tacide  protoca- 
téchique donne  un  acide  fusible  à 179”,  comme 
Tacide  vératrique  [Roerner,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1876,  p.  582. 

L’acide  vératrique  cristallise  en  prismes  an- 
hydres lorsqu’il  se  dépose  à 50“  de  sa  solution 
aqueuse  concentrée,  tandis  qu’il  renferme  une 
molécule  d’eau  de  cristallisation  lorsque  Ton  éva- 
pore à froid  dans  le  vide.  Il  se  dissout  dans  160- 
165  p.  d’eau  bouillante  et  2100  p.  d’eau  à 14”. 
Il  fond  à 174-175”  [Kaeta  Ukimorl  Matsmoto, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  122]. 

VÉRATROYLCAUBONIQL’E  (ACIDE), 

CeiIs(OCH»)2CO.CO»II 

[Tiemann  et  Kaeta  Ukimori  Matsmoto,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  111].  — Ce  corps 
prend  naissance  en  môme  tem|>s  que  Tacide  vé- 
ratrique dans  l’oxydation  du  méthyleugénol  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  à la  tem- 
pérature de  80”.  U cristallise  en  Anes  aiguilles 
blanches  ou  en  grandes  tablettes  prismatiques, 
solubles  dans  la  benzine,  l’alcool,  Téther  et  fusi- 
bles après  dessiccation  à 138-139”. 

C’est  un  acide  énergique;  les  sels  de  potas- 
sium et  de  sodium  sont  peu  solubles  en  présence 
d’un  excès  d’alcali;  le  sel  ammoniacal  est  cris- 
tallisé; il  donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  pré- 
cipité blanc,  cristallin,  peu  soluble;  le  sel  d’ar- 
gent est  un  précipité  blanc. 

L’acide  sulfurique  concentré  colore  Tacide  vé- 
ratroylcarbonique  en  rouge  et  le  dissout  ensuite 
en  donnant  un  liquide  d’un  jaune  rougeâtre. 

A’ERIXE.  — Voyez  Vératri.ve,  Suppl.,  p.  1649. 

VIEIXE.  — Voyez  t.  III,  p.  680.  — Ritthausen 
a soumis  ce  composé  à de  nouvelles  recherches 
et  est  parvenu  aux  résultats  suivants  \Journ. 
pralit.  Chem.  (2).  t.  XXIV,  p.  202].  Le  procédé 
de  préparation  qui  donne  le  meilleur  résultat  est 
celui-ci  : La  graine  de  vesce  moulue  est  épuisée 
par  de  Tacide  chlorhydrique  à 2 ”/„;  la  masse 
est  sursaturée  par  un  lait  de  chaux  et  filtrée;  la 
vicine  se  trouve  dans  le  liquide  et  peut  en  être 
précipitée  par  le  sublimé  corrosif  et  par  un  lait  de 
chaux.  On  lave  le  précipité,  on  le  fait  bouillir  avec 
de  Teau  de  baryte,  on  traite  le  liquide  par  Tacide 
sulfhydrique  et  on  filtre  chaud.  11  ne  reste  plus 
qu’à  éliminer  la  baryte  par  le  gaz  carbonique,  à 
concentrer  par  évaporation  et  à séparer  par  le 
filtre  quelques  flocons  de  matière  albuminoïde  : 
on  obtient  une  cristallisation  de  vicine;  les  der- 
nières eaux-mères  fournissent  ensuite  de  la  con- 
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vicine.  La  praine  de  vesce  fournit  environ  3 mil- 
lièmes de  vieille  et  1 dix-millième  de  convicine. 

Vici.Mi.  — Purifiée  par  des  cristallisations  ré- 
pétées dans  l’alcool  à 80  “/o  ou  dans  l’eau  bouil- 
lante en  présence  de  noir  animal,  elle  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  peu  solubles  dans  l’alcool.  D'après  les  nou- 
velles analyses,  la  vicine  aurait  pour  formule 
CîsiisiAzii  Q5'. 

Vers  l'iü°  la  vicine  commence  à perdre  de 
l’eau,  et  vers  1110“  cette  perte  atteint  21DO;  le 
résidu  fond  vers  180“. 

La  vicine  est  très  soluble  dans  les  acides  et 
dans  les  alcalis;  l’alcool  précipite  des  solutions 
acides  des  combinaisons  crisiallisées  ayant  pour 
formules  3(C2»115>  Az“  Oî>)  + iSOMP  et 
•iCCïmsiAzi'Osi)  + 11  HCL  Évaporée  avec  de 
l’acide  azotique  (D  = 1,2),  la  vicine  laisse  un 
résidu  coloré  sur  les  bords  en  un  violet  intense. 

La  potasse  en  fusion  la  dédouble  en  cyanure, 
ammoniaque,  acides  gras  volatils,  etc. 

DivicnsE.  — Lorsque  la  vicine  est  chauffée  au 
bain-marie  pendant  une  demi-heure  avec  de 
l’acide  sulfurique  étendu  de  5 p.  d’eau,  il  se  sé- 
pare peu  à peu  une  matière  cristallisée  qui  consti- 
tue le  sulfate  de  divicine,  2(CssiDSaz*o09),5SO‘. 
Ce  sulfate  se  dépose  dans  l’eau  bouillante  en 
beaux  prismes  groupés  en  rosaces  ; il  est  impos- 
sible d’en  isoler  la  base.  Traité  par  la  quantité 
équivalente  de  potasse,  il  fournit  un  composé 
cristallisé  en  prismes  aplatis,  renfermant 

C3IH80Az30OI6. 


Ce  dernier  corps  forme  un  nitrate, 


C31H30Az30O‘6.8AzO3H, 


bien  cristallisé. 

Les  eau.x-mères  du  sulfate  de  divicine  renfer- 
ment plusieurs  autres  produits,  parmi  lesquels  on 
a vainement  cherché  la  glucose. 

CoMViciNB.  — Elle  cristallise  par  l’évaporation 
des  dernières  eaux-mères  de  la  vicine,  et  peut 
être  purifiée  par  des  lavages  à l’acide  sulfurique 
faible  qui  ne  la  dissout  pas.  L’eau  bouillante  et 
l’alcool  la  laissent  déposer  en  lamelles  rbombi- 
ques,  brillantes,  très  peu  solubles,  aj'ant  pour 
formule  C*®  H*3  Az^O'* -f- 2 H^O.  Les  alcalis  et 
les  acides  étendus  et  bouillants  ne  l’altèrent  pas; 
la  potasse  fondante  en  dégage  de  l’ammoniaque 
sans  former  de  cyanure.  Le  nitrate  mercurique 
la  précipite  complètement  de  ses  solutions. 

Ad.  Fauconnier. 

VIWLANKTIIOL  , C» H» (OCH*). C H = CH* 
[Perkin,  Chem.  News,  t.  XXXVI,  p.  211].  — Ce 
corps  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  pen- 
dant longtemps  l’acide  méthylparoxyphényl- 
acrylique;  il  distille  sous  la  forme  d’un  liquide 
huileux  à odeur  de  fenouil.  Il  bout  à 201-202®  et 
fond  â — 1®  ou  à — 2®. 

VINVI.ÜIETIIYLA.MIBÎE  , Az(C31I5)3(C2  H») 

fLadenburg,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1148].  — Cette  base  se  produit  à l’état  d’io- 
dliydrate  lorsqu'on  chauffe  pendant  quatre  heures 
à 200®  un  mélange  de  diéthyloxyéthylène-amine 
(triéthylalkine)  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
phosphore  amorphe  et  10  p.  d’acide  iodhydrique 
(D  = 1,51).  La  réaction  est  la  suivante  : 


(CMI5)3 

cnp-oii 


Az  -]-  3 II  I 

Az.III. 


Le  chloraurale  C®  11*3  Az. HCl. AuCl^  cristallise 
on  prismes  d’un  jaune  d’çr,  fusibles  à 138-1  iO®. 

VI  SYI.ÉTIIYI.IQI  E (E  l II  EU), 

CH*  = CII-0-CMI5 

[Wislicenus,  Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCII, 


p 106].  — On  obtient  cet  éther  en  chaiiffant  à 
130  140®  du  chloracétal  avec  du  sodium.  C’est  un 
liquide  mobile,  doué  d’une  odeur  rappelant  à la 
fois  celles  de  l’éther  ordinaire  et  dos  composés 
allyliques.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau.  Sa 
densité  à I4®,5  est  0,7625  ; son  point  d’ébullition 
est  35, .5-30®. 

Il  s’unit  directement  au  chlore  et  au  brome 
en  donnant  l’éther  dichloré  et  l’éther  dibromé. 
Il  fournit  avec  l’iode  des  produits  de  polyméri- 
sation. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  charbonne  ; 
Tacide  dilué  de  trois  ou  (|uatre  fois  son  poids 
d’eau  le  dédouble  nettement  en  aldéhyde  ordi- 
naire et  acide  élhylsulfurique,  suivant  l’équation 

CII*=Cll-0-Cnis  -f  SOMl* 

= C113.CIIO  4-  CSIH.SOMI. 

VIXYLMALONIQUE  (ACIDE).  — MM.  Fittig 
et  Iloeder  ont  décrit  sous  ce  nom  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.  1883,  p.  372  et  2562]  un  acide  obtenu 
par  l’action  du  bromure  d’éthylène  sur  le  malo- 
nate  d’éthyle  en  présence  du  sodium.  Ce  corps 
serait,  suivant  M.  Perkin  [léid.,  1884,p.  323],  iden- 
tique avec  l’acide  trimélhylène -dicarbonique 
(voyez  Suppl.,  p.  1589). 
vinylpiiénylique  (éther), 

Cll*=CH-0-C6HS 

fSabanéeff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  2531.  — 
On  le  prépare  par  l’action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  l’éther  brométhylphénylique 

G*  H‘Br-0-C6I15. 

C’est  un  liquide  bouillant  à 154-156®  a}'ant  pour 
densité  0,9918  à 0®. 

VIOLAQUEKCITRIN,  C^HWO**.  — Ce  pluco- 
side  se  dépose  à l’état  d’aiguilles  jaunes  micro- 
scopiques lorsqu’on  agite  avec  de  la  benzine  la 
solution  aqueuse  brune  du  résidu  obtenu  par 
l’évaporation  de  l’extrait  alcoolique  de  la  poudre 
de  Viola  tricolor  var.  a?-vensis.  11  est  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Les  acides  minéraux  éten- 
dus et  bouillants  le  dédoublent  en  ouercitrin  et 
en  glucose  [K.  Mandelin,  Pharin.  Zeitschr.  für 
Russland.,  1883,  n.  329]. 

VITl'XLOLt'TEl.VE.  — M.  Maly  [Monatsh.  f. 
Chem.,  t.  II,  p.  351]  donne  ce  nom  à une  ma- 
tière colorante  jaune  qui  se  trouve  dans  le  jaune 
d’œuf  de  l’ar.iignée  de  mer  (Majasquinado).  Pour 
l’extraire,  on  opère  comme  il  suit.  Les  jaunes 
d’œuf  sont  séchés  à 35-40”,  pulvérisés  et  épuisés 
par  l’alcool.  La  solution  alcoolique,  concentrée 
à moitié  de  son  volume,  est  précipitée  par  l’eau 
de  baryte  bouillante,  hltrée  et  épuisée  par  la  11- 
groîne.  Ce  liquide  dissout  la  vitellolutéine,  ainsi 
qu’une  certaine  quantité  de  cholestérine;  la 
cholestérine  étant  plus  soluble  que  la  vitellolu- 
téine dans  l’éther  de  pétrole,  on  parvient  par  un 
usage  convenable  de  ce  dissolvant  à éliminer  en- 
tièrement la  cholestérine.  On  évapore  enfin  la 
solution  de  vitellolutéine  et  on  purifie  par  une 
nouvelle  dissolution  dans  l’alcool. 

La  vitellolutéine  ne  contient  ni  fer  ni  azote; 
ses  solutions  sont  d’un  jaune  franc.  Elle  présente 
deux  bandes  d’absorption,  l’une  dans  le  voisi- 
nage de  la  raie  F,  l’autre  entre  les  raies  F et  G. 

L’acide  nitrique  donne  avec  la  vitellolutéine 
une  coloration  indigo,  qui  disparait  spontané- 
ment au  bout  de  quelques  secondes.  L’acide  sul- 
furique concentré  la  dissout  en  donnant  une  so- 
lution vert  foncé.  . , , 

VITELLOREBINE  [Maly,  Monatsh.f.  Chem., 
t.  H p.  351].  — Cette  matière  colorante  rouge 
accompagne  la  vitellolutéine  dans  le  jaune  d œuf 
de  l’araignée  de  mer  (.1/aja  squinado).  On  peut 
l’isoler  à l’aide  de  l’un  ou  de  l'autre  des  deux 
procédés  suivants  : 
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1®  Los  jaunes  d’œuf  sont  desséchés  à 35-iO®, 
Dulvérisés  et  épuisés  par  l’alcool.  La  solution  al- 
coolique, concentrée  à moitié  de  son  volume,  est 
chauffée  avec  de  la  soude  caustique;  on  obtient 
après  refroidissement  un  liquide  trouble,  d un 
rouge  foncé,  que  l’on  additionne  d’une  solution 
de  chlorure  de  sodium  et  que  l’on  épuise  ensuite 
par  l’éther.  La  solution  éthérée,  filtree  et  dis- 
tillée, laisse  un  résidu  rouge  qui  contient  de  l i 
vitellolutéine  et  de  la  cholestérine;  ces  deux  im- 
puretés sont  éliminées  par  des  lavages  a 1 alcool 
chaud.  On  obtient  finalement  une  masse  roug 
et  amorphe,  qui  constitue  une  combinaison  d.i 
vitellorubine  et  d’alcali  i on  la  dissout  dan-, 
l’acide  acétique  ou  dans  l’acide  chlorhydriqu.^ 
faible  et  on  épuise  cette  solution  par  l’éther.  Ce- 
lui-ci abandonne  par  évaporation  la  vitellorubine 
à l’état  de  pureté.  . 

2®  Le  liquide*alcoolique  provenant  de  1 épui  • 
sement  du  jaune  d’œuf  est  traité  à chaud  par 
l’eau  de  baryte;  on  obtient  ainsi  un  précipite 
rouge  qu’on  lave  à l’alcool,  après  quoi  on  le  tri- 
ture avec  de  la  magnésie  calcinée  ; puis  on  reprend 
par  le  chloroforme,  qui  dissout  une  combinaison 
de  vitellorubine  et  de  magnésie.  Cette  combinai- 
son est  redissoute  dans  un  acide,  et  la  solution 
acide  épuisée  par  l’éther. 

La  vitellorubine  donne  avec  l’alcool,  l’éther  et 
le  chloroforme  des  solutions  roses  ou  rouges. 
Avec  quelques  gouttes  d’acide  nitrique,  elle 
fournit  une  coloration  indigo,  qui  disparaît  spon- 
tanément au  bout  de  quelques  instants.  L'acide 
sulfurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  en 
vert  foncé;  l’acide  chlorhydrique  concentré  la 
colore  en  violet  sale.  L’iodure  de  potassium 


ioduré,  l’eau  de  chlore,  l’acide  sulfureux  sont 

sans  action.  ,, 

De  même  que  la  vitellolutéine,  la  vitelloru- 
binc  ne  renferme  ni  fer  ni  azote.  Son  spectre 
d’absorption  consiste  en  une  bande  située  au 

voisinage  de  la  raie  F.  

VULPIQUE  (ACIDE),  Ci^lD^O’.  — Voyez 
t.  III,  p.  119.  — L’acide  vulpique  a été  dans  ces 
dernières  années  l'objet  de  nouvelles  recherches 
de  la  partde  M.  Spiegel  I Deulsr/t.  chctii  Ossctlsch-f 
1880,  p.  1629  et  2219;  1881,  p.  1680;  1882, 
p.  15461.  Cet  auteur  le  prépare  en  suivant  la 
méthode  Indiquée  par  MOIler  et  Strecker;  !!  le 
purifie  à l'éUt  de  sel  de  calcium  en  précipitant 
ce  sel  de  sa  solution  aqueuse  par  l’addition  de 
chlorure  de  sodium  et  le  faisant  ensuite  cristal- 
liser dans  l’eau  bouillante.  Le  R0lT(triQ  vulpifio^  dQ 
Pontresina  fournit  1 à 1,5 ®/o  d acide  vulpique; 
celui  de  Norvège,  4 ®/o.  . 

Le  point  de  fusion  de  l’acide  vulpique  pur  est 
situé  à 148°.  . , 

L’acide  vulpique  est  dédoublé  par  les  alcalis  en 
alcool  méthylique  et  acide  pulvique  (voyez  Suppl., 
p.  1314).  On  peut,  d’autre  part,  réaliser  la  réac- 
tion inverse  : lorsqu’on  traite  l’anhydride  pulvique 
par  une  solution  méthylique  de  potasse,  qu  on 
ôiend  d’eau  et  qu’on  ajoute  ensuite  un  acide,  on 
obtient  de  l’acide  vulpique. 

On  déduit  de  là  que  l’acide  vulpique  est  1 éther- 
méthylique  de  l’acide  pulvique,  d’où  la  formule 
de  constitution 


CO*.CU3-C(C8U»)  = C—  C(OH)=  C(C6H»). 

(') OC 


W 


WALDIVIXE,  C'8fis‘0>»  [Tanret,  üitll.  Soc. 
chim.,  t.  XXXV,  p.  104].  — Ce  corps  est  contenu 
dans  le  fruit  du  Simabawaldivia.  Pour  l’obtenir, 
on  épuise  avec  de  l’alcool  à 70  °/o  le  waldivia  ré- 
duit en  poudre  fine.  Le  résidu  de  l’évaporation 
de  l’alcool  est  traité  encore  chaud  par  le  chloro- 
forme; la  solution  chloroformique  est  distillée,  et 
le  résidu  purifié  par  quelques  cristallisations 
dans  l’eau  bouillante  en  présence  de  noir  animal. 

La  waldivine  cristallise  en  prismes  hexagonaux 
terminés  par  une  double  pyramide  hexagonale, 
etcontenant2  î4  IPO.  Sa  densité  est  1,46.  Quand 
on  la  chauffe,  elle  perd  d’abord  son  eau  de  cris- 
tallisation, puis  fond  en  se  colorant  vers  230°; 


elle  n’est  pas  volatile.  Elle  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée. 

Très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  elle  se  dis- 
sout bien  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  faible  et 
le  chloroforme  ; elle  est  insoluble  dans  l’éther. 

Ses  solutions  sont  neutres  ; elles  précipitent  par 
le  tannin  et  par  l’acétate  de  plomb  ammoniacal; 
elles  ne  précipitent  ni  par  l’acétate  neutre,  ni 
par  le  sous-acétate. 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  la  dissolvent 
à froid  sans  l’altérer.  Les  alcalis  la  décomposent 
presque  instantanément,  avec  formation  d’un 
corps  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  dévie 
à droite  le  plan  de  polarisation. 


X 


XAXTIIINE,  C*H‘Az‘OL  — Voyez  t.  III, 
p.  725.  — La  xanthine  se  forme  en  petite  quan- 
tité dans  la  fermentation  pancréatique  de  la  fi- 


brine [Salomon,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1878, 
p.  57ii. 

Elle  a été  rencontrée  par  M.  Kossel  au  nombre 


X\NTHINE. 
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des  prodiiits  qui  prnnneut  naissance  lorsqu’on 
fait  bouillir  avec  de  l’eau  la  nucléine  r6ceinineut 
préparée  \Zdlschr.  phtjxiol.  Chem  , t.  IV,  p.  200, 
et  Deutsch.  chein.  Gesellsch.,  1880,  p.  1879). 

ni.  Baginski  l’a  trouvée  dans  l’ettrait  obtenu  en 
épuisant  le  thé  par  l’acide  sulfurique  à 1 “/o  ; cet 
auteur  a constaté  que  la  proportion  de  .vanthino 
contenue  normalement  dans  l’urine  peut  décupler 
dans  les  cas  de  néphrite  aigué  {Zeitschr.  physiol. 
Chem.,  t.  Mil,  p.  395,  et  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1884,  Ilefer.,  p.  350). 

La  xanthine  se  produit  par  l’oxydation  de 
l’hypoxantliine  au  moyen  de  l’acide  nitrique  fu- 
mant ou  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium [Kossel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.,  t.  VI, 
p.  422,  et  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  1770]. 

Propriétés.  — ChaulTéo  à 200"  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  la  xantliine  se  décompose  en  don- 
nant de  l’ammoniaque  sans  méthylamine,  de  l’acide 
carbonique,  de  l’acide  formique  et  du  glycocolle 
[E.  Schmidt,  Liebig’s  .4mt.  Chem  , t.  CCXVII, 
p.  270  et  308,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  370]. 

Lorsqu’on  dissout  laxanihine  dans  la  quantité 
de  soude  nécessaire  pour  obtenir  le  composé 
neutre  CSH^Az^O^Na*,  et  qu’on  traite  à chaud 
cette  solution  par  l’acétate  de  plomb,  on  obtient 
un  précipité  blanc  cristallin,  qui  constitue  la 
xantliine  plomhique.  Séché  à 130°  et  chauffé  en- 
suite à 100°  pendant  12  heures  avec  de  l’iodure 
de  méthyle,  ce  composé  se  convertit  en  théobro- 
mine  [E.  Fischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1882,  p.  453]. 

Bromoxanthine,  C’II^Br.Vz*  O®.  — Ce  composé 
peut  être  obtenu  par  Faction  directe  du  brome 
sur  la  .xantliine,  ou  par  l’action  de  l’acide  azo- 
teux sur  la  bromoguanine.  C’est  une  poudre 
cristalline  insoluble  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et 
l’éther  ; chauffée,  elle  se  décompose  sans  fondre 
[E.  Fischer  et  L.  Eeese,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
t.  CCXXI,  p.  336]. 

Synthèse.  — La  synthèse  totale  de  la  xanthine 
a été  réalisée  par  M.  A.  Gautier  [Compt.  rend., 
t.  XCVIII,  p.  1523,  et  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XLII, 
p.  141].  Ce  savant  chauffe  en  tubes  scellés  un 
mélange  d’eau  et  d’acide  cyanhydrique  addi- 
tionné d’une  quantité  d’acide  acétique  telle  que 
la  liqueur  ne  devienne  jamais  alcaline  par  l’am- 
moniaque formée  dans  la  réaction.  La  partie  in- 
soluble dans  l’eau  froide  du  produit  de  la  réac- 
tion est  épuisée  par  l’eau  bouillante  acidulée 
d’acide  acétique  ; on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment un  précipité  qu’on  redissout  dans  l’acide 
chlorhydrique  ; la  solution  est  alors  neutralisée 
par  l’ammoniaque,  filtrée  et  précipitée  à chaud 
par  l’acétate  de  cuivre.  Le  précipité  est  lavé  et 
décomposé  à chaud  par  l’acide  sulfhydrique  en 
présence  de  l’eau  bouillante;  le  liquide  filtré 
bouillant  est  saturé  par  l’ammoniaque  et  con- 
centré ; il  se  dépose  par  le  refroidissement  d’a- 
bord de  la  méthylxanthine  C®II®Az''0®,  puis  de 
la  xanthine. 

Constitution.  — Suivant  M.  Gautier  [loc.  cit.], 
la  constitution  de  la  xanthine  devrait  être  repré- 
sentée par  le  schéma  : 

IlAz  = G — CO 
IIAz  = C ÀzH 
IlAz  = G — CO 


Pauaxantiiine,  CiS||i-.\z!'0'.  — M.  Salomon 
[Deutsch.  chem.  Gesellsch..  1883,  p.  195]  adonné 
ce  nom  à une  matière  particulière  qu’il  a ren- 
contrée dans  l’urine  normale  de  l’homme.  Le 
procédé  d’extraction  est  le  suivant. 

L’urine  est  recueillie  dans  des  vases  co.utcnant 
un  peu  d’aride  nitrique  pour  empêcher  la  fer- 
mentation ammoniacale,  puis  sursaturée  par 
1 ammoniaque  et  précipitée  par  le  nitrate  d’ar- 
gent (0r'’,5-0,0)  par  litre).  Le  précitiité  est  lavé 
par  décantation  avec  de  l’eau  tant  que  ce  liquide 
enlève  des  chlorures,  puis  décomposé  par  l’acide 
sulfhydrique  en  présence  de  l’eau  ; le  liquide  fil- 
tré est  évaporé  jusqu’à  ce  qu’il  se  dépose  abon- 
damment de  l’acide  urique.  Le  reste  de  cet  acide 
est  alors  précijiité  par  un  excès  d’ammoniaque  ; 
puis,  au  bout  de  deux  jours,  le  liquide  filtré  est 
précipite  de  nouveau  par  le  nitrate  d’argent.  Le 
précipité,  dissous  à chaud  dans  l’acide  azotique 
d’une  densité del,I,  fournit  des  cristaux  d’hypo- 
xanthine argentique,  tandis  que  les  eaux  mères 
retiennent  la.xanthine  et  la  paraxanthine.  Ou  les 
précipite  toutes  les  deux  à l’état  de  sel  argen- 
tique par  l’ammoniaque,  on  décompose  le  préci- 
pité par  l’acide  sulfhydrique  et  on  évapore  le  li- 
quide après  l’avoir  rendu  ammoniacal  et  filtré  de 
nouveau.  La  xanthine  se  dépose  d’abord,  la  para- 
xanthine cristallise  dans  les  eaux  mères  forte- 
ment concentrées. 

On  la  purifie  en  la  transformant  une  dernière 
fuis  en  composé  argentique,  et  en  le  faisant  cris- 
talliser finalement  dans  l’eau  chaude.  1200  litres 


d’urine  ont  fourni  ainsi  1B'',2  de  paraxanthine. 

La  paraxanthine  cristallise  en  tables  hexago- 
nales groupées  en  faisceaux  ou  en  rosaces  ; ces 
cristaux  appartiennent  au  type  clinorhombique. 
Formes  : p (très  développé)  m,  à'  ; angle  des 
axes85°37';  angles  m,  /|i=46°  32' ; mp  = 86°59'. 
La  paraxanthine  fond  au-dessus  de  250°  sans 
s’altérer.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
beaucoup  plus  soluble  à chaud,  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  solutions  sont  neu- 
tres. 

Elle  forme  avec  les  alcalis  des  combinaisons 
cristallines,  peu  solubles  dans  un  excès  d’alcali, 
solubles  dans  l’eau.  Gomme  la  guanine,  elle 
donne  avec  l’acide  picrique  un  précipité  formé 
d’écailles  jaunes.  Traitée  successivement  par  l’a- 
cide nitrique  et  par  la  soude,  elle  ne  donne  qu’une 
faible  coloration  jaune.  Avec  le  réactif  de  Weidel 
(évaporation  avec  l’eau  de  chlore  et  une  trace 
d’acide  nitrique,  puis  contact  de  vapeurs  ammo- 
niacales), elle  produit  une  belle  coloration  rose. 

Le  nitrate  d’argent  fournit  avec  les  solutions 
de  paraxanthine  un  précipité  gélatineux,  insoluble 
dans  l’ammoniaque  et  dans  l’acide  nitrique  fai- 
ble ; dans  l’acide  nitrique  chaud,  ce  précipité 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  incolores.  L’acide 
phosphotungstique,  l’acétate  de  cuivre,  le  sous- 
acétate  de  plomb  et  l’ammoniaque  précipitent 
aussi  la  paraxanthine.  Le  chlorure  et  le  nitrate 
mercuriques  sont  sans  action.  Ad.  Fauconnier. 

XANTIIIQUE  (ACIDE).  — Voyez  Suppi., 
p.  427. 

XANTIIOCIIEEIDOXIQIIE  (ACIDE),  GMI'O’’ 
[llaitinger  et  Lieben,  Monatsh.  f.  Chem.,  t.  V, 
p.  339].  — Get  acide  se  produit  quand  on  ajoute 
un  excès  d’alcali  à une  solution  alcaline  d’acide 
chélidonique  : la  liqueur  devient  jaune,  et  l’a- 
cide chélidonique  G'^H‘0®  a fixe  1 molécule 


M.  E.  Fischer (Deufscà.  c/iem.  Gesellsch.,  1882, 
p.  452]  propose  au  contraire  la  formule  de  struc- 
ture 

AzH GH 

I II 

GO  G — AzH-„p,-, 

ÂzII  d = Az 


d’eau. 

On  n’a  pas  réussi  à préparer  de  sels  bien  défi- 
nis de  l’acide  .xanthochélidonique  : la  plupart  se 
décomposent  spontanément  lorsqu’ils  sont  hu- 
mides, en  donnant  de  l’acétone  et  de  l’acide  oxa- 
lique. 

On  a cependant  obtenu  un  sel  monopotassique 
G'^H'OtK  en  ajoutant  avec  précaution  de  l’acide 
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XANTHOPURPURINE. 


XÉNOLS. 


nitrique  à une  solution  potassique  de  l’acide  : 
c’est  un  précipité  cristallin,  jaunâtre,  soluble 
dans  l’eau  chaude  et  dans  les  acides  dilués  à 
froid. 

Le  xanthochélidonate  de  plomb,  obtenu  en 
acidulant  une  solution  potassique  de  l’acide  par 
l’acide  acétique,  et  en  précipitant  par  l’acétate 
de  plomb,  est  un  précipité  jaune,  voluniîneu.x, 
presque  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  acé- 
tique, ayant  pour  formule  C’H*OtPb  H’Ü  : la 
formation  de  ce  sel  en  solution  acétique  doit  faire 
admettre  que  l’acide  .vanthocbélidouique  est  té- 
trabasique. 

En  solution  potassique  neutre,  l’acide  xantho-  j 
chélidonique  donne  des  précipités  jaunes  avec 
les  sels  de  plomb,  d’argent,  de  mercure  au  mini- 
mum, de  baryum,  de  calcium,  de  zinc;  des  préci- 
pités d’un  jaune  verdâtre  avec  les  sels  de  cuivre;  i 
un  précipité  brun-rougeâtre  avec  le  chjoruic 
ferrique.  Le  précipité  argentique  se  réduit  par 
l’ébullil ion  avec  l’ammoniaque.  Tous  ces  préci- 
pités se  décomposent  par  les  acides  en  régénérant 
immédiatement  et  à froid  del’acide  chélidonique. 

Ad.  Fauconnier. 

XANTIIOPIÎRPITHINE  [Syn.  Purpuroxan- 
thine].  — Voyez  PunptinixR,  Suppl.,  p.  1316. 

XA.\TIIOQUI.MQUE(AClDE).— Voyez  Suppl., 
p.  1118. 

XAXTlIOitliA.MXIMi:.  — Voyez  Ruamxus, 
Suppl.,  p.  1301. 

XA.vniOltoccEl.l.IXE.  — Voyez  PICROROC- 
ctLUNK,  Suppl.,  p.  1283. 

XÉ.N'Oi.s.  — On  connaît  actuellement  les  si.v 
-xéuols  prévus  par  la  théorie.  Le  tableau  suivant 
donne  les  formules  de  structure  et  les  principales 
constantes  des  six  isomères,  dont  quatre  ont  été 
décrits  a l’article  Xéxols  du  Dictionnaire,  t.  111, 
p.  729]. 

DÉniVÉS  DE  L’ORTHOXyLÉ.XE. 


G II» 

GH» 

^\gii3 

|/\gh» 

\/°" 

\/ 

OH 

p.  F.  : 73» 

P.  F.  : 020,5 

(Nolting). 

P.  E.  : 228» 

(T.  III,  p.  729). 

DEmVES  DU  METAXYLEXE. 


G 113 


P.  F.  : 740,5 
P.  B.  : 211» 
(T.  III,  p.  "291. 


G 113 


6 H 


P.  F.  : 27-28» 
P.  E.  : 21(jo,j 
(T.  ni.  p.  729;. 
(Sluedel.) 


GH» 


P.  F.  ; 640 
P.  E.  : 219»,5 
tThOb. 


DÉniVÉS  DU  PAr.AXÏLÈXE. 


GU» 


CH3 


P.  F.  : 740,5 
P.  E.  : 2120 
(T.  III,  p.730), 


DÉIUVÉS  DE  L’onTiioxvr.fexE, 

I.  Oi  lhoxénol  (1,  2,  -i).  — Il  a été  obtenu  par 
l’action  de  l’acide  nitreux  sur  la  xylidine  corres- 
pondante [Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

■J 884,  p.  ICI].  Son  point  de  fusion  est  situé 
exactement  à 02», .5. 

II.  Orthoxénol  (1,  2.  3).  — Ha  été  préparé 
également  en  partant  de  la  xylidine  correspon- 
dante. Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à 73”,  qui  sont  colorées  en  violet  par  le  chlorure 
ferrique.  Le  chlorure  de  cbau.x  no  le  colore  pas 
[Nolting  et  Forci,  üeulsch.  cliein.  Grse//sc/i.,  1885, 
|).  2670]. 

DÉ.aiVÉS  DU  MÉTAXYLÈ.XE. 

Mélaxénol  (1,3,  -i].  — On  l’obtient  en  traitant 
l’acide  o.vymésitylénique  par  la  potasse  caustique 
[Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  431. 
11  a été  préparé  également  par  l’action  de  l’acicle 
nitreux  sur  l’a-méta.\ylidino.  Voici  comment  il 
convient  d’opérer  : On  verse  à froid  une  disso- 
lution de  12  grammes  de  nitrate  de  sodium  dans 
un  liquide  composé  de  20  grammes  d’a-métaxyli- 
dine,  16  grammes  d’acide  sulfurique  et  300  gram- 
mes d’eau.  On  fait  bouillir,  et  on  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau;  on  épuise  par  l’éther 
et  on  rectifie.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  fusi- 
bles à 27-28°,  bon  niant  sans  décomposition  à 2 16°,5 
(corr.),  constitués  par  le  métaxénol, 

C3113{GI13),i,(GH3),3j(OII),4|. 

Le  métaxénol  est  peu  soluble  dans  l’eau  ; le  chlo- 
rure ferrique  donne  une  belle  coloration  bleue, 
quoique  peu  intense,  qui  vire  au  vert  par  l’addi- 
tion d’alcool. 

Acétylmétaxénol,  G«I13(CH»)S(0G3H30).  — 
Obtenu  en  faisant  agir  le  chlorure  d’acétyle  sur 
lexénol,  il  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide 
bouillant  à 218-220’’. 

Dérivé  bromé.  — Aiguilles  incolores,  fusibles 
à 69-70".  Par  fusion  potassique,  on  obtient  l’acide 
métoxytoluique, 

G8113(CI13)ii|(G03H)|3,(0II)|i, 

[Staedel  et  Ilülz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  2921]. 

Le  métaxénol  (I,  3,  4)  traité  par  le  sodium  et 
l’acide  carbonique  se  transforme  en  acide  o.xy- 
mésitylénique, 

G«  113(G  113),i)(GH3),3,(C03I1)i3,(0H}|4, 
(Jacobsen). 

Métaxénol  symétrique  (1,  3,  5), 

G3H8(GI13),4|(GH3)|3(0H),3,. 

— Ge  corps  a été  obtenu  par  M.  Tbol  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  359]  et  par  M.  Nolting 
[Ibid.,  1885,  p.  2668]  en  partant  do  la  xylidine 
correspondante,  par  l’action  de  l’acide  nitreux.il 
cristalliseen  finesaiguilles,  fusiblesà68°(0io  Thôl) 
et  bouillant  à 2I9°,5.  Le  chlorure  ferrique  ne  le 
colore  pas. 

Le  sel  sadique,  C3H3(CH3)SONa,  cristallise 
dans  une  dissolution  de  soude  caustique  en  la- 
melles volumineuses,  peu  solubles  dans  un  excès 
d’alcali. 

Mélaxénol  symétrique  tribromé.  — Il  cristallise 
dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  enchevêtrées,  fu- 
sibles à 1620,5  (166°  èiolting). 

Nitrométaxénol, 

G61I*(CH3),„(GlI3),3,(Az03)(0H) 

rPfaff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  616  et 
113.5].  — En  soumettant  à la  nitration  le  méta- 
xylène,  on  obtient  un  dérivé  dinitré  qui,  traité 
par  le  sulfure  d’ammonium,  se  transforme  en 


XlÜNOLS.  — 165/j  — XÉNYLÈNE-DIAM1INI':S. 


nitroxylidine.  Cette  dernière  peut  être  tnins- 
forniôc  en  nitroxénol  pnr  les  méthodes  usuelles. 

Le  nitroxénol  ainsi  obtenu  forme  dos  cristaux 
jaunes,  fusibles  à 95®. Use  dissout  en  Jaune dajis 
la  soude  caustique. 

Sel  de  potassium, 

C8II5(CIlV(Az02)(OK)  +211*0. 

— On  sature  le  nitroxénol  par  la  quantité  théo- 
rique de  potasse  caustique  et  on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l’alcool.  Le  nitroxénate  do  potas- 
sium est  soluble  en  rouge  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Éther  métlnjîique,  C81I*(ClI®)*(AzO*)(OCH8). 

— Il  cristallise  en  aiguilles  de  plusieurs  centi- 
mètres de  longueur,  fusibles  à 56-57®.  Il  est  solu- 
ble dans  l’eau  à chaud,  peu  soluble  à froid,  so- 
luble dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Amidoxénol,  C8H*(CIl*)*(AzII*)(0IT).  — En 
réduisant  le  nitroxénol  par  l’étain  et  l’acide  chlor- 
hydrique, on  parvient  aisément  à isoler  le  chlor- 
hydrate d’amidoxénol  sous  la  forme  de  lamelles 
solubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
et  stables  à l’air.  Le  carbonate  de  potassium 
met  l’amidoxénol  en  liberté.  Par  extraction  à 
l’éther,  on  obtient  des  lamelles  brillantes,  inal- 
térables à l’état  pur  et  fusibles  à 161®. 

DÉRIVÉS  DU  PAnAXYLÉXE. 

D’après  MM.  Nülting,  Witt  et  Forel  [Deutsch. 
ehem.  Gesellsch.,  1885,  p.  266i],leparaxénol  s’ob- 
tient par  les  méthodes  usuelles,  en  partant  de  la 
paraxylidine  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
fusibles  à 74®, 5 et  bouillant  à 200®. 

L’acide  carbonique  et  le  sodium  transforment 
le  paraxénol  en  un  acide  oxyxylique,  fusible  à 
137®,  qui  est  coloré  en  violet  par  les  sels  ferriques 
[Oliveri,  Gazz.  chim.  üal.,  1882,  p.  106J. 

Éther  éthylique, 

C6H9(CH3)*,i,4,fOC*U5)(2,. 

— Liquide  bouillant  à 205®. 

liromoxénol  [Adam,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLI, 
p.  288J.  — Ou  ajoute  rapidement  30  grammes  de 
brome  à du  paraxénol  chauffé  à 160®  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le  bromopara- 
xénol  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 74®,  inso- 
lubles dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool.  Une 
ébullition  prolongée  avec  une  grande  quantité 
d’eau  lui  enlève  de  l’acide  bromhydrique. 

Piitrosoparaxénol, 

C8  H* (G  H*)  ,1,  (G  HS)|4I  (0 1I)|2)  (Az O), g,*. 

— A une  dissolution  de  15  grammes  de  paraxénol 
et  de  60  grammes  de  nitrite  de  sodium  dans  la 
soude  caustique,  on  ajoute  de  l’acide  acétique. 

- On  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  exprime  et  on 
purifie  le  produit  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l’alcool  très  faible.  On  obtient  le  nitroso- 
paraxénol  sous  forme  d’aiguilles  rougeâtres,  fusi- 
bles à 160-105®  en  se  décomposant  (Oliveri). 

a-nitroparaxénrd.  — On  l’obtient  en  chauffant 
au  bain-marie  une  dissolution  alcaline  du  corps 
précédent  avec  du  ferricyanure  de  potassium;  on 
précipite  par  un  acide  et  on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l’alcool  faible  et  dans  l’eau  bouil- 
lante. L’a-nitroparaxénol  forme  des  aiguilles  très 
fines,  presque  incolores,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, très  peu  solubles  à froid;  il  fond  à 115®. 

^-nilroparaxcnol.  — En  nitrant  le  paraxénol 
en  dissolution  acétique  par  l’acide  nitrique  fu- 
mant, on  obtient  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à 
236®  avec  décomposition  partielle,  constituée  par 
le  p-nitroparaxénol. 

Le  sel  potassique  forme  des  croûtes  brunes, 
très  solubles  dans  l’eau  ; par  addition  de  chlorure 


de  baryum  â la  dissolution,  on  obtient  des  la- 
melles pourprées,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

y-nitroparaxénol.  - On  ajoute  à froid  la  quan- 
tité Ibéorique  d’acUc  nitrique  à l’aride  paraxénol- 
sulfonique  en  dissolution  aqueuse.  Il  se  dépose 
au  bout  de  peu  de  temps  des  lamelles  d’un  jaune 
serin  qu’on  purifie  par  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d’eau.  Ge  corps  est  peu  soluble 
dans  l’eau  et  fond  à 89®. 

Sel  potassique, 

G«Il*(GlI3)(GH!')(AzO*)(OK)  + 11*0. 

— Longues  aiguilles  orangées,  faisant  explosion  à 
260®. 

Sel  barylique, 

[ G» II* (G  113) (G HS) (Az O*) (O)]* lia  q.  uîq. 

— Lamelles  d’un  jaune-serin. 

Nitroparaéthylxénol, 

G<!  IP  (G  113)  (C  H3)  (Az  O*)  (O  G»  II») 

[Nolting,  Witt  et  Forel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 

1 885,  p.  2668].  — On  dissout  la  paraxylidine  dans 
un  excès  d’acide  sulfurique  et  on  ajoute  la  quan- 
tité calculée  d’acide  nitrique  ; on  obtient  ainsi  une 
nitroxylidine  qui,  traitée  par  le  nitrite  d'éthyle, 
fournit  l’éther  éthylique  du  nitroparaxénol,  fu- 
sible,à 85®.  G.  de  Bechi. 

XÉNYLÈXE-DIAMIXES.  — On  a préparé  un 
certain  nombre  des  isomères  prévus  par  la  théo- 
■ ie.  La  plupart  de  ces  corps  s’obtiennent  par  ré- 
duction des  amido-azoxylènes.  Ils  n’ont  été  ni 
décrits,  ni  isolés  à l’état  de  pureté  [Nietzki, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.  470;  — Nôl- 
ting,  Witt  et  Forel,  ibid.  1881,  p.  2661  et  2681J. 

Nous  mentionnerons  d’abord  les  bases  dont  les 
principales  propriétés  sont  connues,  puis  les  dia- 
mines  non  isolées  à l’état  pur. 

DÉRIVÉS  DE  L’onTHOXVLÈNE. 

Orthoxénylène-paradiamine, 

G«  H*  (G  H3)  ,11  (G  H3)  p,(Az  H*)  ,3,  AzIP)  ,6,. 

— Obtenue  par  réduction  de  l’amido-azo-orthoxy- 
lène;  soumise  à l’oxydation,  elle  se  transforme  en 
xyloquinone  fusible  à 55®. 

DÉRIVÉS  DU  MÉTAXYLÈNE. 

Xénylène-diamine, 

G6  II*  (G  H3)  ,1,  (G  HS)  ,3,  ( Az  IP)  ,4,  (Az  H3)  ,6,. 

— On  réduit  la  nitroxylidine  fusible  â 123®  par 
le,  chlorure  stanneux;  on  élimine  l’étain  par  l’hy- 
drogène sulfuré  et  on  décompose  le  chlorhydrate 
par  le  bicarbonate  de  soude.  On  épuise  par  l’éther, 
on  dessèche  par  le  chlorure  de  calcium  et  on  éva- 
pore. La  diamine  reste  sous  la  forme  de  cristaux 
fusibles  â 104®.  Elle  présente  les  propriétés  d’une 
métadiamine,  donne  avec  l’acide  nitreux  du 
brun  Bismarck,  avec  la  diazobenzine  unechrysol- 
dine,  etc. 

Xénylène-diamine, 

G»  H*(G  H3)|,,  (G  113)  |3,(Az  IP)|4|  (Az  H*)|j,. 

On  l’obtient  par  réduction  de  la  nitroxjrlidine 

fusible  à 78®.  On  l’isole  en  précipitant  la  dissolu- 
tion dans  l’éther  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux 
et  en  distillant  le  chlorhydrate  avec  du  carbonate 
de  sodium.  On  obtient  une  huile  qui  se  solidifie 
lapidement  et  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’éther  du  pétrole.  Elle  ne  se  colore  pas  à la 
lumière  et  fond  à 64®.  Ses  propriétés  sont  celles 
d’une  métadiamine. 


XÉliONlQUE  (ACIDE). 

Xénylène-diamine, 

C6  1|2  (C  l|3),i|(C  IP),3)  (AZ  112)  |J)(AZ  112)  (5,. 

Oblcmic  par  réduction  d’un  amidoazoxylèno  ; 

n’a  pas  été  décrite.  Fournit  de  la  métaxyloquinonc 
fond  à 73°  par  oxydation. 

Xénylène-diamine, 

C«  112  (C  113), Il  (C  113)  |3|(Az  112,11  (AZ  112) 

— Ce  corps  a déjà  été  décrit,  t.  111,  p-  731.  II  se 
, réduisant  l’ainido-azo.xylène  dé- 


forme encore  en 

rivant  de  l’a-m6ta.xylidine  . 

mann).  Cette  diamine  appartient  a la  série  ortlio 


11  fond  à 77°  (74°  Hof- 


DÉnlVÉS  DU  PABASYLÈNE. 

Paraxénylène-paradiamine, 

Çfi  11»(C  113), i,  (Cll»),l|  ( Az  112), ïj  (Az  112), 5). 

— En  nitrant  l’acétopara.xylidine,  on  obtient  une 
nitroxylidine  fusible  à bW®,  ayant  pour  formule 

C«  II*  (C  113)  |„(C  H3),4|  (Az  II»)  |s, (Az  O»)  ,5|  ; 

cette  nitro-xylidine  fournit  par  réduction  la  dia- 
miue  en  question.  On  l’obtient  également  par  ré- 
duction de  l'amido-azoparamétaxylène, 
Az,i,C6113(C113),i)(C113),„ 

Az  ,s,  C3 11»(C  113)  ,^,(C  I|3)  ,11  (Az  112j  . 

La  paraxénylène-paradiamine  forme  des  aiguilles 
fusibles  à 140,.'i-U7'’,  peu  solubles  dans  l’eau  à 
froid,  plus  solubles  à chaud  et  dans  l’alcool, 
moins  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l’étber. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles. 

Par  oxydation,  elle  fournit  de  la  xyloquinone 
fusible  à 12.3°.  G.  de  Bechi. 

XÉltO.MQPE  (ACIDEl.  — Eu  Oxydant  l’acide 
xéronique  par  le  mélange  chromique,  M.  VV.  Roser 
a obtenu  de  l’acide  propioniquc;si  l’on  rapproche 
ce  fait  do  la  facile  transformation  en  anhydride 
de  l’acide  xéronique  et  de  scs  analogies  avec 
l’acide  diméthylfumarique.  on  pourra  en  con- 
clure avec  l’auteur  que  l’acide  xéronique  est  vrai- 
semblablement identique  avec  l’acide  diélbylfu- 
marique, 

CI1»-C1I*-C-CO\q 

CIl»-CII»-(i-CO/ 

Anhydr'de  xéronique. 


(Roser,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  13.21 
et  2012]. 

XYEÊNES.  — Le  xylènebrut  renferme  des  quan- 
tités considérables  de  paraxylène  à côté  d’ortho- 
xylène.  Toutefois  le  métaxyléne  domine  de 
beaucoup  dans  le  mélange.  Lewinstein  a proposé 
une  méthode  d’analyse  des  xylènes  commerciaux 
qui  n’est  pas  de  nature  à donner  des  résultats 
bien  exacts  [Deutsch.  chem.  Gesellsch  , 1884, 
p.  444  ; — Reuter,  ibid.,  1884,  p.  2028].  Cette 
méthode  consiste  à attaquer  le  xylène  par  de 
l’acide  nitrique  étendu  (-40  centimètres  cubes 
Az03Hrf  = 1,4  et  60  centimètres  cubes  d’eau)  ; 
le  métaxyléne  seul  reste  inattaqué.  Or  les  pro- 
portions indiquées  par  Lewinstein  suffisent  d’a- 
près Reuter  pour  attaquer  le  méttixylène  et  le 
transformer  en  acide  métatoluique. 

Pour  doser  le  paraxylène,  on  attaque  à froid 
l’hydrocarbure  par  l’acide  sulfurique  concentré  ; 
le  paraxylène  seul  devrait  rester  inattaqué.  Or 
il  paraît  démontré  que  le  dérivé  para  est  attaqué 
dans  une  proportion  considérable,  quoique  moins 
complètement  que  les  isomères  ortho  et  méta. 
Nous  ne  reproduisons  donc  pas  le  tableau  de  la 
composition  de  quelques  xylènes  anglais,  donné 


i055  — XYLÈNES. 

par  Lewinstein  dans  son  mémoire;  les  résultats 
indiqués  nous  paraissent  être  sujets  a caution. 

Tout  récemment,  MM.  Friedcl  et  Crafts 
[Compt.  rend.,  t.  Cl)  ont  donné  une  méthode  élé- 
gante pouvant  s’appliquer  à l’analyse  des  xylenes. 

Cette  méthode  repose  sur  .la  transformation 
des  xylènes  en  dérivés  bromés  et  sur  l’oxy'dation 
de  ces  derniers  par  le  brome  en  présence  de  1 eau. 

On  ajoute  le  mèlan.ge  des  hydrocarbures  à en- 
viron dix  fois  son  poids  de  brome,  additionné  de 

I °/o  d’iode  et  on  abandonne  le  tout  pendant 
10  heures  à la  température  ordinaire;  on  enlève 
l’e.vces  de  brome  avec  une  dissolution  de  potasse, 
on  dessèche  le  produit  bromé  et  on  le  lave  avec 
de  l’éther  de  pétrole,  employé  par  portions  suc- 
cessives,  jusqu’à  ce  que  le  produit  extrait  présente 
un  point  de  fusion  plus  élevé  que  240°.  Cette  opé- 
ration n’est  effectuée  qu’autant  qu’on  soupçonne 
dans  l’hydrocarbure  à analyser  la  présence  d é- 
thylbetizine  CSIl^.C»!!*;  ce  dernier  corps  fournit 
en  effet  un  dérivé  dibromé  qui  se  dissout  dans 

I I p d’éther  ae  ,.ét"ole  à 20“.  En  revanche,  les 
trois  xylènes  sont  transformés  nettement  en  dé-- 
rivés  tétrabromés  beaucoup  moins  solubles.  Il 
faut  environ  200  p.  d’éther  de  pétrole  pour  dis- 
soudre  1 p.  de  xylène  tétrabromé. 

Pour  déterminer  la  quantité  relative  de  chacun 
des  isomères  contenus  dans  le  mélange,  on  pèse 
environ  2 grammes  des  xylènes  tétrabromés,  on 
les  enferme  dans  un  tube  scellé  avec  20  grammes 
de  brome  et  20  centimètres  cubes  d’eau,  puis  on 
c.hauffe  les  tubes  maintenus  dans  une  position 
horizontale,  pendant  5 heures,  dans  un  bain  de 
vapeur  de  pseudocumène  bouillant  à 167°.  L’o.xy- 
dation  a lieu  suivant  l’équation 

C6Br‘(CIl»)2  -f  6Br2  -(-  4112  0 
= C«Br*(CO»H)2  ^ 12 II  Br. 

Les  au  leurs,  en  dosant  parle  procédé  de  Volhard 
l’acide  broinhydrique  formé,  ont  établi  l’exacti- 
tude de  l’équation  précédente. 

L’acide  orthophlalique  formé  remplit  le  tube 
de  petites  paillettes;  l’acide  para  se  dépose  en 
aiguilles  et  l’acide  métaphtaliqne  reste  complè- 
tement dissous  dans  l’eau  acide  chargée  de  brome. 
Seule  cette  méthode  d’oxydation  agit  égtdemcnt 
sur  les  trois  xylènes. 

Les  acides  phtaliques  tétrabromés  sont  des 
corps  solubles,  séparables  les  uns  des  autres  par 
précipitation. 

A cet  effet,  on  dessèche  à 100°  le  produit  de 
l’oxydation  et  on  le  pèse.  L acide  orthophtalique 
tétrabromé  se  trouve  déjà  en  grande  partie  à 
l’état  d’anhydride  après  l’oxydation  en  tubes 
scellés,  et  il  est  complètement  transformé  en 
anhydride  lorsqu’on  le  chauffe  pendant  2 ou 
3 heures  à 160°.  Ainsi  on  dessèche  les  acides  for- 
més en  les  chauffant  à 160“  et  on  épuise  par  des 
traitements  à l’eau  bouillante.  La  plus  grande 
partie  de  Tanhydride  reste  insoluble.  On  pèse 
cette  partie  et  on  la  dissout  dans  l’ammoniaque 
afin  de  tenir  compte  d’une  très  petite  quantité 
(0.5àl°/o)  d’hydrocarbures  bromés,  probablement 
C®Br‘H2,  qui  résultent  de  la  destruction  des  trois 
acides  tétrabromés. 

L’acide  métaphtalique  tétrabromé  se  dissout 
très  facilement,  et  l’acide  para  est  soluble  dans 
50  p.  d’eau  bouillante.  On  ajoute  à la  dissolution  , 
dans  l’eau  un  petit  excès  d'une  dissolution  de  ni- 
trate d’argent  et  Ton  évapore  sur  un  bain-marie. 
Les  sels  d’argent  des  acides  ortho  et  para- 
phtalique  tétrabromés  (surtout  Tortbo)  sont 
presque  insolubles  dans  une  dissolution  bouil- 
lante renfermant  par  litre  de  3 à 4 grammes  de 
nitrate  d’argent  et  4 grammes  d’acide  nitrique 
à 1,4  de  densité. 

L’acide  métaphtalique  tétrabromé  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  la  dissolution  faible  et  acide  de 
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nitrate  d'argent;  mais  la  séparation  n’est  pas  ab- 
solument nette.  On  continue  l’action  du  dissol- 
vant jusqu’au  point  où  quelques  gouttes  du  li- 
quide filtré  évaporées  se  dissolvent  dans  l’eau 
froide  en  laissant  très  peu  de  résidu.  Quatre  ou 
cinq  traitements  à l’ébullition  suffisent.  Les  acides 
ainsi  séparés  sont  isolés  et  pesés  en  traitant  sé- 
parément le  sel  d’argent  insoluble  et  les  eaux  de 
lavage  par  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  en 
lavant  le  chlorure  d’argent  jusqu’à  épuisement 
avec  l’acide  acétique  cristallisable  bouillant  et  en 
évaporant  complètement  à 100“  les  dissolutions. 
On  obtient  d’un  côté  l’acide  métaphtalique  té- 
trabromé,  de  l’autre  côté  l’acide  para  mélangé  à 
un  peu  d’acide  orthophtalique  tétrabromé.  Les 
derniers  acides  peuvent  être  facilement  séparés 
grâce  à l’insolubilité  du  sel  do  baryte  do  l’acide 
ortho  dans  un  mélange  de  1 p.  d’eau  et  de  3 p. 
d’alcool.  On  évapore  à siccité  sur  le  bain-marie 
les  sels  de  baryte  des  acides  et  on  les  traite  par 
la  dissolution  alcoolique  à l’ébullition  jusqu’à  ce 
que  le  liquide  filtré  ne  laisse  que  des  traces  de 
résidu  solide  après  évaporation.  Les  sels  do  baryte 
des  acides  para  et  métaphtalique  tétrabromés 
sont  presque  insolubles  dans  l’alcool  pur,  mais 
ils  se  dissolvent  très  facilement  dans  l’alcool 
étendu  de  25  “/„  d’eau  {Communication  inédite). 

Nous  décrirons  successivement  les  dérivés  des 
trois  hydrocarbures  étudiés  depuis  la  publication 
de  l’article  Xïlèxe  du  Dictionnaire. 

DÉRIVÉS  DE  L'ORTHOXYLÉNE. 

PRODUITS  SUBSTITUÉS  DANS  LE  NOYAU. 

Modes  de  formation.  — On  peut  obtenir  l’ortho- 
x}'lène  en  faisant  agir  le  chlorure  de  méthyle  sur 
le  toluène  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 
A côté  de  l’orthoxylène  on  obtient  une  petite  quan- 
tité de  méta  et  de  paraxylène  fJacobsen,  Deulsch. 
chem.  Geseüsch.,  1881,  p.  2626]. 

En  distillant  de  la  cantharidine  avec  un  excès  de 
pentasulfure  de  phosphore,  on  obtient  del’ortho- 
xylène  [Piccard,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  580]. 

Propriétés  et  réactions.  — Le  chlorure  d’alumi- 
nium transforme  le  xylène  par  action  régressive 
en  toluène  et  en  benzine  ; on  observe  quelquefois 
la  formation  de  triméthylbenzines  (mésitylène, 
pseudocumène),  due  aune  espèce  de  migration  du 
groupe  méthyle  dans  la  molécule  [Friedel  et  Crafts, 
Compt.  rend.,  t.  G,  p.  100  et  692;  — Jacobsen, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2626;  1885, 
p.  338;  — Anschütz  et  Immendorff,  ibid.,  1884, 
p.  2816,  et  1885, p.  657]. 

Par  méthylation  de  l’orthoxylène,  on  obtient 
exclusivement  du  pseudocumène  (Jacobsen). 

L’hypoazotide  réagit  à froid  sur  le  xylène  pour 
fournir  un  mélange  complexe,  dans  lequel  on  a 
pu  déceler  de  l’acide  oxalique,  de  l’acide  para- 
toluique,  de  l’acide  phtalique  et  de  l’orthonitro- 
xylène  [Leeds,  Deutsch.,  chem-,  Gesellsch.,  1881, 
p.  482]. 

Orthoxylènes  CHLORÉS.  — En  traitant  l’orthoxy- 
lène  à froid  par  le  chlore  en  présence  d’iode,  on  ob- 
tient, d’après  M.M.  Claus  etKautz  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1885,  p.  1307],  un  seul  dérivé  chloré 
.dans  le  noyau,  qui  est  liquide  et  bout  à 205". 
D’après M.  Krüger  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  1755],  l’orthoxylène  fournil  au  contraire  dans 
ces  circonstances  deux  xylènes  monochlorés  iso- 
mèriques.  Voici  comment  cet  auteur  prescrit 
d’opérer  ; On  fait  passer  à travers  de  l’orthoxylène 
refroidi  à 0“  et  additionné  de  5 °/o  d’iode  un  cou- 
rant de  chlore  jusqu’à  absorption  d’un  atome  de 
chlore  pour  une  molécule  d’hydrocarbure.  On 
expose  le  liquide  à la  lumière  solaire  directe  et 
on  traite  par  la  soude  alcoolique  pour  détruire  les 


produits  d’addition.  L’hydrocarbure  chloré  ainsi 
obtenu  est  transformé  en  dérivé  sulfoné  et  ce 
dernier  converti  en  sel  barytique.  Il  se  forme  deux 
sels  de  baryum  en  proportions  à peu  près  égales; 
un  de  ces  isomères  est  peu  soluble  dans  l’eau 
chaude;  l’autre  se  dépose  jiar  le  refroidissement 
dos  dissolutions.  Ces  sols  sont  ensuite  transformés 
en  sels  de  sodium,  que  l’on  décompose  enfin  par 

I acide  chlorhydrique  à 180". 

Chloroxylène,  G»  ID  (Cn3)-i|(Cn»)|S|(Cl)  ou  — 
Ce  corps  correspond  au  sel  de  baryum  peu'solu- 
ble  dans  Peau  chaude.  Il  est  liquide,  ne  se  soli- 
difie  pas  à —20"  et  bout  à 189",5. 

Chloroxylène,  C6I13(CI13)|i)(CI|3)(2){Cl)w.  — 

II  est  liquide,  ne  se  solidifie  pas  à — 20“  et  bout 
a 191",5;  densité  à 15"  = 1,0792.  Le  sel  de  ba- 
ryum du  dérivé  sulfoné  correspondant  est  plus 
soluble  à chaud  qu’à  froid. 

Dichloroxylène,  Ce  II’^  (G  II»)  m (G  Ii»)|2)  Cl»  [Claus 
et  Kautz , loc.  cit].  — L’ortlioxylène  , traité  à 
froid  par  le  chlore  en  présence  d’iode,  fournit  un 
mélange  de  mono,  de  di,  de  tri  et  de  tétrachloro- 
xylènes.  Le  produit  brut  est  débarrassé  des  corps 
chlorés  dans  la  chaîne  latérale  par  ébullition  avec 
de  la  potasse  alcoolique  et  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau;  on  recueille  successivement  le 
xylène  inattaqué,  lemonochloro,  lediet  le  trichlor- 
xylène;  quant  au  dérivé  tètrachloré,  il  n’est  pas 
entraîné  par  la  vapeur  d’eau.  Le  dichloroxylène 
est  un  liquide  incolore,  inodore,  réfringent;  il  se 
solidifie  en  cristaux  fusibles  à 3"  et  bouillant 
à 227". 

Trichloroxylène , C«  H {C  U»){i)(CIl»)|2)Cl».  — 
Ce  corps  cristallise  dans  Véther  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à 93",  bouillant  à 265".  Il  est 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  soluble  dans  la 
benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  et  très 
soluble  dans  l’éther.  Il  se  sublime  facilement  en 
belles  aiguilles. 

Tétrachloroxylène,  C»  (C  II»)»GD.  — Il  cristallise 
dans  l’éther  en  magnifiques  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à 215"  et  se  sublimant  sans  décomposi- 
tion. 

Action  des  oxydants  sur  les  orthoxylènes  chlo- 
rés. — L’acide  nitrique  étendu  transforme  aisé- 
ment les  xylènes  mono,  di  et  trichlorés  en  acides 
phtaliques  correspondants;  il  est  sans  action  sur 
le  tétrachloroxylène.  L’acide  chromique  détruit 
les  xylènes  chlorés.  Le  permanganate  potassique 
n’agit  sur  le  trichloroxylène  ni  en  solution  acide, 
ni  en  solution  alcaline. 

Orthoxylènesbrosiés. — M.  J.  Schraram  aétudié 
l’influence  de  la  lumière  sur  la  bromuration  de 
l’orthoxylène  et  de  ses  isomères  [Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1885,  p.  1276].  Dans  l’obscurité,  le 
brome  agit  sur  le  xylène  en  donnant  du  mono- 
bromo-  et  du  dibromo-xylène  ; à la  lumière  dif- 
fuse, il  se  forme  en  outre  une  petite  quantité  do 
bromure  de  tolyle  et  de  dibromure  de  tolylène. 
La  lumière  solaire  directe  provoque  une  bromu- 
ration rapide;  il  se  forme  des  corps  bromés  dans 
la  chaîne  latérale.  Le  méta  et  le  paraxylène  don- 
nent lieu  aux  mêmes  réactions. 

Orthoxylène  monobromé,  C»II»(CH»)*(i,s)Br(4) 
[Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  2372].  — G’est  le  seul  dérivé  bromè. connu  de 
i’orthoxylène  qui  se  forme  e.\clusiveraent  en  fai- 
sant agir  la  quantité  théorique  de  brome  sur 
l’orthoxylène  à froid  et  en  présence  d’iode.  On 
l’obtient  à l’état  de  pureté  en  le  traitant  à une 
douce  chaleur  par  l’acide  sulfurique  légèrement 
fumant  et  en  décomposant  ensuite  par  l’acide 
chlorhydrique  à 200“  le  sel  sodique  du  dérivé  sul- 
foné ainsi  formé. 

L’orthoxylène  monobromé  se  solidifie  à une 
basse  température  et  fond  à — 0,2".  Densité 
à 15"  = 1,3093.  11  bout  à 214",5  (corr.)  sous  la 
pression  de  760  millimètres. 
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Orthoxylènes  dibromés.  — On  traite  le  dérivé 
monobroraé  par  la  quantité  théorique  de  brome 
en  présence  d’iode.  On  obtient  simultanément 
deu.x  dérivés  dibromés,  l’un  liquide,  l’autre  so- 
lide, qu’on  sépare  par  cristallisation. 

Ledibromoxylène  solide,  C®  II®  {O  ll*)*|i,2)  Br®|4,B], 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  rhorabiques, 
fusibles  à S8“,  peu  solubles  à froid  dans  l’alcool, 
solubles  à chaud  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acé- 
tique. 11  bout  à 278".  L’iodure  de  méthyle  et  le 
sodium  le  transforment  en  durol. 

L’orthoxylène  dibromé  liquide, 

C6Il*(C113)*|,,s,Br*,3,4|  ? 

bout  à 277“  et  fond  à 6,8";  densité  à 15"=  l,78i2. 
Il  n’a  pas  été  possible  de  remplacer  entièrement 
le  brome  par  le  méthyle. 

Orthoxylène  tribromé.  — Ce  corps  a été  obtenu 
à l’état  impur  par  l’action  du  brome  sur  une  dis- 
solution acétique  d’orthoiylène  dibromé  solide, 
en  présence  d’iode.  11  cristallise  en  petites  ai- 
guilles, fusibles  à 50-60". 

Tétrabromoxylène , C®  Bi-*  (C  II®)*.  — Obtenu 
par  l’action  du  brome  à froid  sur  l’orthoxylène, 
il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 262". 

M.  Blûmlein  a également  préparé  l’orthoxylène 
tétrabromé  en  opérant  en  présence  de  bromure 
d’aluminium.  Ses  indications,  sauf  le  point  de  fu- 
sion, concordent  avec  celles  de  .M.Jacobsen  [Deutsch. 
chem.  Gesellscli.,  1884,  p.  2493].  Voici  comment 
il  prescrit  d’opérer  : On  dissout  1 gramme  d’alu- 
minium dans  100  grammes  de  brome  sec  et  on 
ajoute  à 0“  et  gOutle  à goutte  10  grammes  d’ortho- 
xylène.  Il  se  manifeste  une  violente  réact  ion . Lors- 
qu’elle s’est  calmée,  ou  évapore  l’excès  de  brome 
à l’air,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  pour  dissoudre  le  sel  d’aluminium 
et  on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 
On  obtient  des  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fu- 
sibles à 254-255",  presque  insolubles  dans  l’alcool, 
solubles  dans  la  benzine  et  dans  le  xylène  à chaud. 
Le  tétrabromoxylène  bout  à 374-375". 

Obthoiylénes  iodés.  — On  n’a  pas  encore  pré- 
paré de  dérivé  de  l’orthoxylène  renfermant  l’iode 
dans  le  noyau  benzénique. 

OnTuoxYLÈNES  NiTRÉs.  — En  nitcant  l’orthoxy- 
lène par  un  mélange  d’acide  nitrique  à 4I"Baumé 
et  d’acide  sulfurique,  on  obtient  un  mélange  de 
deux  dérivés  nitrés,  l’un  liquide  ajant  pour  for- 
mule C*Il®(CU®)(i)(CIl®)(ai{AzO*)|3),  l’autre  so- 
lide, qui  renferme  le  groupe  azotyle  en  position 
para  relativement  à un  groupe  méthyle. 

Avec  un  mélange  de  160  p.  d’acide  nitrique  et 
200  p.  d’acide  sulfurique  pour  100  p.  d’orthoxy- 
lène,  on  obtient  environ  2/3  du  dérivé  nitré  li- 
quide et  1/3  du  dérivé  nitré  solide.  Si  l’on  opère 
avec  de  l’acide  nitrique  fumant  seul,  on  obtient 
surtout  du  nilroxylène  solide.  Ces  faits  sont  de 
tout  point  analogues  à ceux  qu’on  observe  dans 
la  nitration  du  toluène  [NOltinget  Forel,  Deutsch. 
chem.  Gesellscli.,  1885,  p.  2608].  De  ces  deux  ni- 
troxylènes,  le  solide  seul  a été  décrit  IJacobsen, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  159]. 

JSUroxylène, 

C«  II®  (G  H3)(1)(CII®)(2)  (AzO®)(4). 

— On  ajoute  peu  à peu  de  l’orthoxylène  à 8-10  p. 
d’acide  nitrique  fumant  refroidi.  ’On  verse  dans 
l’eau,  on  épuise  par  l’éther  et  on  traite  la  disso- 
lution éthérée  par  l’ammoniaque  qui  se  colore 
en  jaune;  on  évapore  l’éther  et  on  distille  le  ré- 
sidu dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Le  nitroxylène  cristallise  en  aiguilles,  fusibles 
à 29"  et  bouillant  à 258°  en  subissant  un  com- 
mencement de  décomposition. 

Sous  la  pression  réduite  de  580  millimètres,  il 
bout  à 248"  sans  décomposition  aucune. 


Orthoxylène  bromonitré, 

C®  II  (G  II®) I 11  (G  II®)  (2|  (Br)  ,4,  (Br)^5,  (Az  O®)  o) 

[ThOl.  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  2560]. 

— On  ajoute  à froid  le  dibromorthoxyléne  à de 
l’acide  nitrique  fumant  : le  dérivé  mononitré  cris- 
tallise dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 141". 

Orthoxylène  dibromodinitré, 

G®  (G  II®)  ,1,  (G  II®) , J,  (Br)  (4,  (Br)  ,5,  (Az  O®)  ,3,  (Az  O®)  (o, . 

— Se  forme  en  petite  quantité  dans  la  préparation 
du  corps  précédent.  11  cristallise  en  petites  ai- 
guilles fusibles  à 250". 

DÉRIVÉS  SÜLKOXÉS. 

Acide  chloro-orthoxylène-sulfonique, 
C®I1®(CH®)*„.2|(C1),3)(S0®II),6|. 

— On  obtient  ce  corps  en  traitant  par  l'acide  sul- 
furique le  produit  brut  de  l’action  du  chlore  sur 
l’orthoxylène.  — Le  sel  bar  y tique,  qui  renferme 
1 molécule  d’eau  de  cristallisation,  possède  la 
même  solubilité  à froid  qu’à  chaud. 

Sel.sodique,  G8118Gl.SO®Na  -I  H®0.  — La- 
melles nacrées  assez  volumineuses. 

Sel  polassique.  — Anh}fdre,  cristallise  en  la- 
melles. 

Sulfamide,  G8II8Gl(SO*.AzIl*).  — Prismes  fu- 
sibles à 199",  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Acide  chloro-orthoxylène-sulfonique, 

G®H*^GI1®;>„,,)(G1),4,(S0®II),3|. 

— Son  sel  de  bai'yum,  beaucoup  plus  soluble  à 
chaud  qu'à  froid,  cristallise  en  longues  aiguilles 
elBorescentes,  qui  renferment  4 molécules  d’eau 
do  cristallisation. 

Sel  sodique.  — Aiguilles  renfermant  5 ll®0. 

Sel  potassique.  — Gourtes  aiguilles  anhydres. 
Sulfamide.  — Longues  aiguilles  enchevêtrées, 
fusibles  à 207". 

Les  sels  sodiques  des  acides  chloro-oi  thoxylène- 
sulfoniques,  réduits  par  l’amalgame  de  sodium, 
fournissent  des  dérivés  sulfonés  non  chlorés, 

G®Il®(Gll®)*,i.3,(SO®in,3, 
et  G®  H®  (G  II®;*  (S  O®  H)  ,4,. 

La  sulfamide  1.2.3  fond  à 165";  le  dérivé  1.2.4 
à 144"  [Krûger,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  1755]. 

Acide  bromo-orlhoxylène-sulfonique, 

G®II®(GII®)®;,.|(Br)|4,(SO®Il)|,|. 

— On  chauffe  le  bromoxylène  avec  do  l’acide 
sulfurique  légèrement  fumant.  On  ajoute  de  l’eau. 
L’acide  libre,  peu  soluble,  se  précipite.  Il  con- 
stitue une  masse  cristalline  renfermant  de  l’eau 
de  cristallisation  et  très  peu  soluble  dans  l’acide 
sulfurique  étendu. 

Sel  sodique,  G®H8Br(SO®Na)  i ‘A  H®0.  — 
Peu  soluble  à froid,  plus  soluble  à chaud.  Gris- 
tallise  en  fines  aiguilles  très  déliées. 

Sel  potassique,  G®  11®  Br  (S  O®  K)  -f  H*0.  — 
Prismes  à éclat  vitreux,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sefharvfique,(G8H®Br.SO®)®Ba  -]-  3 11®  O.  — 
Longs  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
solubles  à chaud. 

Sulfamide,  G®  H8Br(SO®.Az  11®).  — Aiguilles 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l’alcool  chaud,  fusi- 
bles à 213"  fJacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  2372]. 

Amido-azoxylènes.  — On  en  connaît  deux,  qui 
ont  été  étudiés  par  MM.  riOlting  et  Forel  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  2681], 
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Orlho-amido-azo-orllioxrjlène, 

Az,3,.CûI13(CI13j!|i^„ 

Az,„.C«I13(CII3j3|i,„(AzIP)|4,. 

— Obtenu  par  les  méthodes  usuelles  en  partant 
de  l’orthoxylidine  C*  1I3(C  ll3)2(t,2|(Az  H^)  |4),  il 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à 
179".  Le  chlorhydrate  se  dissout  en  vert  dans  un 
mélange  de  phénol  et  d’alcool. 
Paramido-azo-orlhoxyléne, 


Az,3,.C«I13(C113)’,,_,, 

Az|6|.C6II3(C1I3)S„_j,(AzIP),3|. 

— On  le  prépare  en  partant  de  l’orthoxylidine 

CHI3  (G  113)^1  (GU3)^3,(Az  112)^3,. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 110", 5.  Le 
chlorhydrate  se  dissout  en  rouge  dans  un  mé- 
lange de  phénol  et  d’alcool. 


DÉRIVÉS  DE  l’oRTIIOWLÈNE  SüBSTITDÉS 
DANS  LES  CHAINES  LATÉRALES. 

Dérivés  chlorés.  — Chlorure  d’orlhotohjlène, 
C3ID(G113GI)3.  — Il  prend  naissance  lorsqu’on 
chauffe  le  glycol  correspondant  avec  20-25  p. 
d’acide  chlorhydrique  concentré.  Il  forme  des 
cristau.v  solubles  dans  l’éther,  fusibles  à 5i°,8 
[Golson,  Bull.  Soc.  chiin.,  t.  XLIII,  p.  6.j 

Chlorure  d’orthoxylényle,  G®  (G  H GU)^  [Hjelt, 
Deutsch.  chem.  Geselhch..  18H5,  p.  2879],  — On 
fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  de 
l'orthoxylène  qu’on  chauffe  successivement  à 140 
et  à 160-170"  jusqu’à  ce  que  l’augmentation  de 
poids  corresponde  à 4 atomes  de  chlore  pour 
1 molécule  de  xylèno.  On  distille;  le  dérivé  té- 
trachloré  cristallise  par  le  refroidissement;  on 
exprime  le  produit  solide  et  on  le  puriOe  par  cris- 
tallisation dans  l’éther.  On  obtient  ainsi  des  ai- 
guilles qui  atteignent  1 centimètre  de  longueur, 
fusibles  à 89"  et  bouillant  à 273-274°. 

Ce  corps,  chauffé  à 160-180“  avec  de  l’eau,  four- 
nit de  l’aldéhyde  phtalique,  qui  se  transforme 
ultérieurement  en  partie  en  phtalide. 

Dérivés  brosiés.  — Bromure  d’orthotolyle, 

C6H‘(CH3)(i,(C  II3Br)(5). 

— On  l’obtient  en  faisant  agir  le  brome  en  va- 
peur sur  l’orthoxylène  bouillant.  Il  cristallise  dans 
l’éther  en  lamelles  fusiblesà2l°,  bouillant  à 21 6- 
2 17".  Densité  à 23”  = 1,381 1 fftadziszewski  et  Wis- 
pek,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1743  ; 
188.5,  p.  1279]. 

Bromure  d'orthotolylène,  C3H*(CH3Br)3(i.s|.  — 
On  fait  agir  le  brome  à 140-190“  sur  l’orthoxy- 
lène, on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  lave  à l’éther 
et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool.  On 
obtient  des  cristaux  volumineux,  fusibles  à 9i“,0 
(Golson,  Compt.  rend.,  t.  XCVIII,  p.  1543  et 
t.  XCIX,  p.  40]. 

lodure  d’orthotolylène,  C® H’* (G  11*1)*  [Leser, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  1826].  — On 
fait  bouillir  le  dibromure  avec  de  l’alcool  et  de 
l’iodurede  potassium.  La  transformation  est  tou- 
jours incomplète.  On  peut  également  préparer 
l’iodure  de  tolylène  en  faisant  bouillir  pendant 
une  heure  le  glycol  correspondant  avec  de  l’acide 
iodhy'drique  fumant  et  du  phosphore  amorphe. 
On  étend  d’eau,  on  élimine  l’excès  d’iode  par 
l’acide  sulfureux,  et  on  épuise  par  l’éther.  L’io- 
dure cristallise  en  prismes  jaunâtres,  fusibles 
à 109-110". 

Cyanure  d’orlhololyle,  C6ID(Cll3)(CII*.CAz). 

— Obtenu  par  l’action  du  cyanure  de  potassium 


sur  le  bromure;  il  est  liquide  et  bout  à 244®. 
Densité  : l,ül56à  22"  (Radziszewsky  et  Wispek). 

Cyanure  d’orthotolylène,  C«1D(GID.G  Az)* 
[Baeyer  et  Pape,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884. 
p.  447].  — On  dissout  un  léger  excès  de  cyanure 
de  potassium  dans  la  moindre  quantité  d’eau 
possible,  et  on  ajoute  2-3  p.  d’alcool,  puis  peu  à 
peu  la  quantité  théorique  de  dibromure  de  toly- 
lène pulvérisé.  La  réaction  détermine  un  dégage- 
ment de  chaleur  qui  va  jusqu’à  rébullilion  du 
liquide.  On  laisse  reposer  pendant  quelques 
heures,  on  épuise  par  l’éther  et  on  décolore  la 
dissolution  éthérée  par  le  noir  animal.  Par  cris- 
tallisation dans  l’éther,  on  obtient  le  cyanure  fu- 
silile  à 59-60".  Soumis  à l’ébullition  avec  de  l’acide 
sulfurique  étendu,  ce  corps  se  transforme  en 
acide  orthophénylène-diacél  que, 

G«  11'*  (G  IP.  GO*  II)*, 

fines  aiguilles,  fusibles  à 150". 

Sulfure  d’orthotolylène, 


G®  H*  ^ S 


— On  dissout  le  bromure  de  tolylène  dans  l’al- 
cool et  on  chauffe  dans  un  appareil  à reflux  avec 
du  sulfure  do  potassium  jusqu’à  disparition  de 
l’odeur  du  bromure.  On  entraîne  les  produits 
formés  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  épuise 
par  l’éther  le  liquide  distillé,  on  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  on  expose  le  produit  dans 
le  vide  en  présence  de  chaux  sodée. 

Le  sulfure  de  tolylène  se  présente  sous  la  forme 
d’une  huile  à odeur  de  mercaplan,  se  solidifiant 
à quelques  degrés  au-dessus  de  0 '.  Ge  corps  est 
peu  stable.  Il  se  transforme  rapidement  en  une 
résine  noire  [Leser,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  1824]. 


DÉRIVÉS  ORGANO-MÉTALLIQL'ES. 

On  ne  connaît  jusqu’ici  que  le  mercure-xényle, 

"ë|41  s,  C®113(GH3j(,|(Gll3)|2, 

Il  a été  obtenu  comme  produit  secondaire  dans  la 
préparation  de  l’acide  xylique,  en  traitant  le  mo- 
nobromo-orthoxylène  par  l’éther  chloroxyxarbo- 
nique  et  l’amalgame  de  sodium.  11  cristallise 
on  fines  aiguilles,  fusibles  à 150",  solubles  dans 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine, 
et  qui  peuvent  être  sublimées  sans  décomposi- 
tion [Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  2372]. 


DÉRIVÉS  DU  MÉTAXYLÉNE. 

Modesde  formation.  —1“  En  faisant  agir  le  chlo- 
rure de  méthyle  sur  le  toluène  en  présence  de 
chlorure  d’aluminium,  on  obtient  principalement 
du  métaxylène  à côté  de  petites  quantités  des 
dérivés  ortho  et  para  [Ador  et  Rilliet,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch-,  1878,  p.  1627]. 

2“  Le  métabromotoluène,  traité  par  l’iodure 
de  méthyle  et  le  sodium,  ne  donne  pas  de  xylène. 
En  revanche,  le  méta-iodotoluène  fournit  dans 
les  mêmes  conditions  une  certaine  quantité  de 
métaxylène.  Toutefois  la  réaction  est  incomplète 
[Wroblewski , Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXGII, 

p.  200  . 

3"  l'hi  chauffant  à 250“  du  toluène  avec  de 
l’iodure  do  méthyle  en  présence  d’iode,  il  se 
forme  du  métaxylène  à côté  d’une  petite  quantité 
de  paraxy’lène  [Raymann  et  Preis,  Liebig  s Ann. 
Chem.,  t.  GGXXIII,  p.  315].  , . „ 

4“  En  soumettant  le  pscudocumène  a 1 action 
du  chlorure  d’aluminium,  on  obtient  principale- 
ment du  métaxylène.  Ge  dernier  se  forme  exclu- 
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sivement  si  l’on  part  du  niusilvlèno  fJacobsen, 

Deutsch.  chem.  Gcsellscli., 

Propriétés  et  réactions.  — En  niethylnnt  le 
méta-vylène  parClPClen  présence  de  chlorure 
d’aluminium,  on  obtient  pour  4 p.  de  pseudocu- 
mène  environ  1 p.  de  mésitylène  (Jacobsen). 

En  chauffant  à 250"  du  métaxylène  avec  de  1 lo- 
dure  de  méthyle  en  présence  d’iode,  on  obtient 
du  mésitylène  et  du  pseudocumène  (Raymaim  et 
Prcîs). 

Di.ri/léne  fOliveri,  Gass.  chim.  ital.,  1882, 
p.  158  . — On  obtient  ce  corps  en  chauffant  au 
bain-marie  1 volume  de  xylène  commercial  avec 

I volume  1/2  d’acide  sulfurique  concentré.  Le 
corps  obtenu  bout  il  293-297"  et  paraît  identique 
avec  le  corps  obtenu  par  l’action  du  sodium  sur 
le  métasylône  bromé. 

DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS  DAXS  LE  NOYAU. 

Dérivés  chlorés.  — Monochlorométaxylène, 
C«1IS(CH3)»,i.3|(C1)h). 

— En  traitant  le  métaxylèno  additionné  de5"/o 
d’iode  par  un  courant  de  chlore  à la  température 
de  0",  on  obtient  le  monochloro.vylène  sous  la 
forme  d’un  liquide  bouillant  il  186", 5 sous  la 
pression  de  767  millimètres  et  ne  se  solidifiant 
pas  à — 20".  Densité  à 20"  = 1,0598  [Jacobsen, 
Deuisch.  chem.  Geselisch.,  1885,  p.  1760]. 

Dérivés  bromes.  — Bromoxylènc, 

C«HS(CH3)*„.„fBr)|5,. 

— Liquide  incolore,  buuillaiit  à 201°,  ne  se  solidi- 
fiant pas  à — 20°.  Densité  à 20°=  1,362.  On  l’ob- 
tient en  partant  de  la  bromoxylidine  correspon- 
dante, C6H»(C  lD)»ii, si  (Az  H»)  (4)  (BrWfWroblewski, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCIl,  p.  2lo]. 

NtTROXYLÈXF.s.  — En  traitant  le  méta.vylène  par 
3 p.  d’acide  nitrique  froid  et  fumant,  on  obtient 
le  nitroxylène  1 .3.6  fHarmsen,  Deuisch.  chem- 
Geselisch.,  1880,  p.  15,581.  Ce  môme  corps  a été 
obtenu  par  M . Grev ingk  [ ûeutsch . chem . Geselisch-, 
1884,  p.  2423],  en  faisant  agir  le  nitrite  d’éthyle 
sur  la  nitro.vylidine  fusible  à 123°  : 

C811»(CIl»)»,i,„(AzH"-)n(.4zO’),o,. 

II  bout  à 245°, 5 (corr.)  et  sa  densité  à 15"  est  de 
1,135. 

Nitroxylène,  C®Il^(CnS]*(i,s|(.AzO®)(S).  — Li- 
quide obtenu  par  l’action  du  nitrite  d’éthyle  sur 
la  nitro.vylidine  ; fusible  à 78°;  densité  à 15° 
= 1,112.  Bout  à 225°  sous  la  pression  de  744  mil- 
limètres (Grevingk). 

Dérivésdinitrés.  — La  nitration  du  métaxylène  a 
été  étudiée  d’une  manière  approfondie  par  M.  Gre- 
vingk. En  traitant  le  xylène  à une  température  de 
3-6°  par  7 p.  d’acide  sulfurique  et  3 p.  d’acide  ni- 
trique à 48°  Baumé,  on  obtient  25%  de  dinitro- 
métaxylène,  fusible  .5  82°  et  75  °/o  de  dini- 
trométaxylène  fusible  il  93°.  En  augmentant  la 
quantité  d’acide  sulfurique,  on  obtient  une  plus 
grande  quantité  de  dérivé  fusible  à 82°,  tandis 
que  la  proportion  du  dérivé  fusible  à 93"  diminue. 
En  diminuant,  au  contraire,  la  quantité  d’acide 
sulfurique,  la  quantité  du  mononitroxylène  formé 
augmente  et  la  teneur  en  dérivé  dinitré  fusible 
à 82°  diminue. 

En  nitrant  è une  température  plus  élevée,  on 
obtient  moins  de  dérivé  dinitré  fusible  à 82°, 
tandis  que  la  quantité  de  trinitroxylène  aug- 
mente. 

Dinitroxylène,  C'*H*(CH*)*(i,3'(.ézO*)*(î,4).  — II 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à 82".  Suumis  à 
une  réduction  ménagée,  il  se  transforme  en  ni- 
tro.vylidine fusible  à 78". 

Dinitroxylène,  C’IP(CID)2(i,3j(AzO*)*(4,6l.  — 
Lamelles  fusibles  à 93°,  moins  solubles  dans  l’al- 


cool et  dans  l’acide  acétiiiue  que  le  dérivé  précé- 
dent. Les  réducteurs  le  transforment  en  nitro.vy- 
lidine fusible  à 123°.  . , . , 

Ces  deux  dinitro.vylènes,  soumis  a 1 action  ul- 
térieure d’un  mélange  d’acides  nitrique  et  sul- 
furique, fournissent  le  trinitroxylène,  fusible  a 
176",  I.3.2.4.6. 

Amidoxylênes.  — Tnamidométaxylene, 
C61I(CH3)S|,,3,(AzH*)S|j,4,0). 

— On  l’obtient  en  réduisant  le  trinitroxylène  fu- 

sible à 176°.  Il  cristallise  en  belles  aiguilles  blan- 
ches, qui  se  décomposent  sans  fondre  à 140-150" 
(Grevingk).  .,  ,,  ,, 

Dérivés  sulfonés.  — Acide  chloroxylènc-sulfo- 
niqne,  C«I1*  (CH3;*(1.3)(CI)(4|(S031I)(6).  —On  l’ob- 
tient par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le 
métaxylène  chloré. 

Le  sel  barylique  cristallise  en  lamelles  rhom- 
biques,  anhydres,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
Le  sel  sodique  renferme  1 molécule  d’eau  de  cris- 
tallisation ; sa  dissolution  saturée  à chaud  se 
prend  par  le  refroidissement  en  un  magma  formé 
île  fines  aiguilles  incolores.  . 

La  sulfamide  cristallise  dans  l’alcool  bouillant 
en  prismes  fusibles  ii  19.5°. 

La  sulfamide  du  dérivé  non  chloré 

ce  tl(ClP)»,i.3)(S02.AzlP)(oi 
fond  à 138-139°  [Jacobsen,  Deuisch.  chem.  Ge- 
selisch.. 1885,  p.  1760]. 

Acide  bromoxylène-sulfonique, 

Cen»(C113)V,3|(Br),4){SOeiI)|o]. 

— On  peut  préparer  ce  èorps  de  deux  manières 
différentes,  soiten  traitant  le  xylène  monobromé 
(•.6H3(CH»iS,i,3,(Br)|4|,  bouillant  à 205-208",  par 
l'acide  sulfurique  fumant  à froid,  soit  en  ajoutant 
du  brome  à une  dissolution  étendue  et  froide  du 
sel  de  baryum  de  l’acide  mèta.vylène-sulfonique, 

Ceil3(ClI>)*|i,3|(S03H),a,. 

Sel  de  baryum,  (C.eiieBr.SOe  "Ba  -]-  II^O. — 
Ce  sel  est  plus  soluble  que  le  dérivé  non  bromé. 

Sel  de  sodium,  C**ll'*Br(S03Na) -(- H*0.  — Ai- 
guilles solubles  dans  l’eaii. 

Sel  d'ammonium,  C'*ll''Br(S03.AzII')  -f-  IPO. 

— Longues  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
l’eau. 

Sel  de  zinc,  (C«ll3Br.S03)*Zn -|- 9 I1«0.  — 
Beaux  prismes  rhombiqnes. 

Sel  de  calcium,  (C3H3Br.S03)*Ca  -|-  7 H*0. 

— Lamelles  solubles  dans  l’eau. 

Chlorure  sultonique,  C*  II*  Br.  S O*  Cl.  — Cristal- 
lise en  magnifiques  prismes,  fusibles  à 61°,  inso- 
lubles dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Sulfamide,  C8H"Br(S03.Azll*).  — Cristallise 
en  prismes  Thombiques,  fusibles  à 194°,  insolu- 
bles dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’éther 
[Weinberg,  Deuisch.  chem.  Geselisch.,  1878, 

p.  1062]. 

.Acide  dibromoxylène-sulfonique, 

C«H(Cl|3)S,i.3)Br’i,4_6|(S031I)(o,. 

— Lorsqu’on  chauffe  à 70-80°  du  méta.vylène  di- 
bromé  fusible  à 72"  avec  de  l’acide  sulfurique 
fumant,  tout  entre  en  dissolution.  On  ajoute  de 
l’eau  ; l’acide  sulfoné  forme  ne  tarde  pas  à se  dé- 
poser sous  la  forme  de  lamelles  douées  d’un  éclat 
argentin,  solubles  à chaud  et  fusibles  à 165"  en 
se  décomposant. 

Sel  de  baryum,  (C3H’'Br*.S03)*Ba.  — Très 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Sel  de  sodium,  C^Ht  Br*  SO^Na  2 IP  O.  — 
Lamelles  nacrées  solubles  à chaud,  très  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide. 

Chlorure  sulfonique.  — Lamelles  rhombiques, 
fusibles  à 107". 
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Suiramide,  C'IFBrS(SO*.Azir»).  — Est  inso- 
luble dans  l’alcool  absolu,  fusible  à 220"  et  se 
décompose  à 2110". 

L’acido  dibromoxylène-sulfonique  perd  son 
brome  sous  l’influence  de  l’amalgame  de  sodium 
et  se  transforme  en  acide  H-métaxylène-sulfo- 
nique  CMl(G113)„,(çn»)(3(U3,i)|sr;  Pamide 
correspondante  fond  a 95"  [Jacobsen  et  Weinbere 
Deutsch.chem.  Gesellscli.,  1878,  p.  15341. 

Acide  nitroxylène-sulfonique. 


C«  IP (G  II3)S„  (Az  02) ,6,  (S  03 II), 4|. 

— On  chauffe  à 70"  du  nitroxylène  avec  de  l’acide 
sulfurique  fumant  jusqu’à  disparition  du  nitro- 
x.ylène.  L’acide  libre,  peu  soluble  dans  l’acide 
nitrique  étendu,  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à 122". 

Sel  de  calcium  (G81l«Az.S03)SGa  -|-  6 IP  O.  — 
Prismes  légèrement  jaunâtres,  se  dissolvant  à 18» 
dans  16  p.  d’eau. 

Sel  de  magnésium, 


(G8I18Az.S03)*Mg  9IPO. 

— Tables  octogones,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  sodium,  G8H8Az.S03iNa  -4-  IPO.— Ai- 
guilles brillantes. 

On  obtient  le  même  acide  nitroxylène-sulfo- 
nique en  uitrant  l’acide  xylène-sulfonique. 


G6II3(GH3)u,(GH3),3|(S03U)|4, 

(Harmsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880, 
p.  1558]. 

DiinivÉs  AzoïQUES.  — Azoxylène, 
Az,4,.G8H3'(GH3)2„3, 

Az,4|.G8H3(GH3)2,j3, 

[Schultz,  Deutsch.  chem.  Gesellech.,  1884,  p.  476], 
— On  peut  obtenir  ce  corps  en  réduisant  par  le 
zinc  en  poudre  et  la  potasse  alcoolique  le  nitro- 
métaxylène;  mais  il  est  plus  avantageux  d’oxyder 
par  une  dissolution  alcaline  de  ferricyanure  de 
potassium  l’a-métaxylidine.  L’azoxylène  cristal- 
lise dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  d’un 
rouge  brique,  fusibles  à 126". 

Ortho-amido-azomélaxylène, 

AZ|4,.G81I3(GH3)2,4_3, 

AZ|5|.G6H2(GH3)S„_3,(Az1P)|4) 

[NOlting  et  Forel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1885,  p.  2681J.  — On  ajoute  à un  mélange  de 
121  grammes  de  métaxylidine  1.3.4  et  de 
157  grammes  de  sou  cblorhydrate,  69  grammes 
de  nitrite  de  sodium  en  dissolution  concentrée  et 
en  refroidissant.  On  épuise  par  l’éther,  on  éva- 
pore le  dissolvant  et  on  ajoute  120  grammes  do 
xylidine  et  10-15  grammes  de  chlorhydrate  de 
xylidi'ne.  On  chauffe  à 50"  jusqu’à  cessation  du 
dégagement  d’azote,  ce  qui  indique  que  le  dérivé 
diazo-amidé  s’est  transformé  en  dérivé  amido- 
azoîque;  on  fait  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique étendu,  on  lave  à l’alcool  et  à l’éther,  on 
décornpose  par  l’ammoniaque  le  chlorhydrate  du 
dérivé  amido-azoïque  obtenu  et  on  soumet  la 
base  à une  cristallisation  dans  l’alcool  ou  dans 
la  benzine.  On  redissout  dans  l’alcool,  on  préci- 
pite à l’état  de  chlorhydrate  par  l’acide  chlorhy- 
drique gazeux,  on  décompose  ce  sel  par  l’am- 
moniaque et  on  purifie  l’amido-azoxylène  par 
cristallisation. 

On  obtient  ainsi  de  belles  lamelles  orangées, 
fusibles  à 78",  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  la  benzine  et  dans  Tacool  chaud,  peu  solu- 
bles dans  l’alcool  froid.  — Le  chlorhydrate  se  'dis-  , 
Bout  en  vert  dans  l’alcool.  1 


Paramido-azomélaxylène  (I), 

Az,3,.G6I13(GI13)«,j_3, 


Az,5,.G6IP^GH3)2,i_3|(AzIF),s|. 
Se  prépare  comme  le  corps  précédent 
plaçant  1 a-métaxylidine  par  la  Aylidine. 


en  rem- 


C8I13(GII3),j,(GI13),3,(a,h*),3,. 

Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 77,5". 
^c^chlorhydrale  se  dissout  en  rouge  dans  l’al- 


Paramido-azomélaxylène  (II), 


Az 

II 


,5).G6I13(CH3)*,j3, 


Az,2,.G8H3(GI13)!„3|(AzIIî)3„ 

Obtenu  au  moyen  de  la  xylidine  symétrique, 
C6H3(CH3)|j|(CH3)|3,(AzH2),5,, 
il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 95".  Son  chlor- 
nydî'ate  se  dissout  en  rouge  dans  Talcool. 

Acide  azoxylène-disulfunique, 


Az,4,.G8I12(GH3)2,j_3,(S03H),3, 

Az,4,.GeH2(GH3)2,i_3,(S03H);e, 

[Jacobsen  et  Ledderboge,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1883,  p.  193]. 

L’acide  a-métaxylidine-sulfouique  est  traité  à 
chaud  par  une  dissolution  de  permanganate  de 
potassium  ; par  le  refroidissement,  le  sel  potas- 
sique du  dérivé  azoîque  formé  se  sépare  sous  la 
forme  de  lamelles  rhombiques  jaunes  renfermant 
4 molécules  d’eau. 

En  additionnant  la  liqueur  d’un  grand  excès 
d’acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité 
ressemblant  à de  l’or  mussif  constitué  par  un 
set  acide,  (G8H8AzS03)2KH  -f  4 H^O,  peu  solu- 
ble dans  les  acides  étendus,  plus  soluble  dans 
l’eau  que  le  sel  neutre. 

L’acide  libre  est  une  masse  cristalline  orangée, 
peu  soluble  dans  les  acides  minéraux  étendus, 
soluble  dans  l’eau. 

Sel  barytique,  — Fines  aiguilles. 

Sel  de  strontium.  — Lamelles  rhombiques. 

Sel  calcique.  — Lamelles  hexagonales,  peu  so- 
lubles. 

Sel  de  magnésium.  — Insoluble  dans  l’eau. 

Sel  de  manganèse.  — Précipité  grenu,  cristal- 
lin. 

Sel  d’argent.  — Longues  aiguilles  jaunes. 

Sel  de  plomb.  — Prismes. 

Sel  de  cuivre.  — Lamelles. 

Sel  de  fer.  — Précipité  jaune. 

Dérivés  phosphorés.  — Le  chlorure  phospho- 
reux agit  sur  le  mètaxylène  en  présence  de  chlo- 
rure d’aluminium  et  fournit  le  chlorure  Je  phos- 
phoxylène  bouillant  à 270". 

L’acide  xylylphosphoreux  correspondant, 
G6HS(GH3)(GH3)(P021I2), 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 97-98".  L’acide 
xylylphosphinique  cristallise  en  aiguilles  en- 
chevêtrées, lusibles  à 187"  f.Michaelis  et  Panet, 
Liebig's  Ann.  Chem.,  t.  GGXII,  p.  203J. 


DÉRIVÉS  DU  MÉTAXYLF.NE  SUBSTITUÉS  DANS  LES 
CHAINES  LATÉRALES. 

Bromure  de  mélatolyle, 

G«HMGU3),i,(GII*Br)(3j. 

— On  l’obtient  en  faisant  agir  le  brome  sur  le 
mètaxylène  bouillant.  G’est  un  liquide  incolore, 
qui  bout  à 212-215". 
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Dibromure  de  mélntolylène,  C®IT^(C  H*Br)s. 

Ciî  corps  cristallise  clans  la  ligroîne  en  aiguilles 

fusibles  à 77o,l . Dcnsi  t6  à 0»  = 1 ,734;  à 90“  = 1 ,61 . 

DÉRIVÉS  DD  PARAXYLÉNE. 

Modes  de  formation  et  préparation.  — D’après 
M.  Pawlewski  [Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1885, 
p.  1915],  le  pétrole  de  Galicie  renferme  une 
grande  quantité  de  parasylène  qu’on  peut  déce- 
ler en  faisant  agir  le  brome  à la  lumière  diffuse 
pendant  quelques  semaines  sur  le  pétrole  léger. 
800  centimètres  cubes  de  pétrole  bouillant  à 125- 
145“  ont  fourni  ainsi  15-20  grammes  de  dibromure 
de  paratbiylène. 

Pour  obtenir  rapidement,  au  moyen  du  xylène 
de  goudron  do  houille,  une  grande  quantité  de 
paraxylène  pur,  on  agite  pendant  une  demi-heure 
lût)  centimètres  cubes  do  xylène  brut  avec  120 
centimètres  cubes  d’acide  sulfurique.  On  en- 
traîne l'hydrocarbure  inattaqué,  constitué  par  un 
mélange  de  para.vylène  et  de  paraffine,  par  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  Le  produit  passant  en 
premier  lieu  est  du  paraxylène  presque  pur. 
Refroidi  au-dessous  de  0“,  il  se  solidifie;  on  essore 
les  cristaux  et  on  rectifie.  Ce  qui  passe  au-dessous 
de  138’  est  du  paraxylène  pur  JLewinstein, 
Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  445).  Ce  pro- 
cédé ne  donne  qu’une  petite  quantité  du  paraxy- 
lène contenu  dans  l’hj’diocarbure  brut,  car  une 
grande  partie  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
[Nôlting,  Forel  etWitt,  Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1885,  p.  2668]. 

Dropriélés.  — Elbs  et  Larsen  \Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1884,  p.  2847]  ont  étudié  l’action  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  paraxylène  en  pré- 
sence de  chlorure  d’aluminium.  Ils  ont  obtenu 
ainsi  la  paraxijlylphénylacélone, 

C6HS.C0.C«H3.CI13.CH3. 

Ilexahydroparaxylène  [Schiff,  Deulsch.  chem. 
Gesellsch.,  1880,  p.  1407]. — En  chauffant  à 150- 
160“  le  camphre  bromé  avec  du  chlorure  de 
zinc,  ce  qui  se  fait  avec  un  dégagement  d'acide 
bromhydrique,  on  obtient  un  mélange  d’un  phé- 
nol et  d’un  hydrocarbure  qu’on  sépare  par  un 
traitement  à la  soude  caustique.  L’hydrocarbure 
insoluble  est  liquide  ; il  bout  à 137“, 6 et  est  con- 
stitué par  de  Vhexahydroxylène.  Densité  à 
4“  = 0,7956.  Ce  corps,  traité  par  un  mélange 
d’acide  nitrique  et  d’acide  s ilfurique,  fournit  le 
trinitroparaxylène  fusible  à 127“. 

PnODOlTS  DS  SUBSTITUTION  DANS  LE  NOYAU. 

DÉnivÉs  ciiLonés.  — Dichloroparaxylène, 

C0[D(CH3)|i,(ClD),4|(Cl),îj(Cl),6|. 

On  l’obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  cuivreux 
sur  le  diazo.vylène  chloré  dérivant  de  la  chloro- 
paraxylidine  fusible  à 92“. 

Il  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  apla- 
ties, fusibles  à 71“,  solubles  à chaud  dans  l’al- 
cool, peu  solubles  à froid;  il  bout  à 221“  (corr). 
On  obtient  le  même  corps  en  chlorant  le  mono- 
chloroparaxylène  fusible  à 2“  et  bouillant  à 186“, 
préparé  par  l’action  du  chlore  en  présence  d’iode 
sur  le  para.xylène  [Kluge,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1885,  p.  2098]. 

DÉnivÉs  BBOMÉs.  — Monobromoparaxylène, 

C6ID(ClI3);,i(CH3)|4,(Br),ï, 

f.Iacobsen,  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  2378  ; 188.5,  p.  356].  — Préparé  par  l’action 
directe  du  brome  sur  le  paraxylène,  il  forme  des 
cristaux  fusibles  à 8", 8-9“  et  touillant  à 205“, 5 
(755  millimètres).  11  présente  la  propriété  de  res- 


ter très  longtemps  en  surfusion,  même  lorsqu’on 
l’expose  à une  très  basse  température. 

Dibromoparaxyléne, 

C3HS(Cll3),ij(CII3),i,(Br),3|(Br)(e,. 

Cristaux  fusibles  à 75“,5  bouillant  à 261"  fJacob- 
sen,  Jannasch].  — Il  se  forme  à côté  de  ce  corps, 
un  isomère  liquide,  bouillant  à 260-264“,  qui  se 
solidifio  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  Iribromoparaxyléne  n’a  pu  être  obtenu  à 
l’état  de  pureté.  On  obtient  toujours  par  bromu- 
ration un  mélange  de  di-  et  de  tétra-  bromoxy- 
lène. 

Télrabromoxylène.  — Cristaux  fusibles  à 253“ 
et  bouillant  presque  sans  décomposition  à 355“. 

DÉnivÉs  NiTRÉs.  — En  nitrant  le  paraxylène  on 
n’obtient  qu’un  seul  dérivé  mononitré  qui  bout 
à 238“,5-239“sous  la  pression  de  739  millimètres. 
Densité  à 15“  = 1,132  [Nôlting  et  Forelj. 

Dinitroparaxylène  [Lellmann , Liebig’s  Ann. 
Chem.,  t.  CCXXVIII,  p.  250].  — On  ajoute  peu  à 
peu  25  grammes  de  paraxylène  à 150  grammes 
d’acide  nitrique  fumant  (ü  = 1,51).  Au  bout  de 
quelques  jours,  il  se  sépare  des  cristaux  d’où  on 
peut  isoler  par  l’alcool  et  l’éther  et  par  une  sépa- 
ration mécanique  du  y-dinilroparaxylène  fusible 
à 147-148-’;  il  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles  à froid  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  plus 
solubles  à chaud.  Le  rendement  n’est  que  de  2 % 
du  poids  du  xylène  employé.  Il  se  forme  en  même 
temps  les  dinitroxylènes  fusibles  à 93“  et  à 124“. 
Le  dérivé  fusible  ii  93“  renferme  les  deux  groupes 
azotylo  en  ortho;  sa  formule  est  donc 

C«  11*  (C  IP)  (,)  (C  I13)(t)  (Az  03)  (2,  (Az  03)  (3,  ; 

le  corps  fusible  à 124“  appartient  à la  série  méta, 

Cfi  R3 (C  IP)  (1) (C  IP)  (4)  (Az  03) ,2,  (Az  03)  (6)  ; 

enfin  le  dérivé  fusible  à 147-148“  a pour  formule 

C*  IP  (C  IP)(D  (C  [I»)(4)  (Az  0*)(2,  (Az  03)(5,. 

Chloronilroparaxylène, 

C3(.Az  03)3  ,,  „,(C  113)3,4  4,  013(2,5). 

— On  l’obtient  en  traitant  par  un  mélange  d’a- 
cides nitrique  et  sulfurique  le  dichloroparaxylène, 

C3H(CH3)(4,(CIP),4,(C1)(2)(C1)(3,. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’alcool.  Il  cristal- 
lise en  aiguilles  fusibles  à 225“  [Kluge,  loe.  cit.]. 

DÉnivÉs  SULFONES.  — Acide  monochloropara- 
xylène  sulfonique, 

C«  H*  (C  IP)(i,  (C  H3)(4,  (Cl)  (S  03  II). 

— On  l’obtient  en  traitant  par  l’acide  sulfurique 
le  chloroxylène.  Son  sel  bary tique  cristallise  en 
fines  aiguilles,  renfermant  1 molécule  d’eau.  Le 
sel  de  sodium  renferme  également  1 molécule 
d’eau  (Kluge). 

Acide  monobromoparaxylène-.sulfonique.  — On 
agite  à une  température  modérée  du  nionobromo- 
xylène  avec  de  l’acide  sulfurique  légèrement  fu- 
mant. On  ajoute  de  l’eau  et  on  purifie  par  cris- 
tallisation. L’acide  obtenu  se  présente  en  lamelles 
nacrées. 

Sel  de  sodium, 

CeiI(CH3',4)(CII3)(4)(Brl,2)fS03Nn)  -f  IPO. 

— Cristallise  en  prismes  ou  en  lamelles. 

Sel  de  baryum.  — Ce  corps  cristallise  en  la- 
melles ou  en  prismes  anhydres,  peu  solubles 
dans  l’eau. 

Amide.  — Prismes  fusibles  à 206“,  solubles  à 
chaud  dans  l’alcool. 
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DiSiuviis  AzolQUES.  — Paramido  asoxylèno, 

Ae,4,.C011HCI13)*,i,4) 

Az(s).CeiP(CH3,2,j_jj(AzIU),o) 


INiotzki,  Deutsch.  rliem.  Ocsellsch..  1880,  p.  472; 
INôliing  et  l’oi'el,  ibiil.,  1885,  p.  2081).  — Ou  ad- 
dilioiiue  un  mélange  de  20  grammes  do  chlorhy- 
drate d'a-niétaxylidine  et  de  20  grammes  de  para- 
xylidiue  de  50  centimètres  cubes  d’une  dissolution 
de  nitrite  de  sodium  renfermant  227  gramm.is  de 
ce  sel  par  litre.  Il  su  forme  un  dérivé  diazoamidé, 
fusible  à 47°,  qui,  chaulTé  avec  20  grammes  de 
para.xylidine  et  4 grammes  de  chlorhydrate,  subit 
la  transposition  moléculaire  habituelle  et  fournit 
le  dérivé  amidoazoïque  mentionné  plus  haut.  Ce 
corps  cristallise  en  lamelles  rouges,  fusibles  à 
110-111®.  Son  chlorhydrate  se  dissout  en  rouge 
dans  l’alcool. 

Para-amido-azoxylèiie, 


AZ(a,.C6  113  (G  113)2,1,, 

AZ(3).C3  112(C113)2„_4,(AzII2),0,. 


— On  l’obtienten  partant  de  la  paraxylidine  pure . 
Il  cristallise  en  lamelles  rouges,  fusibles  à 150". 


PnODUlTS  SÜUSTITDÉS  DANS  LES  CHAINES  LATÉnAI.ES. 

Bromure  de  paratolyle,  C3H*(CH31(GI1-Br) 
IRadziszewski  et  VVispek,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1882,  p.  1743  ; ibid.,  1885,  p.  1279).  — 
En  faisant  agir  la  vapeur  de  brome  sur  le  par..- 
.xylène  bouillant,  on  obtient  le  bromure  de  para- 
tolyle sous  la  forme  de  cristaux  incolores,  fusibles 
à 35", 5 et  bouillant  à 218-228®.  Soumis  à l’ébul 
lition  avec  la  potasse  alcoolique,  ce  corps  se  trans- 
forme en  éther  éthoxyparatolique, 

G«H*(GH3)(CH2.0G2H«) 

liquide  incolore,  bouillant  à 203®  (740  milli- 
mètres) et  ax'ant  à 17®  une  densité  de  0,9304. 

Cyanure  de  paratolyle.  G® fR(GH3j(GH*.GAz). 
— Obtenu  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  et 
du  bromure  correspondant,  il  est  liquide  au-des- 
sus de  18®  et  bout  à 242-243®.  Densité  à 22“ 
= 0,9922  ; par  saponification,  il  fournit  Vacide 
paracrésylacétique,  G®H*(GH3)(CH2.G03H),  lu- 
sible  à 89®. 

Bromure  de  paratolylène.  — Aiguilles  fusibles 
à 143“,5,  bouillant  vers  24-25®. 

Dérivés  orgaao-métalliques.  — On  connaît  le 
mercure-diparaxényle,  (G3H3)3Hg,  qui  est  un 
produit  secondaire  de  la  préparation  de  l'acide 
isoxylique.  Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à 
123®,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  la  ben- 
zine, plus  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Par  distillation  sèche,  il  se  transforme  en  di- 
paraxényle,  fusible  à 125“  [Jacobsen,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,m\,  p.  2110).  G.  de  Bechi. 

XYI.IUINES.  — Les  six  amidoxylènes  que 
permet  de  prévoir  la  théorie  sont  aujourd’hui 
connus.  Geux  dérivés  du  métaxylène  et  du  para- 
xylène  ont  déjà  été  décrits  d’une  façon  plus  ou 
moins  complète,  mais  ceux  qui  dérivent  de  l’or- 
thoxylène  n’ont  été  préparés  que  tout  récemment 
et  depuis  que  ce  carbure  est  isolé  indus! rit-lle- 
ment  du  xylèno  du  goudron  de  houille  et  livré 
par  le  commerce  dans  un  état  de  pureté  sufllsante. 

Ou  trouve  danslaxylidinecommerciale  cinqdes 
xylidines  isomériques  : celles  dérivées  de  l’ortho- 
xylène,  deux  de  celles  dérivées  du  métaxylène, 
et  enfin  celle  dérivée  du  paraxylène.  Quant  à la 
sixième,  la  xylidine  symétrique  dérivée  du  méta- 
xylène, on  n’a  pu  y constater  sa  présence.  Et  en 
effet,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  le  dérivé 


I nitré  correspondant  à cette  .xylidine  ne  se  forme 
pas  par  la  nitration  directe  du  métaxylène  môme 
en  présence  d’acide  sulfurique. 

M.  Ilofinann  a déjà  décrit  autrefois  un  procédé 
qui  lui  a permis  de  séparer  des  queues  d’anilines 
au  moins  deux  xylidines  isomériques.  Mais  ce 
n’est  que  depuis  que  l’on  dispose  de  grandes 
quanti  tes  de  xylidine  commerciale,  gràceà  l’emploi 
qu’elle  a trouvé  dans  l’industrie  des  matières 
colorantes  artificielles  que  l’on  a pu  effectuer  la 
séparation  des  isomères  d’une  façon  à peu  près 
comidète. 

M.  Luizet,  chimiste  à l’usine  Poirrier,  en  opé- 
rant sur  plus  de  159  kilogrammes  de  xylidine 
commerciale,  et  en  mettant  à profit  d'une  ma- 
nière judicieuse  la  différence  de  solubilité  des 
sulfates,  chlorhydrates  ou  nitrates  des  diverses 
xylidines,  est  arrivé,  il  y a plus  de  deux  ans,  à 
isoler  dans  un  état  de  pureté  remarquable  les 
cinqisomères  donlnous  avons  parlé  plus  haut.  11  a 
également  reconnu  dans  le  mélange  la  présence 
d’une  amidoéthylbenzine  (^Exp.  inéd.).  La  sépa- 
ration des  diverses  xylidines  effectuées  de  cette 
matière  est  excessivement  longue  et  pénible,  à 
cause  du  grand  nombre  de  cristallisations  qu’il 
faut  faire  subir  aux  différents  sels,  et  ne  présente 
d’ailleurs  aucun  intérêt  industriel.  Néanmoins 
ce  procédé  permettrait  de  préparer  d’une  façon 
économique  les  diverses  xylidines  dans  un  état 
de  pureté  suffisante. 

On  aurait  du  reste  aussi  par  là  une  bonne 
source  de  matièi  e première  pour  uue  purification 
ultérieure,  car  la  transformation  en  acétoxylides 
permet  d’arriver  rapidement  avec  ces  produits  à 
des  xylidines  d’une  pureté  absolue. 

On  a également  préparé  toutes  les  xylidines, 
soit  en  nitrant  séparément,  au  besoin  en  présence 
d’acide  sulfurique,  les  xylènes  isomériques,  soit 
en  enlevant  par  la  méthode  de  Griess  le  groupe 
AzU*  d’une  nitroxylidine  donnée  et  réduisant 
ensuite  les  dérivés  nitrés  ainsi  obtenus. 

Nous  mentionnerons  encore  la  calcination  avec 
de  la  chaux  des  sels  calciques  des  acides  amido- 
carboxyliques  dérivés  des  triméthylbenzines  et  la 
transposition  moléculaire  à une  haute  tempéra- 
ture de  la  diméthylaniline. 

Tout  récemment,  MM.  Nôlting  et  Forel  [Bail. 
Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1885)  ont  terminé  une  re- 
marquable étude  sur  les  xylidines  isomériques, 
au  cours  de  laquelle  ils  se  sont  surtout  attachés 
à avoir  des  produits  aussi  purs  que  possible. 

Dans  ce  travail  d’ensemble,  long  et  minutieux, 
ils  ont  soumis  à une  révision  complète  les  don- 
nées des  chimistes  qui  avaient  ahordé  le  môme 
sujet  avant  eux,  et  n’ont  pas  peu  contribué  à je- 
ter quelque  lumière  sur  l’histoire  passablement 
obscure  de  cette  classe  de  corps.  On  trouvera 
plus  loin,  sous  forme  de  tableau,  les  principaux 
résultats  de  leurs  expériences.  _ , 

Aux  points  de  fusion  et  d’ébullition  des  dérives 
acétylés  et  hydro.xylés  qui  servent  à caractériser 
les  xylidines  isomériques,  ces  chimistes  ont  ajouté 
ceux  des  dérivés  amido-azoïques,  qu’ils  ont  pré- 
parés à l’état  de  pureté  parfaite.  Ges  points  de 
fusion  sont  plus  distants  les  uns  des;  autres  et 
plus  caractéristiques  que  ceux  des  dérives  acé- 
tvlés.  Vu  leur  importance,  nous  entrerons  dans 
Quelques  détails  sur  la  préparation  de  ces  corps. 

Ghacune  des  six  xylidines  ne  donne  qu  un  dé- 


rivé amido-azoiqne.  . 

L’un  d’eux  a été  préparé  il  y 
nar  M.  Nietzki  [Deutsch.  chem.  Gesellsch. , 1889, 
D 472)  au  moyen  de  la  xylidine  commerciale  ; 
mais  MM.  Nülting  et  Forel  ont  démontré  depuis 
que  ce  dérivé  est  un  corps  amido-azmque  mixte 
formé  par  la  soudure  d'une  molécule  d a-méta- 
xvlidine  et  d’une  molécule  de  para.xylidine,  ce  qui 
n’a  rien  d’étonnaiit,  la  xylidine  commerciale  con- 
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teoant  toujours  l’isomère  dérivé  du  paraxylène.  Il 
a pour  formule  de  constitution 


CH» 


CH» 


Tous  les  amido-azo.vylènes  se  préparent  de  la 
même  manière.  Voici  comment  il  convient  d’opé- 
rer pour  avoir  de  bons  rendements  : 

Dans  un  vase  à précipité,  maintenu  à une 
température  voisine  deO“,on  mélange  1 molécule 
de  xylidine  et  1 molécule  de  chlorhydrate  de  xy- 
lidine;  on  y laisse  ensuite  couler  lentement  l mo- 
lécule de  nitrite  de  sodium  en  solution  concentrée 
(225  à 230  grammes  par  litre)  en  agitant.  On 
continue  à remuer  encore  quelque  temps  après 
que  tout  le  nitrite  a été  introduit.  Le  produit  de 
la  réaction  a une  consistance  molle  et  ne  pourrait 
être  filtré  sans  danger  d’explosion  ou  de  brusque 
transposition  moléculaire.  On  l’extrait  à l’éther, 
et,  après  avoir  évaporé  ravinement,  on  ajoute  au 
résidu  1 molécule  de  xylidine  et  environ  i/10  do 
molécule  de  chlorhydrate  de  xylidine,  puis  on 
chauffe  au  bain-marie  à 50".  La  transposition 
dure  quelques  heures  et  est  terminée  lorsqu’une 
prise  d’essai,  chauffée  avec  un  acide,  ne  donne 
plus  de  dégagement  d’azote.  On  a alors  un  mé- 
lange d’amido-azoxylène  et  de  xylidine,  que  l’on 
peut  séparer  en  les  transformant  en  chlorhydrates. 
A cet  effet,  on  fait  bouillir  avec  un  excès  d’acide 
chlorhydrique  étendu,  et  par  refroidissement  le 
chlorhydrate  d’amido-azoxylène  qui  est  peu  so- 
luble se  dépose  presque  intégralement,  tandis  que 
celui  de  .xylidine  reste  en  solution.  On  lave  à 
l’eau  et  ensuite  à l’alcool  et  à l’éther.  Enfin  on 
met  la  base  en  liberté  par  l’addition  d’ammo- 
niaque et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  la 
benzine  et  l’alcool,  ou  encore  dans  la  ligroine. 

On  peut  aussi,  comme  l’on  fait  MM.  Witt  et 
Nôlting,  distiller  à la  vapeur  d’eau  le  produit 
brut  après  l’avoir  additionné  d’alcali,  et  reprendre 
par  l’alcool  ou  la  benzine  le  résidu  solide  de  cette 
distillation.  On  purifie  ensuite  l’amido-azoxylène 
en  le  précipitant  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux, 
et  on  fait  cristalliser  comme  précédemment  la 
base  mise  en  liberté  par  l’ammoniaque. 

Ce  procédé  donne  un  rendement  supérieur  et 
est  plus  rapide,  mais  le  produit  est  plus  difficile 
à purifier  et  à débarrasser  des  matières  goudron- 
neuses qui  se  forment  pendant  la  distillation. 

XÏLIDINES  DÉnlVÉES  DE  l’ORTHOXYLÈNE. 

Il  ne  peut  exister  que  les  deux  isomères 


Cil»  CH» 


ue  nous  désignerons  par  les  noms  d’orthoxyli- 
ine  a et  d’ortho-xylidine  |3,  en  réservant  la  lettre 
O pour  celle  qui  a été  décrite  la  première. 

a-ORTiioxYLiDiNE.  — M.  Wroblewsky  [Liebig's 
i4nn.  C/iem.,  t.  CCVII,  p.  91],  en  soumettant  à l’ac- 
tion de  l’acide  acétique  cristallisable  une  xylidine 
préparée  avec  un  xylène  débarrassé  de  l’isomère 
para  par  la  méthode  de  Fittig  [[bid.,  t.  CXLIV, 
p.  277],  avait  remarqué  qu’une  partie  de  l’amine 
n’était  pas  transformable  en  dérivé  acétylé.  Cette 
portion,  isolée  par  des  traitements  appropriés, 
a été  décrite  par  lui  comme  un  dérivé  de  l’ortho- 
xylène  et  il  en  a été  préparé  différents  sels.  Mais 


M.  Jacobsen  [Deutsch.  chem.  Ceselheh.,  1881, 
p.  159  et  1885,  p.316G]  a fait  voir  depuis  que  cette 
xylidine  ne  présente  aucun  des  caractères  de 
l’ortho.xylidine  obtenue  par  nitration  directe  de 
l’orthoxylène  pur;  et  ce  résultat  a été  confirmé 
aussi  par  les  derniers  travaux  de  M.M.  Nôlting 
et  Forel,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 
Pour  établir  la  constitution  de  l’orthoxylidine 

Cn»,„CH»,ï,AH»(4, 

ou  xylidine  o,  qu’il  venait  do  découvrir,  Jacobsen 
l’a  transformée  en  .xylénol  et  a trouvé  ce  dérivé 
identique  avec  celui  qu’on  obtient  en  fondant 
avec  la  potasse  l’orthoxénylsulfite  de  potassium, 

CH»(i,CH»,,,SO»K(4). 

L’o.xydation  du  nitroxylène  correspondant  à 
cette  .xylidine  et  sa  transformation  en  acide  tolui- 
que  l’avaient  du  reste  conduit  au  même  résultat. 
Voici  la  méthode  indiquée  par  M.  Jacobsen  pour 
obtenir  cette  nouvelle  xylidine  : 

L’orthoxylène  est  introduit  peu  à peu  dans  8 à 
10  fois  son  poids  d’acide  nitrique  fumant  refroidi. 
Après  ax'oir  précipité  par  l’eiu  et  lavé  le  produit 
de  la  léaction,  on  extrait  à l’éther  et  on  traite 
la  solution  éthérée  par  le  carbonate  d’ammoniaque 
qui  provoque  la  formation  d’un  composé  jaune 
non  encore  étudié.  L’extrait  éthéré  est  lavé  à l’eau 
après  filtration,  séché  et  distillé.  Après  élimina- 
tion de  l’éther,  le  nitro.xylène  passe  sous  la  forme 
d’une  huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  ce  corps 
se  présente  en  beaux  prismes  longs  et  cassants, 
d’un  jaune  clair,  fusibles  à 29",  et  distillant  avec 
une  légère  décomposition  à 2.58"  sous  la  pression 
ordinaire,  mais  sans  altération  à la  pression  ré- 
duite de  580  millimètres.  En  opérant  ainsi,  on 
n|a  pu  constater  la  formation  du  second  dérivé 
nitré,  qui  a pour  formule  de  constitution 

CH»,ijCH»,j,AzO*,3|. 

La  xylidine  correspondant  au  nitroxylène 

CH»,j,CH»„,AzO»,4| 

se  prépare  facilement  par  réduction  au  moyen 
du  fer  et  de  l’acide  acétique  ou  encore  de  l’étain 
et  de  l’acide  chlorhydrique.  Dans  ce  dernier  cas, 
on  n’observe  pas  la  formation  d’un  dérivé  chloré, 
comme  cela  a lieu  lorsqu’on  réduit  le  paranilro- 
xylène  ou  bien  le  métanitrotoluène. 

L’orthoxylidine  a est  pou  soluble  dans  l’eau 
froide,  mais  sensiblement  dans  l’eau  chaude,  et 
très  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  se 
dissout  aussi  dans  la  ligroine.  Par  refroidisse- 
ment rapide  de  ses  solutions,  elle  cristallise  en 
tables  transparentes,  à éclat  vitreux  et  en  forme 
de  losanges.  Par  refroidissement  lent,  ou  par  éva- 
poration spontanée  de  sa  solution  dans  la  li- 
gnine, on  l’obtient  en  gros  prismes  clinoihom- 
biques.  Point  d’ébullition  ; 22G®.  Densité  à 17", 5 : 
1,0775.  Point  de  fusion  ; 49°. 

Sa  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par 
l’hy'pochlorite  de  chan.x  et  la  solution  aqueuse  de 
ses  sels  colore  fortement  un  copeau  de  bois  de 
pin. 

L’acétoxylide  fond  à 99". 

Le  chlorhydrate  cristallise  avec  1 molécule 
d’eau. 

Vamido-azoxylène, 


C H»  G H» 


Az  Az 


forme  des  paillettes  jaunes,  solubles  dans  l’alcool. 


XYLIDINES. 
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Par  réduction  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  orthodiamine,  qui 
ne  donne  pas  trace  de  quinone  par  oxydation  et 
qui  se  colore  en  rouge  par  l’addition  de  chlorure 
ferrique. 

Le  chlorhydrate  se  dissout  en  vert  dans  le 
phénol,  ce  qui  est  un  caractère  distinctif  pour 
les  dérivés  ainido-azoïques  renfermant  les  groupes 
Az  = .\z  et  AzlP  dans  la  position  ortho. 

p-oiiTUOXYLiDiNE.  — Cotte  -xylidiiie,  qui  a pour 
formule  de  constitution 


CH3,i,CIIS,2;AzIP,3„ 


a été  découverte  par  MM.  Nôlting  et  Forci 
[Chem.  Zeit.,  juin  188i].  Voici  comment  il  con- 
vient d’opérer  pour  sa  préparation  et  sa  purifica- 
tion. Dans  100  grammes  d’orthoxylène  maintenu 
à une  température  comprise  entre  0“  et  10’  on 
laisse  couler  lentement,  et  en  agitant  bien, 
100  grammes  d’acide  nitrique  à il“  Bauraé  mé- 
langé à 200  grammes  d’acide  sulfurique  à 06'’ 
Baumé. 

On  reconnaît  que  la  réaction  est  terminée 
lorsque,  tout  l’acide  étant  introduit,  la  tempéra- 
ture ne  s’élève  plus.  On  laisse  alors  reposer  une 
heure  ou  deux,  on  décante  la  couche  inférieure, 
et  on  lave  la  couche  supérieure,  qui  est  formée 
par  le  corps  nitré,  avec  de  l’eau  d’abord,  et  ensuite 
avec  de  l’ammoniaque  étendue.  Après  une  distil- 
lation à la  vapeur  d’eau,  on  fractionne  avec  un 
appareil  à colonne  de  Le  Bel  et  llenninger,  et  on 
recueille  environ  90  "/o  passant  au-dessus  de  225° 
(la  plus  grande  partie  de  245  à 247°,  température 
non  corrigée). 

En  soumettant  au  froid  les  portions  de  nitro- 
xylène  passant  au-dessus  de  250°,  on  obtient  en 
abondance  un  produit  solide  fusible  à 29-30“  et 
qui  est  identique  avec  le  nitroxylène  de  M.  Ja- 
cobsen. 

Il  faut  encore  remarquer  qu’en  opérant  la 
nitration  avec  de  l’acide  nitrique  seul,  ainsi  que 
l’a  faitM.  Jacobsen,  on  obtient  toujours,  mais  en 
très  petite  quantité,  l’isomère  nitré  liquide.  En 
employant  au  contraire  le  mélange  nitrosulfu- 
rique,  il  s’en  forme  environ  deux  tiers. 

La  réduction  du  nitroxylène  doit  s’opérer  avec 
le  fer  ou  le  zinc  et  l'acide  acétique,  car  avec  l’é- 
tain et  l’acide  chlorhydrique  il  se  forme  des  pro- 
duits chlorés. 

Pour  purifier  la  xylidine,  on  la  transforme  en 
dérivé  acétylé,  que  l’on  fait  cristalliser  dans  la 
benzine  jusqu’à  ce  que  le  point  de  fusion  reste 
fixe  à 134°,  et  on  saponifie  ensuite  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique. 

La  xylidine  ainsi  obtenue  est  liquide  à la  tem- 
pérature ordinaire.  Point  d’ébullition  : 223°  (221- 
222°  Fohl).  Densité  à 15°  ; 0,991.  Le  dérivé  acé- 
tylé fond  à 134°  (131°  Fohl). 

Le  chlorhydrate  cristallise  avec  1 molécule 
d’eau  en  aiguilles  blanches  facilement  solubles 
dans  l’eau  et  sublimables. 

Le  sullate  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  nitrate  est,  au  contraire,  très  soluble;  il 
cristallise  en  longues  aiguilles  anhydres. 

L'orlhoxylénol  forme  de  belles  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à 73“  et  facilement  volatiles  avec 
la  vapeur  d’eau;  il  distille  à 218°. 

L'orthoxyloquinone 


(2)  CH»  0(5) 


obtenue  par  oxydation  au  moyen  du  bichromate 
et  de  l’acide  sulfurique  forme  de  magnifiques 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à 55°. 

h' hydroquinone  correspondante  fond  a 221° 
en  se  décomposant.  Elle  cristallise  en  croûtes. 


Vamido-azoxiylène 


CIP 


CIP 


se  présente  en  paillettes  jaunes  brillantes  (après 
plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  et  dans  la 
benzine). 

Par  réduction,  il  se  scinde  en  orthoxylidine  p 
et  en  paradiamido-orthoxylène. 

Le  chlorhydrate  de  ce  dérivé  amido-azoïque  se 
dissout  en  rouge  vif  dans  le  phénol,  caractère 
des  composés  qui  ont  les  groupes  .\z=Az  et 
.VzlP  dans  la  position  para. 

La  solution  aqueuse  de  la  (3-orthoxylidine  est 
colorée  en  violet  clair  par  le  perchlorure  de  fer 
et  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  chlorure 
de  chaux.  Enfin  l’orthoxylidine  [î,  chauffée  avec 
de  l’acide  arsénique  en  présence  d’aniline,  ne 
donne  pas  de  rosaniline. 

La  3-ortho.\ylidine  a encore  été  préparée  au 
moyen  du  dibromo-orthoxylène,  qui  a pour  con- 
stitution 

CIP(CH3)*|,.2,Br»i4,5|. 

Ce  corps  est  transformé  en  dérivé  nitré,  puis  en 
dérivé  amidé,  et  enfin  traité  par  l’amalgame  de 
sodium,  qui  lui  enlève  son  brome  [Fohl,  Deufsc/i. 
chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  2.561]. 

La  dibromo-orthoxylidine, 

C®  H (C  H*)*(i,î|  A.Z  H-(3|  b r*|4  5), 

cristallise  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles 
à 103°,  très  solubles  dans  l’alcool,  dans  l’éther  et 
dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Elle  est  en- 
traînée à la  distillation  par  la  vapeur  d’eau  et  ne 
forme  point  de  sels  avec  les  acides. 

XYLIDINES  DÉalVÉES  DU  MÉTAXYLÈXE. 

Les  trois  xylidines  isomériques  dérivées  du 
métaxylènesont  aujourd’hui  bien  caractérisées  et 
ont  pour  formules  de  constitution: 


CHS  CIP 


AzlP 

CIP 


Nous  les  désignerons  par  les  noms  de  a-,  3-  et 
Y-métaxylidines'’qui  leur  ont  déjà  été  appliqués 
en  suivant  l’ordre  de  leur  découverte. 

O-MÉTAXYLIDINE.  — C’est  la  plus  anciennement 
connue.  On  peut  la  préparer  facilement  à l’état 
de  pureté  par  nitration  du  métaxylène  pur  et  ré- 
duction du  dérivé  nitré.  • „ -j 

En  elfet,  en  employant  pour  la  nitration  1 acide 
nitrique  seul  sans  acide  sulfurique,  on  n’obtient 
qu’un  nitroxylène,  celui  qui  a pour  formule  de 
constitution 

CIP(l,CiP(3).VzO»|4), 

et  qui  correspond  à l’a-métaxylidine. 

Ce  fait  a été  mis  hors  de  doute  par  de  nom- 
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breuses  expériences  [Harmsen,  Deulsch.  chem. 
Gesellsck.,  188(>,  p.  1558;  — Jacobsen  ; — J.  Rem- 
sen  et  Kuhara,  Amer.  chem.  Journ.,  t.  III,  p.  4241. 

Le  xylène  commercial  peut  facilement  être  de- 
barrassé des  isomères  ortho  et  para  qu’il  ren- 
ferme, en  employant  la  méthode  de  Fittig  [Liebig's 
Ann.  Chem.,  t.  CXLIV,  p.  277].  On  obtient  ainsi 
le  métaxylène  dans  un  état  de  pureté  suffisant. 
On  peut  aussi  retirer  avec  avantage  l’a-métaxy- 
lidine  de  la  xylidine  commerciale,  qui  en  ren- 
ferme do  oü  à 75  °/o,  en  la  transformant  en  chlor- 
hydrate que  l’on  fait  cristalliser  deux  ou  trois 
fois.  Cette  méthode  ne  donne  pas  un  produit  abso- 
lument pur,  mais  elle  est  expéditive,  surtout  si 
l’on  a besoin  de  grandes  quantités  d’a-métaxyli- 
dine. 

Pour  avoir  une  xylidine  tout  à fait  pure,  il 
faut  transformer  en  acéto.xylide  la  xylidine  ré- 
générée du  chlorhydrate  et  faire  cristalliser  jus- 
qu’à ce  que  le  point  de  fusion  ne  change  plus. 
On  saponifie  ensuite  en  chauffant  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  (voyez  t.  III,  p.  741). 

L’a-métaxylidine  a encore  été  obtenue  par  dis- 
tillation avec  de  la  chaux  du  sel  calcique  de 
l’acide  amidomésitylénique, 

ce  Hî . C H», Il  C I!3 13;  C 02  H ,j,  Az  IP  ,*) 

[Schmitz,  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CLXLIII,  p.  177). 

Enfin,  on  l’a  préparée  par  l’action  de  l’iodure 
de  méthyle  sur  la  bromoparatoluidine  en  pré- 
sence de  sodium  [Ad.  Claus,  Deutsch.,  chem. 
Geselhch.,  1882,  p.  3I6J.  La  bromoparatoluidine 
employée  est  celle  qu’on  obtient  par  l’action  di- 
recte du  brome  sur  l’acétoparatoluido  et  saponi- 
fication du  dérivé  bromacétylé.  La  réaction  avec 
l’iodure  de  méthyle  semble  bien  nette,  et  il  ne 
paraît  se  former  que  peu  de  produits  accessoires  ; 
cependant  le  rendement  est  très  faible,  car  il  se 
produit  toujours  de  l’azotoluène  dû  à l’action  du 
sodium  sur  la  paratoluidine,  et  en  même  temps 
il  se  régénère  de  la  paratoluidine,  ce  que  l’on  peut 
constater  par  le  point  de  fusion  du  dérivé  acétvié, 
147-148".  ^ 

L’a-raéUxylidine  pure  bout  à 214“,7,  l’acétoxy- 
lide  fond  à 128-129". 

L’a-raétaiylidine  se  combine  facilement  avec 
le  chlorure  de  benzoyle  pour  donner  le  composé 

CaiI3(CIP)*AzC  JoCMP 

fusible  à 192".  [Ilubner,  Liebig’s  Ann.  Chem., 
p.  208-319]. 

Sels  d'et-métoxylidine. 

Bromhydrate,  belles  lamelles  bien  développées. 
Chlorhydrate,  lamelles  peu  solubles  contenant 
'A  H*0. 

Sulfate,  cristaux  cubiques  renfermant  4 H»  O. 
Oxalnte,  petits  prismes  allongés. 

Phtalylxylide,  prismes  brillants,  fusibles  à 157- 
158°,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Acétoxylide,  cristaux  fusibles  à 129-130°  [Stae- 
del^  et^]Hôlz,  Deutsch.  chem.  Gesellsck.,  1885, 

Nitroxylidines.  — Le  groupe  AzO*  peut  venir 
remplacer  chacun  des  trois  atomes  d’hydrogène 
qui  restent  libres  dans  le  noyau  benzénique  de 
l’a-méfaxylidine,  et  former  ainsi  trois  nitroxyli- 
dines isomériques,  soit  : 

C 113,11  G U3|j|Az  112(4  Az02,5|, 

CH3,i,GH3,3,AzII2,i,AzO*,e, 

et 

G H3ji,G  H3|3|  Az  H2|.i,  Az  0*|2). 

La  première  a déjà  été  décrite  ; elle  cristallise 
en  longues  aiguilles  rouges,  fusibles  à 70°. 

Su  PPL. 


La  seconde  forme  des  paillettes  jaunes,  fusibles 
à 123°;  c’est  celle  de  MM.  Fittig,  Ahrens  et  Ma- 
theidès  [Liebig’s  Ann.,  t.  GXLVII,  p.  18J. 

Elle  a été  préparée  depuis  par  M.M.  Nolting  et 
Forel  [Deutsch.  chem.  Gesellsck.,  1884,  p.  265]  en 
nitrant  l’acétoxylide  de  l’a-méta.xylidine  en  pré- 
sence d’un  grand  e.xcès  d’acide  sulfurique,  ou 
encore  en  introduisant  peu  à peu  du  nitrate  d’a- 
métaxylidine  dans  10  fois  sou  poids  d’acide  sul- 
furique. 

En  nitrant  l’acétodérivé  de  l’a-métaxylidine 
avec  de  l’acide  nitrique  seul,  on  n’obtient  que  la 
nifro.vylidine  fusible  à 76°. 

Enfin  la  troisième  nitro.\ylidine,  qui  vient  d’être 
découverte  par  M.  Grewingk  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1884,  p.  2422],  se  forme  en  petite  quan- 
tité (10  à 12  °/o)  en  même  temps  que  l’isomère 
fusible  à 123°,  lorsque  l’on  nitre  l’a-métaxylidine 
en  solution  dans  10  fois  son  poids  d’acide  sulfu- 
rique, par  la  quantité  théorique  d’acide  nitrique 
et  en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse 
pas  5°.  Lorsque  l’on  fait  recristalliser  le  produit 
de  la  réaction  dans  l’alcool,  après  l’avoir  lavé  avec 
de  l’eau  alcaline,  l’isomère  fusible  à 123°  se  sépare 
d’abord,  et  la  nouvelle  niiroxylidine  reste  en 
solution. 

Ce  fait  explique  comment  sa  présence  avait 
échappé  à MM.  Nôlting  et  Forel. 

La  nitroxylidine 

GH3,i,GH3,3,Az!12,4,AzO»,2„ 

recristallisée  dans  la  ligroïne,  se  présente  en  ai- 
guilles d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 78°. 

En  enlevant  à cette  nitroxylidine  le  groupe 
AzH*  par  la  méthode  de  Griess  et  réduisant  en- 
suite le  nitroxylène,  on  obtient  la  y-métaxylidine. 

Dérivés  acétylés  des  nitroxylidines.  — Gelui 
de  la  nitroxylidine  fusible  à 123"  cristallise  en 
belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 159-100°;  celui 
de  la  nouvelle  nitro.xyIidine  ressemble  beaucoup 
au  précédent,  mais  son  point  de  fusion  est  149". 

Ges  doux  dérivés  ont  été  obtenus  en  chauf- 
fant les  nitroxylidines  correspondantes  avec  de 
l’anhydride  acétique. 

_ Dérivés  diamidés  et  triamidés.  — Par  réduc- 
tion complète  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  la  nitroxylidine  fusible  à 123° 
donne  la  diamine  correspondante,  en  cristaux 
blancs,  sublimables,  fusibles  à 104°. 

La  diamine  correspondante  à la  nitroxylidine, 
fusibleà  78°,  est  également  connue  et  a été  obtenue 
en  beaux  cristaux  blancs,  fusibles  à 04°,  ne  s’alté- 
rant pas  en  flacons  bouchés  même  à la  longue. 
La  préparation  présente  cependant  quelques  diflS- 
cultés  [Deutsch.  chem.  Gesellsck.,  1884,  p.  2427J. 

On  obtient  les  deux  mêmes  diamines  en  rédui- 
sant complètement  les  deux  dinltro-xylènes  déri- 
vés du  métaxylène, 

GH3,i,Gfl3,3,Az02|4,Az02,e|, 
fusible  à 93°,  et 

GHS,i,CH3,3|.\z02,4,.Az02,2,, 
fusible  à 82°. 

Par  réduction  au  moyen  du  chlorure  d’étain 
et  de  l’acide  chlorhydrique  du  trinitroxylène, 

G H3n,  G 113(3)  AzO»(4|  Az  0»,b)  Az  02,j|, 
qui  dérive  en  même  temps  des  deux  dinitroxy- 
lènes  dont  il  est  question  plus  haut,  on  obtient 
une  triamine  sublimable  en  belles  aiguilles  blan- 
ches relativement  assez  stables  et  qui  se  décom- 
posent au-dessus  de  140°  sans  fondre. 

On  connaît  un  certain  nombre  de  sels  doubles 
métalliques  formés  par  l’a-métaxylidine. 

Ges  combinaisons  s’effectuent  directement  en 
solution  alcoolique  avec  élévation  de  tempérar 
ture,  cristallisent  facilement  et  sont  décomposées 

Il  - 105 
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par  l’eau.  E1U'«  ont  été  spécialement  étudiées 
pur  A.-U.  Leeds  [Journ.  Soc.cheni.  Amer.,  t.  111, 
p.  134-1Ô1],  qui  a décrit  les  composés 

(C«  ll‘i  Az)s  Bi-2  Cd,  (C8 1111  Az)»l*  Cd, 
(C»lii‘Az)nigCl*,  (C»  H"  Az)*ZnBr*, 
,C8Hi'Az)sZnl*. 

Acide  amidoxylène-sulfonique  [Oscar  Jocobsen 
et  Ledderborge,  üeulsch.  chem.  uescllsch.,  188:t, 
p.  193]. — On  introduit  peu  à peu  1 volume  de 
xylidine  commerciale  dans  1 volume  1/2  d’acide 
>ulfurique  fumant.  Le  liquide  s’échauffe.  On  le 
maintient  ensuite  encore  pendant  2 heures  à 

I iO-15Ü“,  el,  après  refroidissement,  on  en  fait  une 
bouillie  a\ec  de  l’eau  glacée  et  on  exprime. 
L’acide  brut  ainsi  obtenu  est  trituré  avec  la  quan- 
tité convenable  de  carbonate  de  baryum  et  addi- 
tionné ensuite  d’eau  chaude  qui  dissout  le  sel 
de  baryum.  La  solution  filtrée,  décomposée  par 
le  sulfate  de  potassium,  fournit  le  sel  correspon- 
dant de  l’acide  amidoxylène-sulfonique,  que  l’on 
purifie  par  cristallisation.  L’acide  libre  se  pré- 
cipite en  poudre  cristalline  par  l’addition  d’un 
acide  fort,  et  est  obtenu  en  prismes  plats  rec- 
tangulaires par  recristallisation  dans  l’eau  chaude. 

II  ne  contient  pas  d’eau  de  cristallisation  et  char- 
bonne  sans  fondre  lorsqu’on  le  chauffe.  Il  est  so- 
luble dans  302,2  parties  d’eau  à 0"  et  dans  136,3 
à 100°.  Cet  acide  a pour  constitution 

C6 113  (C  H3)  (C  H3)  ,3,  (Az  113)  (S  03  H)  ,61 
et  est  identique  avec  celui  qui  prend  naissance 
par  réduction  du  sulfonitro.xylène, 

GII3mCH3,3,Az03(4|S03H,6, 

et  avec  celui  déjà  décrit  par  M.  Deumelandt  (voyez 
i.  III,  p.  742).  Dans  les  conditions  où  a opéré 
M.  Jacobsen,  il  ne  semble  se  former  que  cet  iso- 
mère. 

Sel  de  potassium,  C3H3.Azll3.SO*K  -t-  IP  O. 

— Grandes  tables  rhombiques  dures  et  transpa- 
rentes, facilement  solubles. 

Sel  de  sodium.  G8H8.AzlP.SO»Na  + RSQ.— 
Assez  semblable  au  précédent. 

Sel  de  baryum,  (G®!!*. AzH3.S03)*Ba  -|-  IPO. 

— Petits  mamelons  composés  d’aiguilles  micro- 
scopiques, très  légères.  D’après  M.  Limpricht 
[Deulsrh.  chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  2172],  ce  sel 
contient  2lPO. 

La  solution  du  sel  de  potassium  est  oxydée  im- 
médiatement même  à froid  parle  permanganate 
de  potassiuni.  Si  l’on  opère  en  solution  chaude 
et  suffisamment  concentrée,  il  se  dépose  par  re- 
froidissement de  petites  paillettes  rhombiques 
ou  des  hexagones  allongés,  d’un  jaune  rougeâtre, 
qui  constituent  l’azoxylène-disulfonate  de  potas- 
sium, 

Az.C8H3.S03K 

Il  + 4 IP  O. 

Az.G8H8.S03K 

La  solution  de  ce  sel,  additionnée  d’acide  sul- 
furique ou  chlorhydrique  en  excès,  laisse  dé- 
poser un  sel  acide,  (C8H8.Az.S03)SKH  -4-41PO, 
cristallisant  facilement  en  longues  aiguilles  apla- 
ties. On  a préparé  les  sels  des  métaux  suivants  : 
calcium,  magnésium,  argent,  plomb,  cuivre  et 
fer  Quant  à l’acide  lui-même,  il  a été  obtenu  en 
décomposant  le  sel  de  baryum  par  l’acide  sulfu- 
rique. H cristallise  dans  l’eau  en  feuillets  d’un 
jaune  rougeâtre.  Quand  on  essaye  de  le  réduire 
par  le  chlorure  stauneux,  on  n’obtient  pas  de 
dérivé  hydrazoïque,  mais  l’acide  amidoxylène- 
sulfonique  est  régénéré. 

Acide  nilro-amidoxylène-sulfonique, 

C8  H ( Az  O*)  (G  113)3,1.3,  (Az  IP),4;  (S  03  11),6|. 

— On  dissout  l’acide  amidoxylène-sulfonique 


dans  10  p.  d’acide  sulfurique;  concentré,  on  re- 
froidit â 0“,  et  on  ajoute  peu  à peu  1 molécule 
d’acide  nitrique  en  solution  dans  4 p.  d’acide 
sulfurique.  On  précipite  ensuite  par  l’eau  glacée 
et  on  fait  recristalliser  dans  l’eau.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  déliés,  incolores,  très  peu  so- 
lubles dans  l’eau  (0,08l8  dans  lOü  p.  d’eau),  qu’ils 
colorent  en  jaune. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  l’eau, 
peu  soluble  dans  l’alcool;  il  renferme  1 % IPO. 

Le  sel  de  plomb, 

(G8ir.Az03.AzIP.S03)2Pb  -f-  IPO, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  très  so- 
lubles dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum, 

(C81P.Az03.AzIP.S03)*Ba  -|-  1 >A  IPO, 

forme  des  lames  orthorhombiques  d’un  jaune  de 
soufre,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

L’acide  nitro-amidoxylène-sulfonique  que  l’on 
obtient  en  traitant  par  le  sulfure  d’ammonium 
l’acide  dinitroxylène-sulfonique,  semble  identique 
avec  le  précédent  [Limpricht,  Deutsch.  chem. 
Gesellech.,  1885,  p.  2172]. 

Acide  diamidoxytène-sulfonique  [Sartig,  Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  GGXXX,  p.  343].  — On  l’ob- 
tient en  réduisant  l’acide  précédent  au  moyen 
du  chlorure  stauneux.  11  forme  des  prismes  courts, 
d’un  jaune  chamois. 

Le  chlorhydrate  est  instable;  il  cristallise  en 
prismes.  On  a préparé  les  sels  de  potassium,  de 
plomb  et  de  baryum. 

Amidoxylénol  [Franz  Pfaff,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1883,  p.  616  et  1137].  — On  dissout 
8 grammes  de  la  nitroxylidine 

CH3,„GH*,3,Az03,4,AzHS,6f, 

fusible  à 123°,  dans  86  grammes  d’acide  sulfuri- 
que étendu,  on  ajoute  la  quantité  d’eau  nécessaire- 
pour  faire  1 litre,  et  l’on  introduit  par  petites 
portions  dans  la  solution,  maintenue  dans  un 
mélange  réfrigérant,  la  quantité  théorique  de- 
nitrite  de  sodium.  On  chauffe  ensuite  pendant 
3 heures  au  réfrigérant  ascendant  et  on  filtre- 
chaud  pour  séparer  de  petites  ouantités  de  résine. 
Par  refroidissement,  il  se  séparé  des  cristaux 
jaunes  de  nitroxylénol,  que  l’on  purifie  en  les  fai- 
sant cristalliser  dans  l’acide  chlorhydrique  bouil- 
lant. En  réduisant  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  on  obtient  le  chlorhydrate  d’amido- 
xylénol,  en  petits  feuillets  brillants,  facilement 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Pour  isoler 
la  base,  on  décompose  une  solution  aqueuse  éten- 
due du  chlorhydrate  par  la  quantité  calculée  de 
carbonate  de  potassium  et  on  extrait  à l’éther. 

Ge  composé  se  présente  en  cristaux  brillants, 
facilement  solubles  dans  l’éther,  fusibles  à 161®- 
et  ne  s’altérant  pas  à l’air. 

Xylylglycocolle  [Ebrlich,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1883,  p.  2041.  — Si  l’on  mélange  2 mo- 
lécules d’a-métaxylidine  avec  1 molécule  d’acide 
chloracétique,  le  tout  en  solution  éthérée,  il  se 
forme  immédiatement  une  bouillie  cristalline. 
Le  produit,  qui  contient  du  chloracétate  de  tolui- 
dine  et  de  la  toluidine  libre,  est  évaporé  au  bain- 
marie,  repris  par  l’eau  chaude  et  chauffé  ensuite 
au  bain  de  sable.  On  introduit  en  même  temps 
avec  précaution  de  l’eau  par  un  réfrigérant  ascen- 
dant, j usqu’à  ce  que  toute  la  xy lidine  soit  dissoute. 
Au  bout  de  30  minute-i  environ,  l’on  aperçoit  un 
dégagement  d’acide  chlorhydrique,  ce  qui  indique 
que  la  transformation  en  glycocolle  est  terminée. 
Le  liquide  chaud  laisse  déposer  par  refroidisse- 
ment une  abondante  cristallisation.  On  lave  ces 
cristaux  à l’eau  froide  et  on  les  fait  recnstalliser 
dans  l’alcool  étendu.  Ils  se  présentent  alors  en 
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prismes  transparents,  aplatis,  tronqués  oblique- 
ment, fusibles  à 132-13  i",  et  qui  ont  pour  formule 
C‘011'^AzOS.  lis  sont  facilement  solubles  dans 
l’alcool,  dans  l’éther,  dans  l’acide  chlorhydrique 
et  dans  l’acide  acétique,  mais  insolubles  dans 
l’eau,  môme  chaude. 

En  remplaçant  l’acide  chloracétique  par  un  de 
ses  éthers,  on  obtient  l’éther  correspondant  du 
-vylylglycocolle.  La  réaction  parait  toutefois  peu 
nette.  Mais,  par  contre,  l’on  a obtenu  facilement 
la  xylylglycoiolle-xylide  en  chauffant  pendant 
une  demi-heure  un  mélange  de  2 molécules  de 
xylidine  avec  1 molécule  d’acide  chloracétique. 
Le  produit  cristallin  étant  chauffé  avec  de  l’acide 
et  versé  ensuite  dans  de  l’eau  froide,  il  se  pré- 
cipite des  flocons  jaunâtres  que  l’on  purifie  par 
deux  ou  trois  cristallisations  dans  l’alcool;  on 
obtient  finalement  des  aiguilles  incolores,  bril- 
lantes et  dures  ayant  pour  formule 

C;iis-Az  II. G» II» 

GO-AzH.C^llS; 

point  de  fusion  : 128°.  Elles  sont  insolubles  dans 
l’eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique,  mais  se  dis- 
solvent dans  l’éther,  l’alcool  et  l’acide  acétique. 

FeiTocyanure  [Eisenberg,  Liebig’s  Ann.  Chem  , 
t.  CeV',  p.  265J.  — En  introduisant  de  la  xylidine 
dans  une  solution  alcoolique  d’acide  ferrocyan- 
hydrique,  on  obtient  immédiatement  un  préci- 
pité blanc  qui,  après  avoir  été  lavé  à l’alcool  et 
séché  dans  le  vide,  a la  composition 

[C61P(CH»j*.UI12JFeCy«HL 

A mido-azoxylène, 


Cil» 


Az  . ■ - = Az 


— Paillettes  d’un  beau  jaune  orangé,  fusibles  à 78*, 
insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  à 
froid,  mais  facilement  à chaud,  solubles  aussi 
dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrate  s’obtient  en  précipitant  une 
solution  alcoolique  d’amido-azoxylène  par  l’acide 
chlorhydrique  gazeux.  C’est  une  poudre  jaune 
clair,  peu  soluble  dans  l’alcool,  qu’elle  colore  en 
vert.  La  solution  phénolique  est  également  d’un 
beau  vert. 

Par  réduction  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  orthodiamine  et  de 
l’o-métaxylidine  qui  peuvent  être  séparées  par 
distillation  fractionnée,  la  diamine  ne  passant 
que  vers  260°.  Elle  est  presque  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  la  benzine  à froid,  facile- 
ment à chaud,  et  cristallise  en  grosses  paillettes 
fusibles  à 77-78°.  Cette  diamine  est  identique  avec 
celle  déjà  décrite  par  Hofmann  [Deutsch.  chem. 
Gésellsch.,  1876,  p.  1298]  et  pour  laquelle  il  in- 
dique le  point  de  fusion  74°. 

Oxalyixylide  [Genz,  Deutxch.  chem.  Gesellsch. 
1870,  p.  227],  (C«H9.AzH)*C«0».  — Insoluble 
dans  l’alcool,  ce  corps  cristallise  dans  la  benzine 
en  aiguilles  fusibles  à 204°.  On  l’obtient  en 
chauffant  l’oxalate  vers  200-220°. 

Xylylurée,  CHl«.Az H.CO.AzIl*.  — Ce  com- 
posé crWtallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles 
à 186".  i isolubles  dans  l’eau  (Genz). 

AcUon  du  cyanate  de  potassium  sur  le  sulfate 

de  xylidine Dixylylurée,  (C*H9.AzH)»CO.  — 

Aiguilles  peu  solubles  dans  l’alcool;  ne  fond  pas 
encore  à ‘Z50“. 

Dixylylsulfo-urée,  (CMl».  Az  H)»  CS  (Hofmann). 


I — Cristaux  fusibles  à 152°,  peu  solubles,  obtenus 
; par  l’action  du  suifure  do  carbone  sur  la  xylidine. 
I Xylylsénévol,  C^H^AzCS.  — On  l’obtient  par 
1 l’action  de  l’anhydride  phosphorique  sur  la  dixy- 
lyl-sulfo-urée. 

Dixylylguanidine,  (C»H9.AzH)»  = C = AzH.  — 
On  l’obtient  en  ajoutant  de  l’oxyde  de  plomb 
à une  solution  de  dixylylsulfo-urée  dans  l’alcool 
ammoniacal.  Insoluble  dans  l’eau,  elle  cristallise 
dans  l’alcool  on  aiguilles  fusibles  à 156-158°. 

Xylyluréthane, 

(C8I19.AzII)CO»C2IIs 

[Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1870,  p.  657J.  — Ai- 
guilles fusibles  à 58°. 

Action  du  chloroformiate  d'éthyle  sur  la  xyli- 
dine. — En  distillant  ce  corps  avec  de  l’anhy- 
dride phosphorique,  on  obtient  Visocyanate  de 
xylyle,  liquide  bouillant  à 200°. 

^-M^AxyuDiNB  (symétrique).  — Cette  xylidine 
ne  peut  être  obtenue  que  par  voie  détournée, 
car,  comme  nous  l’avons  vu,  le  dérivé  nitré  qui 
lui  donnerait  naissance  ne  se  forme  pas  lors- 
que l’on  nitre  le  métaxylène,  Elle  a été  obtenue 
d’abord  par  M.  VVroblewsky  [Liebig's  Ann.  Chem., 
t.  CCVll,  p.  91]  en  réduisant  au  moyen  du  fer  et 
de  l’acide  acétique  le  niiroxylène  symétrique, 
fusible  à 67°,  préparé  lui-même  en  décomposant 
par  l’alcool  bouillant  le  dérivé  diazoïque  nitré  de 
l’a-métaxylidine.  M.  Wroblewsky  ne  semble  pas 
avoir  eu  entre  les  mains  un  produit  tout  à fait  pur, 
car  le  point  de  fusion  de  l’acétoxylide  de  la 
]i-métaxylidine  est  de  140°, 5 au  lieu  de  144°, 5. 

Il  y a également  un  certain  écart  entre  les 
points  de  fusion  du  niiroxylène  ; celui  du  produit 
tout  à fait  pur  est  74-75°. 

Mais  la  constitution  du  nouveau  nitroxylène  a 
été  établie  d’une  façon  indiscutable  par  M.  Wro- 
blewsky [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  1012], 
de  sorte  qu’il  n’y  a pas  de  doute  non  plus  sur  celle 
du  dérivé  amidé  correspondant. 

Tout  récemment  encore  [Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1885,  p.  359],  le  nitroxylène  symétrique 
a été  transformé  par  oxydation  en  un  acide  nitro- 
toluique,  et  celui-ci  en  un  acide  oxytoluique  cor- 
respondant ; le  dernier  est  identique  avec  celui  de 
Jacobsen,  dont  la  constitution  est  bien  établie  et 
qui  a pour  formule  CH>|i|CO*H|8)OH|6), 

L’élimination  du  groupe  AzH*  de  la  nitroxyli- 
dine  CH9(i)CH>(3|AzH*(4)AzO*(5)  se  fait  assez 
facilement  et  avec  de  bons  rendements.  Ainsi,  en 
partant  d’un  kilogramme  d’a-métaxylidine,  que 
l’on  a transformé  en  acéloxylide  nitrée  et  sapo- 
nifié ensuite,  on  a pu  obtenir  par  élimination  du 
groupe  AzH*  et  réduction  du  nitroxylène  symé- 
trique, 250  grammes  de  p-métaxylidine. 

On  peut  encore  substituer  avec  avantage  le 
nitrite  d’éthyle  [Beilstein,  Dandbuch  Org.  Chem., 
p.  119]  au  nitrite  de  sodium  pour  parvenir  au 
dérivé  diazoïque.  Voici  comment  il  convient  d’o- 
pérer : On  dissout  la  nitroxylidine  dans  l’alcool 
absolu  et,  après  avoir  ajouté  2 molécules  d’acide 
sulfurique,  on  laisse  couler  lentement  dans  le 
mélange  bien  refroidi  le  double  environ  de  la 
quantité  théorique  de  nitrite  d’éthyle,  puis  on 
porte  à 1 ébullition  et  on  distille  la  plus  grande 
partie  de  l’alcool.  Lorsqu'on  verse  ensuite  le  résidu 
dans  l’eau,  le  nitroxylène  se  précipite,  et  on  n’a 
plus  qu’à  le  purifier.  A cet  effet,  on  le  lave  à 
plusieurs  reprises  avec  une  dissolution  chaude 
de  soude  à 15  °/o  pour  saponifier  l’éther  du  nitro- 
xylénol  dont  il  se  forme  toujours  une  certaine 
quantité  et  dissoudre  le  nitroxylénol  lui-même. 

On  1 agile  ensuite  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  qui  dissout  un  peu  de  nitroxylidine 
non  altérée  et  on  distille  enfin  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau. 

Le  nitroxylène  ainsi  obtenu  est  presque  blanc 
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et  donne,  par  réduction,  une  xylidine  tout  ii  fait  ■ 
pure.  Point  d’éliullition  : 220°;  densité  : 0,972. 

Métaxyloquinone, 

C«H*(CH3)»(i.3)C; 

0|5) 

[Nôlting  et  Forel,  Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse,  1884]. 
— Par  oxydation  de  la  xylidine  symétrique  avec 
le  bichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique; 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 73°. 

L’hydroquinone  correspondante  forme  des  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à 149°. 

Métaxylénol.  — Il  ressemble  à ses  isomères 
et  fond  à 68°.  Point  de  fusion  : 64°  (Thael);  point 
d’ébullition  : 219°,5.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  étendu,  distille  facilement  avec  la 
vapeur  d’eau  et  se  sublime  en  longues  aiguilles. 

Vamido-azoxyléne, 


Cil» 


CH» 


cristîfllise  dans  l’alcool  en  petites  tables.  Le  chlor- 
hydrate se  dissout  en  rouge-violet  dans  le  phé- 
nol. Par  réduction,  on  obtient  la  xylidine  symé- 
trique et  une  paradiamine.  Celle-ci  n’a  pu  être 
isolée  à l’état  de  pureté,  mais  par  oxydation  on 
a obtenu  une  quinone  identique  avec  la  métaxylo- 
quinone déjà  décrite,  Ajoutons  que  la  diamine  ob- 
tenue par  la  réduction  de  cet  araido-azoxylène  doit 
être  identique  avec  celle  que  l’on  obtient  en  ré- 
duisant l’amidoazoxylène  dérivé  de  la  y-métaxy- 
lidine,  comme  on  le  comprendra  aisément  à l’ins- 
pection de  la  formule  (voir  plus  loin). 

y-MÉTAXYLiDiNE.  — Si  le  dérivé  mononitré  sy- 
métrique du  métaxylène  ne  peut  pas  être  obtenu 
par  nitration  directe,  il  n’en  est  pas  de  même  du 
dérivé  y ou  CH»(i|  AzO»(j)CH»(3|,  dont  il  se  forme 
toujours  une  certaine  quantité  quand  on  nitre 
le  métaxylène  en  présence  d’acide  sulfurique. 

En  opérant  comme  nous  l’avons  indiqué  en 
parlant  de  l’orthoxylène,  on  obtient,  indépendam- 
ment d’un  peu  de  xylène  qui  reste  inaltéré,  de 
dinitroxylène  et  d’un  corps  phénolique,  un  mono- 
nitroiylene  bouillant  de  215°  à 241°  après  une 
première  distillation  à la  vapeur  d’eau.  Ce  nitro- 
xylène  est  un  mélange  des  deux  isomères 

CH»|i,CH»|3,AzO*|4|  et  CH8,i)CH»,3,AzO»,.,), 

le  premier  en  quantité  dominante.  Ils  peuvent 
être  séparés,  mais  seulement  d’une  façon  incom- 
plète, par  des  fractionnements  avec  l’appareil 
à plateaux  de  Le  Bel  et  Henninger. 

Après  huit  distillations,  on  a deux  fractions, 
passant  l’une  de  21.5°  à 224°  et  l’autre  de  224°  à 
23.5®.  La  première  de  ces  fractions  étant  réduite 
par  le  fer  et  l’acide  acétique  donne  une  base  qui 
distille  de  209°  à 212°;  on  la  purifie  en  la  trans- 
formant en  un  dérivé  acétylé  que  l’on  fait  recris- 
talliser dans  la  benzine.  Après  trois  cristallisa- 
tions, le  point  de  fusion  ne  s’élève  plus  et  reste 
invariable  à 176°,5. 

Vucétoxylide  de  la  y-métaxylidine  ne  se  sapo- 
nifie qu’avec  une  certaine  difliculté  et  résiste  à 
l’action  de  l’acide  sulfurique  à 100°  et  de  la  soude 
au  bain-marie.  Pour  provoquer  le  départ  du 
groupe  C»H»0,  il  faut  chauffer  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  pendant  2 ou  3 heures,  en  tubes 
scellés,  à 150°. 

Le  point  d’ébullition  de  la  y-métaxylidine  est 
2 14°, 5.  Elle  est  liquide  à la  température  ordinaire 
et  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant. h' acétoxy lide  eat  fusible  à 176°,5.  Le  chlor- 


hydrate cristallise  en  grands  feuillets  clinorhora- 
biques,  facilement  solubles  dans  l’eau. 

La  y-métaxylidinea  été  découverte  par  M.  Schmitz 
[Liebiy's  Ann.  Chem.,  t.  CXGIll,  p.  179],  qui  l’a 
préparée  en  distillant  avec  de  la  chaux,  le  sel  de 
calcium  de  l’acide  amidomésitylénique  : 

C6H»(CI13)*„.3,AzH»,*,CO»1I|5,. 

Elle  a été  obtenue  depuis  par  différents  autres 
procédés  et  notamment  par  la  nitration  directe 
du  métaxylène  et  la  réduction  du  dérivé  nitré  cor- 
respondant, ainsi  que  nous  venons  de  le  voir. 

Les  différentes  réactions  qui  donnent  naissance 
à la  y-métaxylidine  permettent  d’établir  sa  con- 
stitution d’une  façon  indiscutable.  Ainsi  l’acide 
mésitylénique,  C"H»-Cll»,i|CH»(3|CO*H|5),  ne 
peut  donner  que  deux  dérivés  mononitrés.  Ils 
ont  été  obtenus  tous  deux  par  nitration  directe 
et  peuvent  être  facilement  séparés  en  mettant  à 
profit  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels  de 
calcium. 

Par  réduction  des  acides  nitromésityléniques, 
on  obtient  les  deux  acides  amidés  correspondants, 
qui  ont  été  désignés  par  les  lettres  a et  p.  Le 
premier  fond  à 186-187°  et  donne,  par  distillation 
avec  de  la  chaux,  l’a-raétaxylidine.  L’autre  est 
identique  avec  celui  de  Fittig  et  Bruckner  [Liebig’s 
Ann.  Chem.,  t.  CXLVII,  p.  50],  fond  à 235°  et 
donne,  par  distillation  avec  de  la  chaux,  la  y-mé- 
taxylidine. 

Par  nitration  directe  du  métaxylène  [Grevingk, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884,  p.  2422],  on  peut 
obtenir  deux  dérivés  dinitrés,  isomères,  ayant 
pour  formules 

CH»,i|CH»,3,AzO»|4jAzO*i6) 

et 

CH3i,CH»|3,AzO»,2,AzO»i6,. 

Cette  constitution  a été  mise  hors  de  doute  par  la 
transformation  en  dérivé  trinitré.  Ces  deux  dini- 
troxylènes  donnent,  par  nitration  ultérieure,  un 
seul  et  même  trinitroxylène, 

C H»|i,  G H»|3,  Az  0»|2|  Az  0»|4|  Az  O», g,. 

Point  de  fusion  : 176°. 

Le  premier  des  isomères  dinitrés  est  fusible  à 
93°  et  n’est  autre  que  celui  déjà  décrit  par  M.  Fittig; 
il  donne,  par  réduction  partielle  au  moyen  de 
l’hydrogène  sulfuré,  la  nitroxylidine  symétrique, 
fusible  à 123°,  de  MM.  Fittig,  Ahrens  et  Mathéidès. 
L’autre  isomère  dinitré  fond  à 82°  et  cristallise 
en  feuillets  squamiformes ; par  réduction  incom- 
plète, il  donne  une  nitroxylidine  fusible  à 78°, 
cristallisant  en  aiguilles  jaune  d’or  et  se  distin- 
guant bien  nettement  de  la  précédente  par  l’en- 
semble dii  ses  pi-opriétés. 

Malgré  leur  différence  de  solubilité,  la  sépara- 
tion des  deux  dinitroxylènes  isomériques  ne  peut 
être  obtenue  que  d’une  façon  très  incomplète  par 
des  crisiallisations;  maison  réussit'bieu à séparer 
les  nitroxylidines  après  avoir  réduit  le  mélange, 
la  nouvelle  xylidine  étant  beaucoup  plus  soluble 
dans  les  divers  dissolvants  que  celle  de  M.  Fittig. 

Par  élimination  du  groupe  AzH*  et  réduction 
du  nitroxylène,  la  nitroxylidine  fusible  à 123° 
donne  l’a-méiaxylidine,  et  celle  fusible  à 78°  la 
y-métaxylidine  : 


C II»  C H»  C H» 


Fusible  à 123°.  Bout  à 243°. 
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C113 

C113 

C113 

AzIls/^Azlli 

I^NazOs 

[^NazII* 

■ l^CUS 

Uc“’ 

\^C113 

Fusible  à 78°. 

Bout  à 225°. 

Nous  avons  déjà  vu  qu’en  nitrant  l’o-métaxyli- 
dine  en  solution  dans  10  p.  d’acide  sulfurique 
par  la  quantité  théorique  d’acide  nitrique,  on  ob- 
tient deux  nitroxylidines  Isomériques  qui  sont 
identiques  avec  celles  décrites  ci-dessus.  L’isomère 
fusible  à 123°  se  forme  en  quantité  dominante,  et 
celui  qui  est  fusible  à 78°  dans  la  proportion  de  10 
à 12  °/o.  Ces  deux  nitroxylidines  peuventêtre  trans- 
formées en  nitroxylènes  par  élimination  du  groupe 
Azil*.  On  obtient  ainsi  les  deux  mêmes  nitroxy- 
lènes que  ci-dessus,  soit  CH3(i)CH3|3|AzO-|2), 
bouillant  225°,  et  CH^(i)CH3(a|AzO-(4|,  bouillant 
à 245°,5. 

Par  réduction,  ces  nitroxylènes  donnent  la 
y-méta  et  l’a-métaxylidine. 

La  y-métaxylidine  avait  déjà  été  entrevue  par 
M.Wroblewsky  ; il  l’avait  préparée  en  faisant  subir 
à la  P-métaxylidine  la  même  série  de  transforma- 
tions qui  lui  avaient  permis  d’obtenir  la  p-méta- 
xylidine  en  partant  de  l’a-métaxylidine.  Les  expé- 
riences de  M.  Wroblewsky  ontété  reprises  depuis 
que  l’on  peut  se  procurer  l’a-métaiylidine  pure  en 
abondance;  mais  la  nitration  de  l’acétoxylide  de  la 
xylidine  symétrique  présente  degra'ndes  difficultés 
et  les  rendements  sont  si  mauvais,  que  l’on  n’a  pas 
pu  préparer  assez  de  y-métaxylidine  pour  en  pren- 
dre le  point  d'ébullition.  Cependant  cet  isomère 
a été  bien  caractérisé  par  le  point  de  fusion 
élevé  de  son  dérivé  acétylé  (1 7Ü°)  et  par  la  nuance 
très  jaune  que  donne  son  dérivé  diazoïque  avec 
le  bisuifonaphtol.  M.M.  Nolting  et  Foreî,  en  ni- 
trant avec  la  quantité  théorique  d’acide  nitrique 
la  xylidine  symétrique  en  solution  dans  10  p. 
d’acide  sulfurique,  ont  obtenu  une  nitroxylidine 
facilement  entraînable  à la  x'apeur  d’eau  et  fusi- 
ble à 54°.  Par  réduction,  elle  donne  une  base  qui 
présente  tous  les  caractères  d’une  orthodiaminc 
et  semble  identique  avec  celle  décrite  depuis 
longtemps  déjà  par  M.  Hofmann. 

D’après  cela,  cette  nitroxylidine  aurait  pour 
formule  de  constitution 

CHS,i,CH3,3,AzHs,5,Az03h,. 

Les  auteurs  précédents  n’ont  pu  constater  la 
formation  du  dérivé  qui  aurait  pour  formule 

CU3h)CH8,3)Az  HS(5)AzO*(s) 

et  qui  se  forme,  en  petite  quantité,  il  est  vrai, 
lorsque  l’on  nitre  l’acéto.xylide  de  la  xylidine  sy- 
métrique. 

La  formation  d’une  nitramine  ayant  les  groupes 
AzH*  et  AzO*en  position  ortho  etla  facilitéavec 
laquelle  de  tels  corps  se  décomposent  expliquent, 
du  reste,  suffisamment  la  difficulté  que  l’on  a-euo 
à isoler  le  composé 

CH3,i,C113,3|Az1IS,5,Az03,3,. 

A mido-azoxylène, 


C113 


— n est  en  paillettes  d’un  jaune  vif;  recristallisé 
dans  l’alcool  étendu,  il  fond  à 77°,5. 

Le  chlorhydrate  se  dissout  en  rouge  dans  le 


phénol,  ce  qui  indique  que  les  groupes  Az  - Az 
et  Az  H*  sont  en  position  para. 


XÏLIUINES  DÉRIVÉES  DU  PARAXYLÈNE. 


Paraxïlidinë.  — Elle  a été  découverte  par 
M.  Schaumann  [Dcuisch.  chein.  Gesellsch.,  1878, 
p.  1537J,  qui  l’a  obtenue  en  réduisant  au  moyen 
du  fer  et  de  l’acide  nitrique,  le  dérivé  mononitré 
du  paraxylène. 

La  parax.vlidine  bout  à 215'’  à la  pression  de 
739  millimètres;  sa  densité  est  de  0,980  à 15° 
(Nolting  et  Forel).  Elle  est  liquide  à la  tempé- 
rature ordinaire  et  ne  se  solidifie  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  sel  et  de  glace. 

Ses  sels  cristallisent  facilement,  mais  ils  ne  sont 
stables  qu’en  présence  d’un  excès  d’acide.  En  so- 
luiions  neutres,  ils  se  dissocient  lorsqu’on  les 
soumet  à l’ébullition.  Les  cristaux  sont  en  général 
de  couleur  rosée. 

Sulfate,  (C8H<‘Az)SOHls.  — Feuillets  durs, 
preque  incolores,  souvent  groupés  en  mamelons, 
assez  peu  solubles  dans  l’eau. 

Chlorhydrate,  (G» H»  Az)  H Cl  H^O.  — Gran- 
des lames  brillantes,  légèrement  rosées,  plus  so- 
lubles que  le  précédent. 

Nitrate,  (C8|1"Az) Az03Il.  — Cristallise  très 
bien  en  aiguilles  plates,  groupées  en  barbes  de 
plume,  moins  solubles  que  le  chlorhydrate  et 
également  colorées  en  rose. 

Oxalate  neutre,  (C*!!**  Az)G*0'll*.  — Cristaux 
prismatiques  durs,  groupés  en  faisceaux. 

En  chauffant  CO  sel  à 125-130°  on  le  transforme 
en  oxalylparaxylide,  qui  cristallise  dans  l’éther 
ou  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  soyeuses.  Ce 
sel  se  sublime  sans  fondre. 

Acétylpara.rylide.  — On  l’obtient  en  faisant 
bouillir  ensemble  volumes  égaux  de  para.xylidinc 
et  d’acide  acétique  cristallisable.  Après  recris- 
tallisation dans  l’alcool,  il  se  présente  en  pris- 
mes groupés  en  faisceaux,  fusibles  à 138-139°. 

Niiracétoxylide.  — Obtenu  par  nitration  de 
l’acéto.xylide  avec  un  mélange  de  5 p.  d’acide  ni- 
trique fumant  et  de  1 p.  d’acide  nitrique  ordi- 
naire, ce  corps  forme  une  masse  jaunâtre  ayant 
l’apparence  de  mousse  et  fondant  à 192“  après 
cristallisation  dans  l’eau. 

Nilroparaxylidine.  — Point  de  fusion  96°  [Lie- 
big’s  Ann.  Chem.,  t.  CXLVII,  p.  15] . Elle  a été 
préparée  par  réduction  partielle  du  dinitropara- 
xylène  fusible  à 123",5  (Fittig,  Ahrens  et  Ma- 
theidès). 

En  opérant  la  nitration  de  l’acétoparaxylidine 
avec  de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,50  ou 
encore  avec  un  mélange  d’acides  nitrique  et  sul- 
furique, on  obtient  un  isomère  de  la  nitracétoxy- 
lide  décrite  plus  haut.  Ce  corps  cristallise  dans 
l’eau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 166°. 

La  nitroxylidine  correspondante  forme  des 
cristaux  d’un  brun  jaunâtre,  facilement  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  peu  solubles 
dans  la  ligroïne.  Son  point  de  fusion  est  142°; 
elle  n’est  pas  entraînée  par  la  vapeur  d’eau. 

La  xénylène-diamine  obtenue  par  réduction 
de  cette  nitroxylide  forme  de  petits  cristaux 
blancs,  sublimables  et  fusibles  à 146-147°. 

De  même  que  la  paraxylidine,  cette  nitroxyli- 
dine, traitée  par  le  nitrite  d’éthyle  et  ensuite 
par  l’alcool  bouillant,  ne  donne  pas  le  carbure 
correspondant,  mais  un  nitroxylénol  ou  plutôt 
son  éther  éthylique,  corps  fondant  à 85°. 

Paraxyloquinone, 


(1)  CHS  3^ 

(4)  CH3 


9(5) 

O (2) 


— Ce  dérivé  fond  à 123°  [Nolting  et  Forel,  Bull. 
Soc.  ind.  de  Mulhouse  1 884]  et  est  identiq  ue  avec  le 
produit  déjà  décrit  par  MM.  Nietzki  et  Carstanjen  ; 
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il  est.  siiblimable  en  aiguilles  jaunes.  Dans  la  pré- 
paration de  ce  corps,  on  obtient  de  bons  rende- 
ments, qui  peuvent  atteindre  jusqu’à  50  du 
poids  de  la  base  employée. 

Jj'hydroquinone  correspondante  fond  à 210'’  et 
cristallise  dans  l’eau  (dans  laquelle  elle  est  peu 
soluble),  en  petites  tables  blanches. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l'éther 
et  la  benzine,  et  est  sublimable  en  belles  aiguilles. 

A mido-azoxyléne, 


CII»  CH’ 


— Ce  dérivé  se  forme  très  facilement  et  cristal- 
lise dans  l’alcool  en  paillettes  rouges,  fusibles  à 
150". 

Le  chlorhydrate  dat  ronge  et  se  dissout  en  rouge 
violet  dans  le  phénol. 

Le  chloroplatinate  est  également  rouge. 

Par  réduction,  on  obtient  la  même  paradiamine 
qu’avec  la  nitroparaxylidine  fusible  à 141“. 

Cette  diamine  cristallise  bien  dans  la  benzine 
et  est  très  stable;  point  de  fusion  : 146“, 5-147“. 
Par  oxydation,  elle  donne  la  paraxyloquinone 
fusible  à 123". 

Atnido-asoxylène  mixte, 


CIP 


CIP. 


— A un  mélange  de  26  grammes  de  chlorhydrate 


dVmélaxylidine  et  de  20  grammes  de  paratyli- 
dine,  on  ajoute,  en  opérantcommenousl’avons' vu 
plus'haut,  50  centimètres  cubes  d’une  solution  de 
nitrite  de  sodium  à 227  grammes  par  litre.  Le  dia- 
zoxylène  est  relativement  assez  stable  et  fond  à 
47“.  On  opère  la  transformation  avec  20  grammes 
de  paraxylidine  et  4 grammes  de  chlorhydrate  de 
para.xylidine. 

Le  chlorhydrate  d’amido-azoxylène  est  très  peu 
soluble  dans  l’eau  acidulée.  On  le  lave  à l'alcool 
et  à l’éther,  et,  après  avoir  mis  la  base  en  liberté, 
on  la  fait  recristalliser  à plusieurs  reprises  dans 
la  benzine  et  dans  l’alcool.  Le  point  de  fusion  de- 
vient bientêt  stationnaire  à 111“. 

Par  réduction,  on  obtient  la  même  paradiamine 
qu’avec  l’amido-azoxylène  dérivé  du  paraxylène, 
et  cette  diamine  donne  la  paraxyloquinone  fusi- 
ble à 123”. 

Toutes  les  xylidines,  chauffées  vers  300»,  en  pré- 
sence d’alcool  méthyli((ue  et  d’acide  chlorhydri- 
que, peuvent  se  transformer  en  homologues  su- 
périeurs, et  notamment  en  trimèthylamidoben- 
zines  par  hxation  d’un  groupe  méthylique. 

M.  Nolting  et  ses  élèves,  qui  ont  étudié  ces 
réactions,  ont  reconnu  que  le  groupe  méthylique 
se  fixe  de  préférence  dans  la  position  para  par 
rapport  au  groupe  Az  H*,  et  qu’il  a beaucoup  moins 
de  tendance  à venir  occuper  la  place  ortho  et  sur- 
tout la  place  méta. 

Indépendamment  des  deux  triméthylamidoben- 
zinesdéjà  connues,  la  mésidine  et  la  pseudocu- 
midine,  on  en  a obtenu  deux  nouvelles,  l’une 
liquide  bouillant  au-dessus  de  170”  et  l’autre  so- 
lide fusible  à 67“. 

Dans  le  tableau  suivant,  on  a placé  en  regard 
de  chacune  des  xylidines  le  dérivé  triraéthylé 
auquel  elle  donne  naissance,  et  on  a supposé  le 
groupe  Az  H*  placé  dans  la  position  1,  afin  de 
faire  ressortir  plus  clairement  la  tendance  du 
groupe  méthylique  à se  fixer  en  position  para  par 
rapport  àAzH*. 


o-orthoxylidine,  AzH’(p.CH’(3].CH’|4]  donne 

p-orthoxylidine,  AzH’|i].CH’[j).CH’(3|  — 

o-métaxylidine,  AzH’|i).CH’|j|.CH’[4|  — 

p-métaiylidine,  AzH’||).CH’|3).CH’|5|  — 

--métaiylidine,  AzH’|i|.CH’|2).CH’(6|  — 

Pamxylidine , AzH’ji).CH’|3].CH’j6j  — 


AzH’iil.CH’|3).CH’|4).CH3i6| 

AzH»(i).CH‘,î|.CH’|3].CH»,4| 
A Z H’ji) . C H’|2)  . C h’  j4) . C H3|gj 
Az  H’in . C H»|3|  . C H’(4)  . C H’(3] 
Az  H’jii . C H»|j) . C H’|4)  . C H’(6) 
Az  H»[i) . C H3|3).  C H>(4).  C H3(6) 


pseudocumidine. 

( nouvelle  triméthylamidobonzine 
( liquide. 

mésidine. 

nouvelle  triméthylamidobenzine 
solide. 

mésidine. 

pseudocumidine. 


L’a-orthoxylidine  donne,  en  même  temps  que 
la  pseudocumidine,  une  petite  quantité  de ,1a  tri- 
méthylamidobenzine liquide. 

Dérivés  de  constitution  douteuse  ou  inconnue. 

Hübner  [Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CCVIII,  p.  318] 
a décrit  deux  xylidines,  qu’il  a retirées  de  xyli- 
dines brutes  en  les  transformant  en  dérivés  ben- 
zoylés  et  saponifiant  après  purification. 

La  première  des  xylidines  mises  en  œuvre  avait 
été  obtenue  par  nitration  d’un  xylène  du  gou- 
dron de  houille  bouillant  de  138  à 140“  et  ré- 
duction du  dérivé  nitré.  Elle  distillait  de  214“ 
à 218“. 

Le  dérivé  benzoylé  recristallisé  plusieurs  fois 
finit  par  avoir  un  point  de  fusion  fixe  situé  à 192“. 
La  xylidine  régénérée  par  saponification  avec 
l’acide  chlorhydrique  à 180“  a donné  un  dérivé 
acétylé  fusible  à 127“;  c’est  par  conséquent  de 
l’o-métaxylidine. 

En  opérant  de  la  même  manière  sur  une  xyli- 


! dine  commerciale  brute  bouillant  de  198  à 2I0“, 
le  même  auteur  a obtenu  un  dérivé  benzoylé  fusible 
àl40“,  et  donnant  par  saponification  une  xylidine 
bouillant  de  202  à204“.  L’acétoxylide  préparéeavec 
cette  xylid  ne  fonda  112-1 13“  et  semble  identique 
avec  celle  décrite  par  M.  Genz  [üeutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1869,  p.  686).  La  base  forme  des  sels 
qui  cristallisent  facilement. 

D’après  le  point  d’ébullition  de  la  base  et  le 
point  de  fusion  du  dérivé  acétylé,  Hübner  au- 
rait plutôt  eu  entre  les  mains  de  l’orlhqtoluidine 
ou  un  mélange  de  cette  base  et  de  xylidine. 

Trinüroxylidine  [Krell,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1872,  p.  8791.  — Obtenue  en  faisant 
bouillir  longtemps  la  diméthylxylidine  avec  de 
l’acide  nitrique  fumant,  elle  cristallise  en  écailles 
jaunes,  fusibles  à 115“. 

En  traitant  de  la  même  manière  la  méthylxy- 
lidine.  on  a obtenu  une  nitroxylidine  différente 
de  celle  déjà  décrite  (/oc.  cit)-,  elle  cristallise  en 
paillettes  jaunes  rhombiques. 

Enfin  la  xylidine  se  combine  au  chloral 
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iLiebig's  Ann.  Chem.,  t.  CLXXIII,  p.  2831  et  i 
fournit  un  produit  cristallisant  en  fines  aiguilles,  I 


CCU.CH(C»II”Ar.H)*,  fusibles  à 95-99®,  peu  so- 
lubles dans  l’alcool,  facilement  dans  1 éthei. 


XYLIDINES. 


«-orlho,  CH^(i).CH''(2).AzH»h). 
p-ortho,  CH’(i).CH>(2).AzH’(3!. 
a-méta,  CH’ji).CH’|3|. AzH-(4). 
p-méta,  CH*(i|.CH>(3).AzH’[5], 
Y-méta,  CH*[i].C H*[3j. AzH-|2|. 


solide,  ébuU.  : 
2240,  fus.  à 
490. 

liquide,  ébull.  : 
2230,  densité 
à 150  : 0,991. 
liquide,  ébull.  : 
2140,3/4,  den- 
sité : 0,978. 
liquide,  ébull.  : 
2200 , den- 
sité ; 0,972. 
liquide,  ébull.  : 
2140, 1/2. 


Para,  CH*ji].CH’|4).  AzH-, 


liquide,  ébull.  : 
2150,  den- 
sité : 0,980. 


DÉHIVÉS  COBEBSPOND.XNTS. 


NITROXYLÈNES. 


solide,  ébull.  : 
2560,  fus.  à 
29“. 

liquide,  ébull.  : 
250»,  densité 
à 150  : 1,147. 
liquide,  ébull.  : 
2450,5,  den- 
sité : 1,135. 
solide,  ébull.  : 
2630,  fus.  â 
74-750. 

liquide,  ébull.  : 
2250 , den- 
sité : 1,112. 
liquide,  ébull.  : 
238°  3/4,  den- 
sité: 1,132. 


acéto.xylidbs. 

fus.  à 990  (Ja- 
cobsen). 

fus.  à 134»,  1 2. 
fus.  à 128-1290. 
fus.  à 1400,1/2. 
fus.  à 1760,1/2. 
fus.  A 139“. 


XYLÉNOLS. 

fus.  à61“i,Ja- 
cobsen). 

fus.  à 730. 
liquide, 
fus.  à 68". 

fus.  à 740, 1/2. 

fus.  A74“,l/2. 


AMIDO- 

azoxylèxes. 
fus.  à 179“. 

fus.  A 1100,1/2, 

fus.  A 780. 

fus.  A 950. 

fus.  A 770, 1/2. 

fus.  A 150®. 


Les  points  d’ébullition  ont  été  pris  à la  pression  de  739  millimètres  et  la  tige  du  thermomètre  étant  plongée 
<:oniplètemeot  dans  la  vapeur. 


Les  xylidines  peuvent  se  combiner  avec  la  gU  - 
cérine  en  présence  de  nitrobenzine  et  d’acide 
sulfurique  à la  manière  de  l’aniline  (Skraup) 
pour  donner  des  homologues  de  la  quinoléine 
(Berend,  Deutsch.  chem.  Gesdlsc/t.,1884,p.  148^. 

On  connaît  la  diméthylquinoléine  dérivée  de 
l’orthoxylidine  1.2.4.  C’est  un  liquide  bouillant 
de  273  a 274®. 

Le  sulfate  acide,  (Ci*H<iAz)SO*Il*,  cristallise 
en  gros  prismes  brillants. 

Le  chromate  est  en  petites  aiguilles. 

La  constitution  de  cette  diméthylquinoléine 
peut  être  représentée  par  l’une  des  deux  for- 
mules 


Parmi  les  xylidines  dérivées  du  métaxylène,  il 
n’y  en  a que  deux  qui  puissent  donner  des  di- 
méthylquinoléines.  Ce  sont  l’o  et  la  p-métaiyli- 
dine.  En  effet,  dans  la  y-métaxylidine  les  deux 
atomes  de  carbone  voisins  du  groupe  AzH*  sont 
liés  chacun  à un  groupe  méthylique,  et  c’est  pré- 
cisément par  l’un  de  ces  deux  atomes  de  carbone 
que  devrait  se  faire  la  soudure  avec  le  reste  de 
la  glycérine. 

La  diméthylquinoléine  préparée  avec  l’a-méta- 
xylidine  [Berend,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  2716]  est  un  liquide  incolore,  réfringent, 
bouillant  de  2C8  à 209®;  sa  densité  est  1,0663. 

Le  sulfate  acide  s’obtient  on  additionnant 
d’acide  sulfurique  une  solution  alcoolique  de  la 
base;  c’est  une  poudre  blanche  formée  de  petites 
aiguilles. 

Le  chromate,  préparé  en  ajoutant  du  bichro- 
mate de  potassium  à la  solution  du  sulfate,  est 
en  petites  aiguilles  jaunes.  J.  Kœchlin. 

XYI.I DINES  (INDUSTRIE).  — Parmi  les  ly- 
lidines,  il  n’y  en  a que  deux  qui  pourraient  en- 
trer dans  la  constitution  des  matières  colorantes 
qui  se  rattachent  au  triphénylméthane.  Ce  sont 
l’a-métaxylidine  et  la  y-métaxylidine,  ainsi  que 
l’ont  établi  les  recherches  de  MM.  Rosenstiehl 
et  Gerber  [Compt.  rend.,  t.  XCV,  p.  238]. 


La  première  peut  donner  des  rosanilines  isomé- 
riques  ou  homologues  en  se  condensant  avec  2 mo- 
lécules d’aniline  ou  1 molécule  d’aniline  et  1 de 
pseudotoluidine;  ou  2 molécules  de  pseudotoluî- 
dine;  ou  i molécule  de  pseudotoluidine  et  1 de 
y-métaxylidine;  ou  2 molécules  de  y-métaxyli- 
dine; ou  enfin  1 molécule  d’aniline  et  l de  y-mé- 
taxylidine. 

Quant  à la  y-métaxylidine,  elle  peut  se  sonder, 
soit  à 1 molécule  de’  paratoluidine,  ou  1 molé- 
cule d’a-métaxilidine , ou  1 molécule  de  mési- 
dine. 

Toutes  les  autres  xylidines,  étant  déjà  substi- 
tuées en  position  para  par  rapport  au  groupe 
AzH*  ou  ayant  un  groupe  CH^  en  méta  par  rap- 
port à AzH*,  ne  peuvent  se  condenser  ni  entre 
elles  ni  avec  d’autres  amines  aromatiques  pour 
donner  des  rosanilines. 

Ces  matières  colorantes  n’ont  du  reste  qu’un 
intérêt  théorique  et  n’ont  pas  d’emploi,  tant  à 
cause  de  leur  nuance  bleuâtre  que  du  prix  élevé 
de  la  matière  première;  aujourd’hui  les  xyli- 
dines ne  sont  employées  qu’à  la  fabrication  des 
ponceaux. 

Malgré  l’emploi  des  appareils  à fractionner  les 
plus  perfectionnés,  on  ne  parvient  à séparer  que 
d’une  façon  très  incomplète  les  X5'lènes  isomé-, 
riques  dont  le  mélange  constitue  le  xylène 
commercial,  et  comme  les  autres  procédés  qui 
permettent  d’effectuer  cette  séparation  dans  les 
laboratoires  sont  trop  dispendieux  pour  L’indus- 
trie, on  en  est  réduit  à nitrer  le  mélange. 

La  proportion  relative  des  carbures  isomériques 
dans  le  xylène  commercial  varie  dans  des  limites 
assez  étendues  suivant  sa  provenance  et  le  soin 
apporté  aux  distillations.  Mais  on  peut  toujours, 
par  des  rectifications  bien  conduites,  avoir  un 
mélange  riche  en  métaxylène  et  c’est  ce  mélange 
que  l’on  soumet  à la  nitration  et  à la  réduction. 

On  peut  appliquer  d’une  façon  générale  à ces 
opérations  ce  qui  a été  dit  à propos  de  la  benzine 
et  du  toluène.  ^ 

Il  faut  observer  toutefois  que  les  rendements 
sont  moins  bons,  car  la  présence  de  chaînes  laté- 
rales dans  le  carbure  favorise  l’oxydation  et  la 
formation  d’acides.  De  plus,  la  température  à 
laquelle  se  fait  la  nitration,  et  la  proportion 
d’acide  nitrique  employée  ont  une  tnlluence  mar- 
quée sur  la  formation  d’isomères.  Il  en  est  de 
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môme  de  l’addition  d'acide  sulfurique  à l'acide 
nitrique,  ainsi  que  nous  l’avons  déjà  vu.  Cette 
addition  d'acide  sulfurique,  qui  se  fait  aujour- 
d’hui communément,  permet  une  utilisation  pres- 
que complète  de  l’acide  nitrique  et  permet  de 
réaliser  une  notable  économie. 

Parmi  les  xylidines,  c’est  l’o-méta  qui  est  la 
plus  recherchée  par  les  fabricants  do  matièi'es 
colorantes,  à cause  des  tons  bleus  de  ses  pon- 
ceaux. Les  autres  isomères  donnent  tous  des 
nuances  plus  jaunes  qui,  touten  étant  assez  vives, 
ne  présentent  pas  d’intérêt.  Pour  faire  le  ponceau 
3 R,  on  commence  par  purifier  la  xyliciine  com- 
merciale qui  contient  de  50  à 70  ®/o  d’a-métaxj’- 
lidine,  en  la  transformant  en  chlorhydrate  que 
l’on  fait  au  besoin  recristalliser.  Les  chlorhy- 
drates des  eaux  mères  fourniront  les  marques  de 
ponceau  2 R,  R eti.  Voici  maintenant  la  manière 
d’opérer  [Bolley’s  Technologie,  t.  V,  p.  4]  : On 
dissout  C'BjoOO  de  xylidine  purifiée  dans  12  kilo- 
grammes d’acide  chlorhydrique  à 20°  Baumé  et 
100  litres  d’eau;  à cette  solution  on  ajoute,  en 
refroidissant,  i'‘î‘,500  de  nitrite  de  soude  et  on 
verse  le  tout  dans  200  litres  d’eau  dans  lesquels 
on  a fait  au  préalable  dissoudre  20  kilogrammes 
de  bisulfonaphtalate  de  sodium  pour  rouge  et 
10  kilogrammes  d’ammoniaque  à 10  %. 

La  matière  colorante  se  précipite  immédiate- 
ment; on  n’a  plus  qu’à  la  purifier  en  la  dissol- 
vant dans  l’eau  et  en  la  précipitant  par  le  sel.  En 
remplaçant  dans  cette  préparation  le  bisulfo- 
naphtalate de  sodium  pour  rouge  par  un  de 
ses  isomères,  on  obtient  le  ponceau  G. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  a substitué  l’éthyl- 
xylidine  à la  xylidine  dans  la  fabrication  de  cer- 
taines marques  de  ponceau.  Cette  amine,  que 
l’on  obtient  en  chauft'ant  le  chlorhydrate  de  xyli- 
dine avec  de  l’alcool  éthylique  en  autoclaves  vers 
300°,  donne  des  tons  plus  violacés  et  plus  vifs. 
On  emploie  aussi  les  triméthylamidobenzines. 
Nous  trouvons  encore  dans  un  brevet  pris 
par  Krugener  DPR,  n°  16182,  les  indications 
suivantes  pour  la  production  de  matières  colo- 
rantes complexes  dans  la  constitution  desquelles 
entre  la  xylidine. 

En  ajoutant  à une  solution  aqueuse  de  chlorure 
de  liazobenzol  la  quantité  théorique  de  xylidine, 
on  obtient  le  diazoberizol-amidoxylène,  qui, 
en  présence  du  chlorhydrate  de  xylidine,  subit 
une  transposition  analogue  à celle  du  chlorure 
dediazobenzol  en  présence  de  l’aniline,  et  donne  le 
composé  amido-azoique  mixte, 

C«  H5  Az  = Az  ce  H*  (C  H3)s  Az  HL 

Celui-ci  est  transformé  en  dérivé  sulfoconju- 
gué  par  dissolution  de  son  sulfate  à froid  dans  de 
l’acide  sulfurique  fumant  à 14  °/o  d’anhydride  et 
action  ultérieure  d’une  température  60  ou  70° 
jusqu’à  ce  qu'une  prise  d’essai  se  dissolve  com- 
plètement dans  l’eau. 

La  quantité  d’acide  sulfurique  est  calculée  de 
façon  qu’il  y ait  1 ou  2 molécules  d’anhydride 
pour  1 du  corps  amido-azoique,  suivant  que 
l’on  veut  obtenir  un  dérivé  mono- ou  disulfoné. 

Ces  dérivés  sulfonés  soumis  à l’action  du  ni- 
trite de  sodium,  en  présence  d’acide  chlorhydri- 
que, se  transforment  en  corps  diazoîques,  qui 
donnent  avec  les  phénols  ou  les  amines  aroma- 
tiques des  matières  colorantes  allant  du  jaune 
au  violet. 

Les  ponceaux  de  xylidine  teignent  bien  les 
fibres  animales  sans  mordanten  bain  acide,  mais 
ne  SC  fixent  malheureusement  pas  sur  le  coton 
ou  sur  les  autres  fibres  végétales  [E.  Blondel, 
Bull.  Soe.ind.  de  Rouen,  1881,  p.  3HR. 

Le  ponceau  3 R,  qui  peut  être  consicléré  comme 
le  type  de  cette  classe  de  matières  colorantes  est 
très  vif;  il  résiste  bien  à l’eau  bouillante  et  dans 
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une  cerfaine  mesure  à l’action  du  soleil  [E.  Blon- 
del, Cu/L  Soc.  md.  de  Rouen.  1881,  p.  319],  mais 
il  est  complètement  décoloré  par  les  alcalis  éten- 
dus et  même  par  le  savon  à chaud. 

Le  tannin  et  les  matières  colorantes  végétales 
sont  sans  action  sur  lui,  ainsi  que  les  acides  chlor- 
hydrique et  sulfurique  étendus;  il  n’est  que  len- 
ment  décoloré  par  le  chlorure  de  chaux  tel  qu’on 
l’emploie  pour  le  blanchiment  des  étoffes  de 
coton. 

Le  ponceau  forme  des  laques  insolubles  avec 
les  sels  d’alumine  et  de  plomb,  mais  la  précipi- 
tation n’a  lieu  que  d’une  façon  incomplèie,  en 
présence  d’un  excès  d’acide  acétique,  et  ces  laques 
ne  sont  pas  stables.  Les  sels  de  baryte  le  préci- 
pitent complètement,  mais  la  laque  est  également 
décomposée  par  l’acide  sulfurique  étendu  ou  par 
l’alun.  La  vivacité  des  ponceaux  avait  fait  songer 
à leur  emploi  pour  la  peinture  à l’huile,  mais  les 
essais  faits  dans  cette  voie  ne  semblent  pas  avoir 
donné  de  résultats  favorables.  J.  Kœchlin. 

XYLIDIQUES  (ACIDES).  — On  a préparé  ré- 
cemment un  troisième  isomère  de  l’acide  xyli- 
dique,  qu’on  désigne  sous  le  nom  d'acide  ^-xyli- 
dique.  Sa  formule  de  structure  est 

C6H»(CH3)|,,(COsH),j,(CO*H)|4„ 
tandis  que  celle  de  l’acide  a-xylidiquedeMM.Fittig 
et  Laubinger  estC“H3(CH3)(i)(CO*H)|îi(CO*H)|6| 
[Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  2112].  Ou  obtient  l’acide  p-xylidique  en  oxy- 
dant à froid  par  le  permanganate  de  potassium 
l’isoxylatc  de  potassium, 

C®H3(C113),i|(C1P),3,(COsK)|4,. 

L’acide  obtenu  est  très  peu  soluble  dans  l’eau 
même  bouillante;  il  cristallise  en  lamelles  rhom- 
biques  microscopiques,  fusibles  à 320-330°. 

Le  chlorure  d’acétyle  ne  le  transforme  pas 
en  anhydride,  et  la  potasse  fondante  ne  donne 
pas  de  dérivés  fluorescents. 

L’acide  sulfurique  fumant  fournit  à 160°  un 
acide  sulfoné,  qui  est  transformé  par  l’acide 
chlorhydrique  à 220°  en  acide  orthopara-homo- 
isophtalique. 

Sel  de  baryum.  Gomme  incristallisable. 

Sel  d’argent.  — Soluble  à chaud. 

Dérivés  de  l'acide  a-xylidique. 

A eide  sulfamine-xylidique, 
ce  H2  (C  H3)  ,1,  (C02  H)|j,  (C  Os  II)  |5,  (SOL  Az  H*)  ,4,. 

— On  obtient  ce  corps  en  oxydant  par  le  per- 
manganate de  potassium  l’acide  sulfamine-xylique 
correspondant.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther  et  fond  à 293-300°  en  subissant  un  com- 
mencement de  décomposition  [Jacobsen  et  Meyer, 
Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1883,  p.  190]. 

Le  sel  de  baryum,  obtenu  par  évaporation  spon- 
tanée de  sa  solution  aqueuse,  renferme  2 14  mo- 
lécules d’eau;  préparé  à chaud,  il  est  anhydre. 

L’acide  sulfamine-xylique,  traité  'à  250°  par 
l’acide  chlorhydrique,  fournit  l’acide  a-xylique. 

Acide  oxy-xylidique, 

C«  ID(C  H3) ,1,  (C O*  H)  ^8,  (C O*  H),5|  (O  H) ,4, 

— Ce  corps  s’obtient  en  faisant  agir  la  potasse 

fondante  sur  l’acide  sulfamine-xylidique.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  et  se  scinde  à 285-290°  en  acide  car- 
bonique et  en  paracrésylol.  Le  chlorure  ferrique 
le  colore  en  rouge  foncé.  G.  de  Bechi. 

XYLIQÜF.S  (ACIDES).  La  théorie  prévoit 
l’existence  de  six  acides  xyliques, 
C«H3(CII3)*(C02I1), 

isomériques,  dont  deux  se  rattachent  à l’ortho- 
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xylène,  trois  au  métaxylène  et  un  au  paraxylène. 
On  connaît  actuellement  cinq  de  ces  isomères;  le 
tableau  suivant  résume  leur  constitution  : 


CI13 

/\ 


CI13 

00*11 


Inconnu. 


en» 


00*11 


Acide  lylique 
fusible  a lati». 
(T.  III,  p.  745.) 


0113 


Acide  orthoiylique 
fusible  à 97-99°. 


OH* 

/^Noii3 


\/ 

00*H 

Acide  paraiylique 
fusible  à 163°. 
fr.  III,  p.  745.) 


Acide  mésitylénique 
fusible  à 166°. 
(T.  II,  p.  371.) 

on» 

/\ 

I I 

l ^loo*u 

011» 

Acide  isoxylique 
fusible  à 182°. 


DÉnivÉs  ne  l’ortiioxylèxe. 

Acidr  PAüAxyi.iooE.  — lia  été  obtenu  par  M.  F. 
Meier  Weutsch.  chein.  Geselheh.,  1882,  p.  (i3ü] 
en  fondant  avec  la  potasse  l’acide  orthoxylophta- 
lique. 

Acide  monobromoparaxylique.  — En  faisant 
agir  le  brome  sur  l’acide  paraxylique,  on  obtient 
un  dérivé  monobromé,  qui  cristallise  en  fines  ai- 
guilles blanches,  solubles  dans  l’alcool,  peu  solu- 
bles dans  l’eau,  fusibles  à 189°. 

Sel  de  baryum.  — Aiguilles  peu  solubles  dans 
l’eau. 

Sel  de  calcium.  — Prismes  solubles  dans  l’çau 
chaude. 

Sel  de  cadmium.  — Prismes  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  potassium.  — Aiguilles  solubles. 

Sel  de  cuivre.  — Lamelles  rhombiques  bleu 
clair  [Gunter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1881, 
p.  11)091. 

Acide  oxyparaxylique, 

0»  ll*(0 11»), 1,(0  H»)  ,0,  (00*  H),i,  (0  H), 5, 

[Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879,  p.  434]. 
— En  fondant  le  pseudocuménol  avec  la  potasse 
caustique,  on  obtient  l’acide  oxyparaxylique.  Ce 
corps  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante;  il  est 
volatil  avec  la  vapeur  d’eau  et  fond  à 199°. 

Sel  de  baryum.  — Très  peu  soluble;  100  p. 
d’eau  dissolvent  à 0°  1,135  p.  de  sel. 

Les  sels  de  l’acide  oxyparaxylique  sont  préci- 
pités par  les  sels  des  métaux  lourds.  Le  chlorure 
ferrique  colore  l’acide  oxyparaxylique  en  violet- 
bleu.  L’acide  chlorhydrique  à 220°  le  scinde  en 
acide  carbonique  et  en  xônol  (1,  2,  4)  fusible  à 
61°. 

DÉRIVÉS  DD  MÉTAXYLÈNE. 

Acide  xyi.ique  (1,  3,  4).  — Cet  acide  se  forme 
en  fondant  avec  la  potasse  caustique  l’acide  xylo- 
phtalique correspondant  [Meier,  toc.  cit.j. 


MM.  Ador  et  Meier  \Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1879,  p.  1908]  ontréalisé  la  synthèse  de  l’acide  xy- 
lique  au  moyen  de  l’oxychlorure  de  carbone  et  du 
métaxylène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium  ; 
on  opère  en  chauffant  à 100°.  Le  produit  de  la 
réaction  est  lavé  à l’eau  et  soumis  k la  distillation. 

L’acide  xylique  bout  à 267°  sous  la  pression 
de  727  millimètres.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l’eau  froide  et  fond  à 126°. 

Sel  de  calcium,  -+-  211*0.  — Prismes  mono- 
cliniques, solubles  dans  l’eau. 

Set  de  baryum,  -)-  811*0.  — Masse  cristalline, 
radiée,  très  soluble  dans  l’eau. 

Sel  d'ammonium. — Prismes  solubles  dans  l’eau, 
se  décomposant  au  bain-marie. 

Sel  d'argent.  — Très  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 

Chlorure,  C»H»(CH3)(CHS)(C0C1).  — Obtenu 
en  chauffant  l’acide  xylique  avec  du  pentachlo- 
rure  de  phosphore;  c’est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 234-235°.  Il  se  prend  à une  basse  tem- 
pérature en  aiguilles  de  plusieurs  centimètres  de 
longueur,  fusibles  à 25°,5-25°,6.  Traité  par  le 
carbonate  d’ammonium,  il  fournit  l’amide, 

C«  II»  (0  H»)  (0  H»)  (0  O Az  H*), 

qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  fusibles 
à 181°.  Cette  amide  est  très  stable,  elle  résiste  à 
la  soude  caustique  bouillante.  L’acide  chlorhy- 
drique la  saponifie  à 180°.  Cette  amide  forme  un 
chlorhydrate  peu  stable,  qui  est  décomposé  par 
l’eau. 

Anilide, 

C8H»(CH»)(CI1»)(C0  . AzH  . 0»  H»). 

— On  l’obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  sur 
l’aniline.  Elle  fond  àl38°,5,  est  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  plus  soluble-dans  l’alcool. 

Acide  sulfamine-xylique, 

0»  1I»(C  U»)  „ , (0  H»)  ,3,  (0  0*  H) ,4,  (S  O* . Az  H*)  ,6, 

[Jacobsen  et  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1883,  p.  190].  — On  o.vyde  par  le  dichromate  de 
potassium  la  pseudo-cumol-sulfamide.  On  obtient 
de  longues  aiguilles,  fusibles  à 268°  (corr.',  peu 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  L’acide 
chlorhydrique  à 210°  et  la  potasse  fondante  trans- 
forment l’acide  sulfamine-xylique  en  acide  xylique 
fusible  à 126°. 

Sulfamine-xylate  de  potassium, 

0» H* (CH»)* (00* Na) (S O*. Az II*)  -f  11*0. 

— Ce  sel  cristallise  en  belles  lamelles  rhombiques, 
solubles  dans  l’eau. 

Acide  monobromoxylique.  — En  soumettant  à 
l’action  du  brome  une  dissolution  acétique  d’acide 
xylique,  on  obtient  un  acide  monobromé,  fusible 
à 174°  [Gunter,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  1 608] . 0 e corps  est  identique  avec  l’acide  mono- 
bromo-amalique  de  Sûssenguth  [Liebig's  Ann. 
Chem.,  t.  CCXV,  p.  244]. 

Acide  oxyxylique, 

0»  H*  (0  H»)  ,1 , (0  H»)  13,  (0  O*  H)  ,4,  (O  II)  ,8). 

— On  fond  avec  la  potasse  caustique  ' l’acide 
bromé  décrit  plus  haut;  lorsque  la  réaction  se 
manifeste,  on  refroidit  en  ajoutant  de  la  potasse. 
En  opérant  avec  précaution,  on  obtient  principa- 
lement l’acide  en  question,  sous  la  forme  d’ai- 
guilles fusibles  à 170°,5,  qui  résistent  à l’acide 
chlorhydrique  à 210°.  Le  chlorure  ferrique  ne 
le  colore  pas  (Gunter). 

Acide  orlhoxylique, 

C8H»(CH»)|i,(CII») , 3,(00*  H)|s,. 

— On  obtient  ce  corps  en  fondant  le  dérivé  sul- 
foné  correspondant  avec  le  formiate  de  potassium. 
Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  courtes 


XYLITONE. 


— lùTh  — XYLOQUINONES. 


aiguilles,  fusibles  à 97-99°.  ChaufTé  avéc  de  la 
chau.t,  il  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en 
niéia.\ylène  fJacobsen,  Deutsch.chem.  Gesellsch., 
1878,  p.  21]. 

DÉniVÉS  DO  PAnAXYLÈNE. 

Acide  isoxylique, 

C6I13(CH3),i,(CH3),4,(CO*11),3,. 

— On  peut  obtenir  ce  corps  en  fondant  avec  la 
potasse  l’acide  xylophtalique  correspondant 
(F.  Meier,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  638), 
ou  en  faisant  agir  l’acide  nitrique  sur  la  paraxylyl- 
méthylacétone  fClaus  et  Wollner,  Deutsch.  ctiem. 
Gesellch.,  1885,  p.  1856]. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  de  l’acide 
isoxyliqueest  celui  indiqué  par  M.Jacobsen,  qui  l’a 
prépare  le  premier;  il  consiste  à faire  agir  l’éther 
chloroxycarbonique  sur  le  paraxylène  bromé  en 
présence  d’amalgame  de  sodium,  d’après  la  mé- 
thode de  Wuriz  [Jacobsen,  Deutsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1882,  p.  636].  L’éther  obtenu  est  sapo- 
niâé  et  l’acide  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  L’acide  iso.xylique  est  presque  insoluble 
■dans  l’eau  froide,  à peine  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante. 11  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusi- 
bles à 132°  et  bouillant  sans  décomposition  à268". 
Il  se  sublime  à une  température  peu  élevée  en 
cristaux  très  déliés. 

(C®H®03)*Ca  2H2  0.  — Cristaux  ayant  la 

même  solubilité  à froid  et  à chaud. 

(C3H903)3Ba  + 4H*0.  — Aiguilles  solubles 
dans  l’eau. 

C9H90®K.  — Prismes  très  solubles  dansl’eau. 
La  dissolution  est  précipitée  par  les  sels  des  mé- 
taux lourds. 

Amide,  C®  H» (C  ÎP)  (C  H»)  (C  O . Az  ll^).  — Cristal- 
lise dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à 186°. 

-Acide  oxy -isoxylique  (1), 

ce  H*  (C  113)  (C  H3)  n,  (C  O*  H)  (3, (O  H)  ,3,. 

— On  obtient  ce  corps  par  la  fusion  de  l’acide 
bromoxylique  fusible  à 174°,  avec  la  potasse  caus- 
tique. Cet  acide-phénol  paraît  se  former  en  vertu 
d’une  transposition  moléculaire.  Il  se  présente  en 
cristaux  fusibles  à 14-4°,  qui  sont  colorés  en  bleu 
par  le  chlorure  ferrique.  L’acide  chlorhydrique 
le  scinde  à 200-210°  en  acide  carbonique  et  en 
paraxénol. 

Acide  oxy-isoxylique  (2), 

C«  H3  (C  H3)|1,(C  II3)n,(C  02  H), 31  (O  H),e,. 

— Ce  corps,  isomère  du  précédent,  se  forme 
dans  la  même  réaction.  Il  fond  à 153°,  n’est  pas 
coloré  par  le  chlorure  ferrique  et  se  scinde  à 
200-210°,  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydri- 
que, en  acide  carbonique  et  en  paraxénol. 

G.  de  Bechi. 

XYLITOXE,  C**H'30.  — En  soumettant  à la 
distillation  fractionnée  le  résidu  de  la  prépara- 
tion de  la  phorone  de  l’acétone,  on  isole  une 
portion  qui  passe  de  245  à 255°  et  dont  on  peut 
séparer  une  huile  jaunâtre,  très  mobile,  qui  boutâ 
251-252°;  Pinner  lui  a donné  le  nom  de  xylilone. 
Elle  possède  une  odeur  de  géranium,  est  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Les  acides  concentrés  la  résinifient  et  les  ox}'dants 
l’attaquent.  Elle  se  combine  avec  le  bisulfite  de 
sodium,  mais  la  combinaison  n’a  pas  été  étudiée 
[Pinner,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  589 
et  591;  et  Dull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVIII,  p.  287). 

XYLOPIITALIQUES (ACIDES).— On  adonné 
le  nom  d’acides  xylophtaliques  à des  corps  dans 
lesquels  le  groupe  O H d'un  des  carbonyles  de 
l’acide  phtalique  est  remplacé  par  le  radical  xy- 
lyle[C6H3(CI|3)»].On  connaît  les  dérivés  des  trois 


xylènes  isomériques  [F.  Meier,  Deutsch.  chem. 
Gesellsch.,  1882,  p.  6^61. 

Acide  orthoxylophtaiique, 

C»  113  (C  113)  ,j|  (C  H3)(j,  (C  O . ce  IP . C 02 II)  ,4,. 

— On  fait  agir  l’anhydride  phtalique  sur  l’ortho- 
xylène  en  présence  de  chlorure  d’aluminium. 

L’acide  ortho.xylophtaliquecristalliseen  prismes 
microscopiques,  renfermant  1 molécule  11*0.  Sé- 
ché a 14Ü",  il  perd  de  l’eau  et  fond  à 161°,5. 
Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  il  se  scinde 
en  acide  benzoïciue  et  en  acide  paraxylique. 
Acide  mélaxylophtalique, 

ce  113  (C  113)  (C  ,13)  . C6 11 1 1 C O*  H)  ,4;. 

— On  dissout  1 p.  d’anhydride  phtalique  dans 
3 p.  de  métaxylène,  on  ajoute  1 H p.  de  chlorure 
d aluminium  et  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
une  demi-heure.  Le  corps  formé  cristallise  en  fines 
aiguilles.  La  potasse  fondante  le  scinde  en  acide 
xylique 

C«113(C113)|4,(C113),3,(C0*H),4,, 

fusible  à 126°  et  en  acide  benzoïque. 

Acide  paraxylophlalique, 

C®  II3  (C  113), J,  (C  113)  (C  H . C6  10 . C O*  II)  ;j,. 

— Se  prépare  comme  les  précédents  en  partant 
du  para.xylène.  Il  constitue  une  masse  vitreuse, 
à peine  soluble  dans  l’eau. 

La  potasse  fondante  transforme  ce  corps  en 
acide  isoxylique  et  en  acide  benzoïque. 

G.  de  Bechi. 

XYLOQÜIXOXES.  — On  connaît  actuellement 
les  trois  xyloquinones  prévues  par  la  théorie,  dé- 
rivant des  trois  .xylènes  isomériques. 
OaTHOXYLOQDINONE, 

C«H2.;CH3)|„(CH3),3,(02),3.6|. 

— On  peut  obtenir  ce  corps  en  o.xydant  la  dia- 
mine  dérivée  de  l’amido-azo-orthoxylène, 

Az,3,C3H3(CH3),i,(CH3)|3, 

.ïz,3|C6H2(CH3),i,(C113),3,(AzH2),c, 
ou  en  oxydant  l’orthoxylidine, 

C6H3(CH3),i,(C1IS)(3,(AzH2),3„ 

obtenue  par  nitration  de  l’orthoxjdène.  Cette  o.\3'- 
dation  s’effectue  au  moyen  du  dichromate  de  potas- 
sium par  la  méthode  de  Nietzki.  Le  rendement  est 
peu  élevé;  il  atteint  à peine  10  °/„  du  poids  de 
l’alcaloïde  employé  [Nblting  et  Forel,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  2673].  Il  se  forme  à 
côté  de  la  quinone  une  huile  rouge  qu’on  enlève 
en  exprimant  le  produit  brut  dans  du  papier  à 
filtre.  On  achève  la  purification  par  une  subli- 
mation. On  obtient  de  belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à 5.5°,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  qui  présentent  les 
réactions  générales  des  quinones. 

Vhydroquinone  correspondante  forme  une 
masse  cristalline  blanche,  qui  fond  à 221°  en  se 
décomposant. 

Métaxyloqoinose,  C*H*(CI13)|1)(C  H3)(3)(0*)(î.b'. 

On  prépare  ce  corps  comme  le  précédent,  en 

partant  de  la  xylidine, 

C6n3(CH3)u,(CII3),3,(AzII*),5), 
ou  de  la  diamine  provenant  de  l’amido-azoméla- 

Az  ,5,  C«  II3  (C  II»)  („  (C  113), 3, 

Az,j,  C3 II»  (C  II»)  ,1)  (C  II»)  ,3)  (Az  II»)  ,5, . 
La  métaxyloquinone  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 
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fusibles  à 73“.  Vhydroquinone  covrespondanle 
fond  à 149®.  , 

Dibromométaxyîoquinone.  — On  1 obtient  en 
faisant  agir  le  brome  sur  le  mésitol, 

C«H-(CHS)«(OH) 

[Jacobsen,  lAebig's  Ann.  Chem.,  t.  CXCV,  p.  271]. 
Ce  corps  est  identique  avec  la  substance  décrite 
par  Fittig  et  Hoogewerlî  sous  le  nom  de  dibromo- 
xénol  \Ann.  Chem.,  t.  CL,  p.  333].  La  dibromo- 
mélaxyloquinone  cristallise  dans  l’alcool  en  la- 
melles d’un  jaune  d’or,  fusibles  à 176®  (coiT.),  qui 
peuvent  être  sublimées  sans  décomposition  en 
opérant  avec  précaution.  La  potasse  caustique 
d’une  concentration  moyenne  la  dissout  à froid  en 
la  décomposant. 

Paraxyloqdinone, 

C«H*(CH»)|i)(CH»)(*i(0*)(!.si. 

— Ce  corps  est  connu  depuis  longtemps  sous  le 
nom  de  phlorone  (t.  II,  p.  930]. 

En  oxydant  par  le  peroxyde  de  manganèse  et 
l’acide  sulfurique  le  phénol  brut  bouillant  à 194- 
235®,  on  obtient  un  mélange  de  toluquinone  et  de 
xyloquinone  qu’on  transforme  en  hydroquinones 
correspondantes. 

Ces  deu.x  corps  peuvent  être  aisément  séparés 
en  mettant  à profit  leur  différence  de  solubilité 
dans  la  benzine.  L’hydroxyloquinone  est  presque 
insoluble  dans  cet  hydrocarbure,  tandis  que  l’hy- 
drotoluquinone  s’y  dissout.  Par  l’acide  nitrique, 
on  transforme  aisément  l’hydroxyloqninone  en 
quinone  [Carstanjen,  Joum.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  XXIII,  par  421]. 

La  xyloquinonese  forme  également  en  oxydant 
le  xénol  brut  ou  la  xylidine  brute.  Cette  dernière 
renferme  toujours  en  effet  une  certaine  quantité 
de  paraxylidine  qui  peut  aller  jusqu’à  25  ®/o  du 
poids  de  l’alcaloïae  brut.  En  o.\ydant  la  paraxyli- 
diiie  pure  par  le  dichromate  de  potassium  (mé- 
thode de  Nietzki),  MM.  NôllingetForel  ont  obtenu 
70  ®/o  de  xyloquinone  [Deiitsch.  chem.  Gesellsch., 
1885,  p.  2674]. 

Enfin,  on  peut  préparer  la  paraxyloquinone  en 
oxydant  la  diamine  correspondante, 

C«  H*  (C  H»), Il  (C  H»)m  (Az  H»),î|  (Az  H*),»,, 
fusible  à 1 16®, 5-147®. 

La  paraxyloquinone  est  moins  soluble  dans  l’eau 
que  ses  homologues  inférieurs.  Elle  cristallise 
en  belles  aiguilles  d'un  jaune  d’or,  fusibles  à 123®. 

L’hydroquinono  correspondante  fond  à 210® 
[Nietzki,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1880,  p.472]. 

Monochloroxyloquinone.  — On  l’obtient  par 
oxÿdation  de  l’hydroxyloquinone  monochlorée; 
elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à 48®, 
solubles  dans  l’alc.iol,  l’éther  et  l’acide  acétique. 
L’acide  sulfureux  la  transforme  en  chlorohydro- 
phlorone.  Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydri- 
que concentré  et  bouillant  en  fournissant  de 
l’hydrophlorone  dichlorée  [Carstanjen,  loc.  cit]. 

Paraxyloquinone  dichloree. — Obtenue  par  l’ac- 
tion des  oxydants  sur  l’hydroquinone  correspon- 
dante, elle  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 175®. 

Paraxyloquinone  dibromée.  — Obtenue  par  l’ac- 
tion de  l’eau  de  brome  sur  la  paraxyloquinone, 
elle  cristallise  en  fines  lamelles  d’un  jaune  d’or, 
fnsiblesà  18i®,  solubles  dans  l’éther  et  dans  la  ben- 
zine, peu  solubles  dans  l’alcool  froid  (Carstanjen). 

Uydroparaxyloquinone  monochlorée. — En  fai- 
sant agir  l’acide  chlorhydrique  concentré  sur  la 
paraxyloquinone,  on  obtient  un  mélange  d’hydro- 
quinones  mono-  et  dichlorées  qu’on  sépare  par  l’al- 
cool. Le  dérivé  monochloré,  plus  soluble,  reste 
dans  la  liqueur  mère.  Il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 147®,  facilement  solubles  dans  l’eau  à 
chaud,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  chlorure 
ferrique  le  colore  en  violet. 


Le  dérivé  dichloré,  moins  soluble,  sc  sépare 
d’abord  de  la  dissolution  alcoolique  étendue  d’eau 
sous  la  forme  d’aiguilles  incolores,  fusibles  à 173- 
175°.  Ce  corps  réduit  les  sels  d’argent  à chaud, 
avec  formation  d’un  miroir  d’argent  métalli- 
que. 

DibenzoyJparahydroxyloquinone, 

C«Il*(CHS)S(OCOC«H»)î 

[Staedeletllôlz,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
p.  2922].  — Le  chlorure  de  benzoyle  transforme 
l’hydroiyloquinone  en  un  dérivé  dibenzoylé,  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à 160®.  L’acide  nitrique  fD  = 1,52) 
transforme  ce  corps  en  un  dérivé  nitrè  qui  cris- 
tallise dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  fusibles 
à 138-139®.  Le  brome  fournit  un  dérivé  bromé 
fusible  à 145-146®. 

Diéthylhydroxyloquinone, 

C6H»(CHS)*(OCSH»)». 

— On  chauffe  au  bain-marie,  en  vase  clos,  1 mo- 
lécule d’hydroxyloquinone  avec  2 molécules  do 
potasse  caustique  et  2 molécules  de  bromure 
d’éthyle.  On  traite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  l’alcool. 

La  diéthylhydroxyloquinone  forme  des  lamelles 
blanches,  douées  d’une  odeur  prononcée  de 
menthe  et  fusibles  à 105-100®.  G.  de  Bechi. 

XYI.ORCIXE  [Pfaff,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.. 
1883,  p.  1135].  — Ce  corps,  homologue  supérieur 
de  Porcine,  s’obtient  en  traitant  par  le  nitrite  de 
sodium  et  l’eau  le  chlorhydrate  d’amidoxénol 
(voy.  Xénol).  On  épuise  par  l’éther,  on  dessèche 
dans  le  vide  et  on  sublime. 

On  obtient  ainsi  la  xylorcine, 

C«H*(CH»)*(OH)*, 

sons  la  forme  de  lamelles  fusibles  à 12'ir®,5-12.5°,  so- 
lubles dans  l’eau, l’alcool  et  l’éther,  et  douées  d’une 
saveur  acide.  Par  addition  d’eau  de  brome  à une 
dissolution  de  xylorcine,  on  obtient  un  précipité 
floconneux  blanc. 

L’anhydride  acétique  transforme  à l’ébulli- 
tion la  xylorcine  en  un  dérivé  diacétylique,  bouil- 
lant à 285-287®,  qui  se  solidifie  dans  le  vide  sur 
l’acide  sulfurique.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en 
prismes  vitreux,  fusibles  à 45°,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
La  xylorcine  a une  grande  tendance  à fournir  des 
produits  de  condensation  fluorescents.  11  suffit  par 
exemple  de  la  chauffer  avec  de  l’acide  acétique  en 
présence  d’acide  sulfurique  concentré.  Ces  pro- 
duits n’ont  pas  été  étudiés.  G.  de  Bechi. 

XYI.VLACÉTONE  [Syn.  Dixylyle-carbonyle], 

C”Hi80  = [CH3)*  = C6H»]*=CO. 

— Cette  acétone  se  forme  lorsqu’on  fait  passer  du 
chlorure  de  carbonyle  dans  du  raétaxylène  re- 
froidi à — 15®,  en  présence  de  chlorure  d’alumi- 
nium; on  lave  le  produit  à l’eau  et  à la  potasse 
et  on  distille  ensuite.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
qui  bout  à 340’’  et  ne  se  solidifie  pas  à — 60®.  Sou- 
mise à l’ébullition  avec  de  la  potasse,  pendant 
quelques  heures,  elle  donne  un  acide 

C«H3  (CH»)SC0SI1 

(acide  xylique  ou  Isomère),  qui,  à son  tour, 
fournil  par  oxydation  les  acides 

CH».C«H8(CO*H)*  et  CeH8(CO*-II)S 

(acides  mésitylénique  et  trimésique,  ou  iso- 
mèresl.  L’acétone  dixylique,  chauffée  à l’ébulli- 
tion avec  de  l’eau  pendant  quelque  temps,  donne 
un  carbure  C^Il'*  [E.  Adoret  A.  Billiet,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  399]. 

XYLYLÈXE  DIAMINES.  — On  ne  connaît 
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u’un  dérivé  des  xylylène-diamiiics  ; c’est  la 
iphénylorthoxylylèno-diamine, 

rem  ''  CUS-AzH.Coils 

^ CII«-AzH.G0II8, 

décrite  par  Léser  [Deulsch.  chem.  Gesellsch., 
1884,  p.  1825],  ’ 

On  obtient  ce  corps  en  chauffant,  pendant 

I heure,  dans  un  appareil  à reflux,  du  bromure 

d’orthoxylylène  avec  un  excès  d’une  dissolution  al- 
coolique d’aniline.  On  verse  dans  l’eau  le  liquide 
qui  s’est  coloré  en  bleu  foncé;  on  filtre  le  produit, 
on  lave  à l’eau  et  à l’alcool  étendu  et  on  dissout  le 
résidu  dans  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
On  précipite  par  la  soude  caustique  et  on  purifie 
par  cristallisationdans  l’alcool.  La  diphénylortho- 
xylylène-diamine  cristallise  en  lamelles  incolores, 
fusibles  à 172";  c’est  une  base  faible.  L’eau  dé- 
compose son  chlorhydrate.  G.  de  Bechi. 

XYLYLGI.YOXYLIQLE  (ACIDE).  — L’acide 
paraxylylglyoxylique  a été  préparé récemmentpar 
MAL  Claus  et  W’ollner  [Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
•1885,  p.  1859].  On  l’obtient  en  soumettant  à l’oxy- 
dation la  paraxylylméthylacétone, 

cils  >C«ID-C0-C1R 

II  convient  d’opérer  avec  précaution,  pour  éviter 
une  oxydation  ultérieure.  On  agite  pendant  une 
heure,  à la  température  ordinaire,  15  grammes 
de  xylylméihylacétone  avec  une  dissolution  de 
31  B'',6  de  permanganate  de  potassium  dans  3-4  li- 
tres d’eau.  Une  petite  quantité  d’acétone  reste 
inattaquée.  On  ajoute  un  acide;  il  se  précipite 
une  huile  qui,  exposée  dans  une  cloche  sur  l’a- 
cide sulfurique,  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line, radiée,  constituée  par  l’acide  xylijlgbjoxij- 
lique, 

^^3  >C6IIS.C0.C02H. 

On  exprime  rapidement  dans  du  papier  à filtre. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  fusibles  à 70-80", 
qui  se  scindent  au-dessus  de  200"  en  CO^  et  en 
aldéhyde  diméthylbenzoîque,  G®  H®  (G  H®)*  (G  H O). 
L’acide  nitrique  donne  naissance  A cette  même 
aldéhyde.  L’acide  xylylglyoxyliqne,  traité  par 
l’amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique 
étendue,  fournit  l’acide  xylylgly colique, 

G8H9-GH.OH-GOSH. 

Avec  l’anhydride  acétique  en  présence  d’acétate 
de  sodium,  on  obtient  l’acide  diméthylcinna- 
mique,  fusible  à 132". 

En  présence  d’acide  sulfurique  concentré,  l’acide 
xylylglyoxyliqne  donne  avec  le  phénol  un  pro- 
duit de  condensation  rouge,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  en  rouge  fuchsine  dans  les  alcalis. 

Les  xylyl-glyoxy laies  de  potassium  et  de  so- 
dium sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Il  faut  avoir  soin,  dans  leur  préparation,  d’éviter 
la  présence  d’alcalis  en  excès,  car  l’acide  xylyl- 
glyoxylique  a une  grande  tendance  à perdre  de 
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l’acide  carbonique  pour  fournir  l’aldéhyde  ben- 
zoî([ue  diméthylée. 

Sel  de  calcium, 

(cip)  C«IILGO.GOs)*  Ga-(-3IPO. 

— Gristallise  en  rosettes. 

Sel  de  baryum, 

[(CII5)*C611s.GO.GO*]‘Ba  -[-  611*0. 

— Gonstitue  des  aiguilles  enchevêtrées,  peu  so- 
lubles dans  l’eau. 

Le  seC d'argent  est  blanc  et  insoluble. 

hlher  éthylique, 

C [{s  > G®  II®.  G O.  G O*  G*  11». 

— Liquide  très  réfringent.  G.  de  Bechi. 

XYLYI.METIIYEACÉTOXE.  — Cette  acétone 

mixte  a été  préparée  par  MM.  Claus  et  VVollner 
\Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1885,  p.  1856]  en  fai- 
sant agir  le  chlorure  d’acétyle  sur  le  paraiylène 
en  présence  de  chlorure  d’aluminium  : 

ClP.COCl  -I-  C6fI*:;^[]®jJ| 

11  Cl  4-  Cil®. CO. G® 11® 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  ajoute 
à 100  grammes  de  chlorure  d’aluminium  assez 
de  sulfure  de  carbone  pour  recouvrir  le  produit 
et  on  ajoute,  sans  chauffer  et  peu  à peu,  un 
mélange  de  75  grammes  de  chlorure  d’acétyle  et 
de  100  grammes  de  pai-axylène.  11  se  produit  un 
abondant  dégagement  d’acide  chlorhydrique.  Au 
bout  d’une  demi-heure  on  verse  dans  l’eau,  on 
lave  avec  une  dissolution  étendue  de  carbonate 
de  sodium  pour  fixer  l’acide  acétique  et  on  épuise 
par  l’éther.  On  évapore  l’éther  et  on  distille  au 
moyen  d’un  courant  de  vapeur  d’eau;  le  xylène 
inattaqué  et  les  dernières  traces  de  sulfure  de 
carbone  se  trouvent  ainsi  éliminées  et  l’acétone 
non  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  est  isolée  par 
une  série  de  distillations  fractionnées. 

On  obtient  la  paraxylylméthylacétone  sous  la 
forme  d’un  liquide  doué  d’une  odeur  aromatique, 
agréable,  bouillant  à 224-225".  Le  rendement 
atteint  60  “/o-  Si  on  prolonge  l’action  du  chlorure 
d’acétyle,  on  n’obtient  que  des  résines;  il  est 
donc  de  la  plus  haute  importance  d’arrêter  l’opé- 
l'ation,  comme  il  a été  dit  plus  haut,  avant  que 
la  totalité  des  corps  mis  en  présence  ait  réagi, 
si  on  veut  obtenir  un  rendement  élevé  en  acétone 
mixte. 

La  mèthylparaxylylacétone  ne  se  solidifie  pas  à 

— 14";  sa  densité  à 19"  est  de  0,9962.  Elle  ne  se 
combine  pas  avec  les  bisulfites.  Elle  se  dissout 
dans  les  acides  concentrés;  l’eau  précipite  ces 
dissolutions. 

Traitée  par  l’acide  nitrique,  la  méthylparaxy- 
lylacétone  fournit  de  l’acide  isoxylique,  fusible  a 
130",  et  de  l’acide  méthylphtalique. 

G.  de  Bechi. 


Y 


YTTERBIIT.M.  — M.  Marignac,  en  1878,  décou- 
vrit que  l’ancienne  erbine  est  un  mélange  et 
qu’elle  renferme  un  oxyde  inconnu,  qu’il  appela 
ytterbine.  On  peut  isoler  ce  corps  en  chauffant 


les  azotates  anhydres  d’erbine  impure,  jusqu’à  ce 
qu’un  traitement  ultérieur  par  l’eau  fournisse  des 
sels  basiques  insplubles.  On  renouvelle  cette  opé- 
ration jusqu’à  ce  qu’on  obtienne  des  sels  basiques 
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donl  la  solution  ne  présente  plus  les  bandes  d’ab- 
sorption de  l’erbine  et  de  la  thuline,  ce  qui  néces- 
site un  travail  long  et  pénible.  Le  métal  n’a  pas 
encore  été  isolé,  mais  son  poids  atomique  est, 
d’après  les  déterminations  de  M.  Marignac,  1 72.li. 
M.  Nilson  trouva  le  nombre  174  et,  plus  tard,  le 
nombre  173,01,  comme  moyenne  de  7 expériences 
(synthèse  du  sulfate  à partir  de  l’oxyde);  maxi- 
mum : 173,21  ; minimum  ; 172,84. 

h’ytterbine,  Yb*0’,  est  une  poudre  blanche, 
in  fusible  (densité  : 9,175;  chaleur  spécifique  ; 
0,0t)46).  Elle  se  dissout  dans  les  acides,  mais 
lentement  à la  température  ordinaire.  Les  solu- 
tions sont  incolores,  sans  spectre  d’absorption  dans 
la  partie  visible  du  spectre.  Dans  la  partie  ultra- 
violette, on  observe  de  l’affaiblissement  pour  les 
rayons  de  longueur  d’onde  275,  257-252,  232-231 
et  227  (Soret).  Les  sels  ont  une  saveur  sucrée 
et  en  môme  temps  astringente.  Dans  l’étincelle 
le  chlorure  d’ytterbium  fournit  un  spectre  com- 
posé d’un  grand  nombre  (72)  de  raies,  presque 
toutes  les  mêmes,  qu’on  avait  jusque-là  attribuées 
à l’erbium;  d’où  il  résulte  que  rytterbine  forme 
la  majeure  partie  de  l’ancienne  erbine  (Thalén). 

'L’hydrate  d'ytterbium  est  un  précipité  volumi- 
neux et  transparent,  qui  attire  l’acide  carbonique 
de  l’air. 

Le  sulfate  d'ytterbium,  Yb*.3SOS  est  une 
poudre  blanche,  aj'ant  pour  densité  3,793  et  pour 
chaieur  spécifique  0,1039.  Le  sulfate  cristnllisé 
renferme  8H*0  et  forme  des  cristaux  compacts, 
brûlants  et  incolores;  densité,  3,286;  chaleur 
spécifique,  0,1788;  il  se  dissout  avec  difficulté 
dans  l’eau. 

Le  sulfate  forme  avec  le  sulfate  de  potassium 
un  sel  double,  soluble  dans  la  solution  saturée 
de  sulfate  de  potassium. 

L’azotate  d’ytterbium  se  présente  en  prismes 
volumineux,  très  solubles.  Chauffé,  il  dégage  des 
vapeurs  rouges  et  laisse  pour  résidu  un  sous-sel 
soluble  dans  l’eau,  pourvu  que  la  décomposition 
n’ait  pas  été  poussée  trop  loin. 

Sélénite  d’ytterbium,  Yb*  O’.  4 Se  O*, 5 II* O.  — 
Une  solution  neutre  de  sélénite  do  sodium  donne 
avec  le  sulfate  d’ytterbium  un  précipité  volumi- 
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neux  et  blanc,  qui,  traité  à 60°  par  une  solution 
d’acide  sélénieux,  se  tranforme  en  petits  prismes. 

Pyrophosphate  d’ytterbium  et  de  sodium, 

YbNaPSOL 

— Petits  prismes  qu’on  obtient  par  l'action  du  sel 
de  phosphore  en  fusion  sur  l’ytterbine  (Waliroth). 

Uxalate  d’ytterbium,  Yb*.3C*0*,  10 H*0.  — 
Poudre  blanche,  formée  d’aiguilles  microscopi- 
ues,  peu  solubles,  même  dans  l’eau  acidulée, 
e sel  perd  711*0  à 100°. 

Biblioçiraphie,  — Delafontaine,  Compt.  rend., 
t.  LXXXVII,  p.  933;  — Lecoq  de  Hoisbaudran, 
ibid.,  t.  LXXXVIII,  p.  1342;  — Marignac,  Arch. 
Sciences  phys.  et  nat.,  t.  LXIV,  p.  97;  Compt. 
rend.,  t.  LXXXVII,  p.  578;  — Nilson,  Ofversigt 
af  Kongl.  Sv.  Vet.  Akad.  Forhandl.,  1879,  n°  3, 
p.  41  et  1880,  n“6,  p.  3; — Soret,  Arch.  Sciences 
phys.  et  nat.  (3),  t.  III,  p.413;  — Thalén,  Ofver- 
sigt af  Kongl.  So.  'Vet.  Akad.  Forhandl.,  1881, 
n°6,  p.  13;  — Waliroth,  loc.  cit.,  1883,  n“  3, 
p.  40.  P.-T.  Cleve. 

YTTIÎICM.  — Extraction.  — M.  Auer  von 
Welsbach  [.Monatsh.  f.  Chem.,  t.  IV,  p.  630]  a 
proposé  pour  la  séparation  des  terres  de  l’y  ttria  et 
de  celles  de  la  cérite  de  chauffer  la  solution  des 
azotates  avec  les  o.xydes  en  suspension  dans  l’eau. 
Il  se  forme  alors  des  sous-sels  peu  solubles,  des 
oxydes  moins  basiques,  les  plus  basiques  restant 
en  solution  à l’état  d’azotates  neutres. 

Poids  atomique.  — Le  poids  atomique  de 
l’yttrium  a été  déterminé  en  1882  par  M.  Cleve. 
Par  la  synthèse  du  sulfate  à partir  de  l’oxyde, 
il  a trouvé  comme  moyenne  de  douze  détermina- 
tions le  nombre  89,02  (O  = 16,  SO*  = 80;  ou 
88,9  (O  = 15,9633  et  SO»  = 79,87-i)  [O/Vers.  af. 
Kongl.  Sv.  Vet.  Akad.  Forh.,  1882,  n°  9,  p.  3j. 

Oxyde  cPyttrium.  — Densité  = 5,0i6;  chaleur 
spécifique  = 0,1026  (Nilson  et  Pettersson). 

Sulfate  d’yttrium.  — Densité  du  sulfate  an- 
hydre = 2,612;  du  sulfate  cristallisé  = 2,540. 
Chaleur  spécifique  du  sulfate  anh3'dre  =0,1319; 
du  sulfate  cristallisé  = 0,2257  [Niison  et  Petters- 
son, Ofvers.  af  Kongl.  Sv.  Vet.  Akad.  Forh.,  1880, 
n“  6,  p.  45].  P.-T.  Cleve. 
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_ ZINC.  — Poids  atomique.  — Les  détermina- 
tions entreprises  par  Baubigny  et  fondées  sur  la 
décomposition  du  sulfate  de  zinc  pur  et  anhydre 
par  la  chaleur  l’ont  conduit  au  nombre  65,33 
(avec  S = 32). 

Propriétés  physiques.  — Lorsqu’on  chauffe  le 
zinc  laminé,  il  éprouve  dans  sa  structure  des 
modifications  qui  influent  considérablement  sur 
les  propriétés  phy-iques  du  métal.  Celui-ci  prend 
une  texture  cristalline  qui  se  manifeste  par  un 
aspect  moiré.  Il  perd  sa  sonorité  et  fait  entendre 
le  cri  de  l’étain  quand  on  le  plie.  Cette  modifica- 
tion a déjà  iieu  à 130°,  tandis  que  le  moiré  n’ap- 
paralt  qu’à  une  température  plus  élevée,  mais 
encore  au-dessous  de  300°.  Quelques  minutes 
suflisent  pour  opérer  ces  transformations,  qui  en- 
traînent une  augmentation  de  densité  de  0,04  °/„ 
et  une  diminution  de  3 °/„  dans  la  conductibilité 
eloctriiiue  fKalischer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch., 
1881,  p.  2747J.  ' 


Le  point  d’ébullition  du  zinc,  d’après  Violle, 
est  situé  à929»,6  [Compt.  rend.,  t.  CXIV,  p.  7201. 
Ce  nombre  est  très  voisin  de  celui  auquel  était 
arrivé  Edm.  Becquerel,  soit  932°  et  ne  s’éloigne 
guère  de  942»  observé  par  H.  Deville  et  Troost 
qui  avaient  rectifié  leurs  indications  antérieures 
[Compt.  rend.,  t.  XC,  p.  1T3  et  XCIV,  p.  788]. 

Propriétés  chimiques.  — Le  zinc  s’unit  sous 
l’influence  d’une  forte  compression  à l’arsenic, 
au  soufre,  au  phosphore.  En  soumettant  à une 
pression  de  6500  atmosphères  un  mélange  de  li- 
maille de  zinc  et  d’arsenic  en  poudre,  dans  le 
rapport  de  Zn*  à As*,  pulvérisant  la  masse  pro- 
duite et  soumettant  la  poudre  à une  nouvelle 
compression,  M.  Springa  obtenu  unemasse  homo- 
gène, à éclat  métallique,  à cassure  lamelieuse, 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  avec  dégage- 
ment d’hydrogène  arsénié. 

Le  soufre  donne  de  même  avec  le  zinc  une 
masse  ressemblant  à la  blende  [W.  Spring,  Ann. 
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Chim.  l‘liys.,  (5)  t.  XXIJ,  p.  170  et  UuU.  Soc. 
chnn.,  t.  XL,  p.  520  ; — voir  aussi  à ce  sujet  les 
obscr\alions  de  Janiiettaz,  Xeel  et  Clermont, 
HuU.  Soc.  chim.,  t.  XL,  p.  51,  et  de  Friedel, 
iôùl,  p.  526J.  ’ 

A.  J.  C.  Suyders  a étudié  l’action  du  zinc  sur 
les  solutions  salines  et  n’a  guère  fait  que  préciser 
ce  qui  était  déjà  connu  [üeutch.  chem.  Ge- 
sellsch.,  1878,  p.  930J. 

Poudre  de  zinc.  — Un  mélange  de  poudre  de 
zinc  avec  la  moitié  de  son  poids  de  soufre  s’en- 
flamme au  contact  d’une  allumette  et  brûle  à la 
manière  de  la  poudre,  avec  une  flamme  verte  et 
sans  laisser  de  résidu  ; le  mélange  détone  sous 
le  choc. 

La  vapeur  de  sulfure  de  carbone  porte  la  poudre 
de  zinc  à l’incandescence,  en  produisant  du  sul- 
fure de  zinc  et  un  dépôt  de  charbon.  Si  le  sulfure 
de  carbone  est  mélangé  d’hydrogène  sulfuré,  il  y 
a production  de  méthane  et  d’hydrogène.  Un 
mélange  de  sulfure  de  carbone  en  vapeur  et  de 
gaz  ammoniac  donne  naissance  à du  cyanure 
d’ammonium,  de  l’hydrogène  et  du  méthane  [H. 
Schwarz,  Deuslch.  chem.  Gesellsch.,  1882,  p.  2505; 
— Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  211]. 

HïünonE  DE  ZINC.  — D’après  Leeds  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  145iij,  l’hydrogène 
préparé  par  l’action  du  zinc  sur  un  acide  entraîne 
du  zinc,  qui  donne  à la  flamme  une  couleur 
bleue.  On  peut  retrouver  le  métal  dans  les  liquides 
qui  servent  à laver  le  gaz  pour  le  purifier. 

ÂU.IAGES  DU  ZINC.  — Le  ziuc  forme  avec 
quelques  métaux  du  groupe  du  platine  des  com- 
binaisons douées  de  propriétés  remarquables  et 
découvertes  par  H.  Deville  et  Debray  [voyez  Uho- 
DioM  et  Ruthénium]. 

BaOMUnE  de  zinc.  — Oxybromures.  — 

1°  ZnBr*.4  ZnO  -f  13  IPO. 

Lamelles  nacrées  se  déposant  par  le  refroidisse- 
ment d’une  solution  concentrée  de  bromure  de 
zinc,  additionnée  à chaud  d’un  léger  excès  d’o- 
xyde de  zinc. 

Le  même  oxybromure,  mais  renfermant  10H*O, 
s’obtient  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche  lors- 
qu’on chauffe  jusqu’à  dissolution  complète  100 
grammes  de  bromure  de  zinc  avec  30  grammes 
d’oxyde  de  zinc  et  du  bromure  d’ammonium. 

Enfin  cet  oxybromure  s’obtient  avec  19  H*0 
lorsqu’on  précipite  incomplètement  le  bromure 
de  zinc  par  l’ammoniaque. 

2“  Zn  Br*. 5 ZnO  -|-  6 H*0.  — Petits  cristaux 
brillants,  obtenus  en  chauffant  à 200“  une  solution 
concentrée  de  bromure  de  zinc  avec  de  l’oxyde 
de  zinc. 

3“  ZnBr*.6  ZnO  -|-  35  11*0.  — 11  se  produit 
par  un  lavage  prolongé  de  l’oxybromure 

ZnBr*.4  ZnO  -f  10  H*0 

et  renferme  2 à 3 “/o  d’ammoniaque  [G.  André, 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX,  p.  400]. 

Bromures  ammoniacaux.  — Le  bromure  am- 
moniacal ZnBr*.2  AzH*  décrit  par  Rammelsberg 
et  obtenu  par  le  refroidissement  d’une  solution 
de  bromure  de  zinc  dans  l’ammoniaque  chaude 
renferme  1 molécule  d’eau,  d’après  G.  André. 
On  obtient  un  autre  hydrate, 

3(ZnBr*.2Azlls).Il*0, 

en  dissolvant  de  l’hydrate  de  zinc  dans  une  solu- 
tion bouillante  de  bromure  d’ammonium,  à 33  “/o  : 
le  produit  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
cristaux  mamelonnés  incolores.  Ce  dernier  corps, 
chauffé  à 2(l0"  avec  de  l’eau,  abandonne  sur  les 
parois  du  tube  des  écailles  brillantes  et  légères 
de  Voxybromure  ammoniacal 

Zn  Br*. 3 ZnO. 2 AzlP  5 11*0. 


Bromure  3 ZnBr^S  Azil*  -j-  2 11*0.  — Il  se 
dépose  par  révaporalion  d’une  solution  de  bro- 
mure de  zinc  dans  l’ammoniaque. 

Bromure  3 ZiiBr*.  10  Azl|3  -f-  11*0.  — Ob- 
tenu en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac dans  une  solution  saturée  de  bromure  de 
ziuc,  jusqu’à  redissolution  du  précipité. 

Bi omure  ZnBr*.5  Azil*.  — On  dissout  le  bro- 
mure de  zinc  dans  de  l’ammoniaque  fortement 
refroidie,  on  sature  de  gaz  ammoniac  et,  après 
avoir  redissous  à une  douce  chaleur  le  précipité 
cristallin  produit,  on  obtient  ce  bromure  ammo- 
niacal, par  le  refroidissement,  en  cristaux  bril- 
lants qui  perdent  leur  éclat  à l’air. 

Tous  ces  dérivés  ammoniacaux  sont  décom- 
posés par  l’eau  [G.  André,  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXIX,  p.  378]. 

CHLOituitB  DE  ZINC.  — La  densité  de  vapeur 
prise  vers  900"  confirme  la  formule  Zn  Cl*.  Den- 
sité observée  = 66,57  (11  = 1);  densité  théorique 
= 68  [V.  Meyer  et  Zûblin,  Deulsch.  chem.  Ge- 
sellsch., 1880,  p.  81 IJ. 

Oxychlorures.  — Lorsqu’on  chauffe  150  gram- 
mes de  chlorure  de  zinc  fondu  avec  400  centi- 
niètres  euhes  d’eau  et  40  grammes  d’oxyde  de 
zinc  et  qu’on  dissout  le  précipité  dans  une  solu- 
tion concentrée  et  bouillante  de  sel  ammoniac, 
on  obtient  par  le  refroidissement  une  poudre 
blanche,  douce  au  toucher,  qui  a pour  composi- 
tion 2 ZnCl*.5ZnO  -]-  2611*0.  Les  lavages  à 
l’eau  le  convertissent  en  un  autre  oxychlorure 
2 (ZnCl*.2  ZnO)  -f  11  H»0  [G.  André,  Compt. 
rend.,  t.  XCIV,  p.  1524]. 

Oxyde  de  zinc.  — L’oxyde  provenant  de  la  cal- 
cination du  carbonate  ou  de  l’hydrate  est  amor- 
phe, tandis  que  la  calcination  de  l’azotate  donne 
un  oxyde  cristallin  (pyramides  hexagonales)  ; 
densité  = 5,78  [Brügelmann,  Zeitseh.  analyt. 
Chem.,  t.  XIX,  p.  283]. 

Pour  dissoudre  l’oxyde  de  zinc  dans  la  potasse, 
il  faut  employer  celle-ci  en  excès  ; mais  on  peut 
alors  neutraliser  cet  excès  par  un  acide,  sans 
précipiter  l’oxyde  de  zinc,  jusqu’à  ce  que  la  so- 
lution renferme  l’oxyde  de  zinc  et  la  potasse  dans 
le  rapport  exigé  par  la  formule  ZnO*K*.  Un  excès 
d’eau  précipite  cette  solution. 

Avec  la  solution  ammoniacale,  on  obtient  la 
combinaison  Zn(AzH‘)*0  [A.  B.  Prescott,  Amer. 
chem.  Soc.,  t.  II,  p.  27]. 

Peiioxïde  de  zinc.  — Les  indications  de  Thé- 
nard relatives  au  peroxyde  de  zinc  sont  confir- 
mées par  Haas  IDeutsch.  chem.  Gesellsch.,  1884, 
p.  226].  Le  produit  obtenu  en  traitant  l’hydrate 
de  zinc  par  le  peroxyde  d’hydrogène  additionné 
d’acide  chlorhydrique,  puis  neutralisant  par 
l’ammoniaque,  a une  composition  représentée 
par  Zn*0®  ou  Zn*0*,  c’est-à-dire  que  l’oxyde 
ZnO  a fixé  0,60  à 0,68  d’oxygêne  pour  un  atome 
contenu  dans  ZnO  (un  peu  plus  de  la  moitié 
d’après  Thénard).  Ce  peroxyde  résiste  en  partie 
à une  température  de  120“,  ce  qui,  joint  à d’autres 
considérations,  éloigne  l’idée  que  l’on  n’a  affaire 
qu’à  de  l’oxyde  de  zinc  retenant  du  peroxyde  d’hy- 
drogène. 

SuLKURE  DE  ZINC.  — Le  sulfatc  de  zinc  est  en- 
tièrement précipité  par  son  équivalent  de  sulfhy- 
drate  de  sodium  ; mais  avec  le  double  de  cette 
quantité  on  obtient  une  liqueur  limpide,  ou  opa- 
lescente, d’où  la  soude  précipite  du  sulfure  de 
zinc  et  qui,  neutralisée  par  un  acide,  donne  le 
sulfhydrale  Zn(Sll)*.  Abandonnée  à elle-même, 
cette  solution  laisse  déposer  un  précipité  qui  se 
redissout  si  l’on  chaulfe  [J  Thomson,  Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1878,  p.  2641]. 

Phospiiuiie  de  ZINC. — Le  phosphore  Zn* P*,  ob- 
tenu en  chaufl..ut  sous  pression  du  zinc  et  du 
phosphore  dans  les  proportions  indiquées  par  la 
formule,  est  une  masse  cristalline  qui  ne  perd 
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du  phosphore  qu’à  une  température  élevée,  sans 
fondre  [Emmerling,  Deulscli.  chem.  Gesellsch.., 
1879,  p.  154J. 

SELS  DE  ZINC. 

Azotate  de  zinc.  — Lorsqu’on  chauffe  1 azotate 
do  zinc  cristallisé  avec  6 11*0  jusqu’à  ce  qu’il 
commence  à émettre  des  vapeurs  nitreuses,  le 
résidu  a pour  composition  2 (ÂzO*)*Zn  + 3 (**0 
[A.  Bitte,  Compt.  rend.,  t.  LXXXIX,  p.  6i'2J. 

Azotate  ammoniacal.  — Lorsqu’on  sature  de 
gaz  ammoniac  une  solution  d’azotate  de  zinc, 
et  qu’on  évapore  à une  douce  chaleur,  on  obtient, 
par  le  refroidissement,  des  cristaux  déliquescents, 
solubles  dans  un  peu  d’eau,  décomposables  par 
un  excès  d’eau  et  renfermant 

(Az03)*Zn.4  AzH*  + 2/3  U*0. 

Azotate  basique  ammoniacal, 

6 Az03Zn.7  ZnO.4  Az  U»  + 18  11*0. 

— On  obtient  ce  sel  en  chauffant  une  solution 
concentrée  d’azotate  d’ammonium  avec  de  l’o- 
xyde de  zinc  précipité.  11  se  dépose  par  refroi- 
dissement en  cristaux  radiés,  insolubles^  dans 
l’eau  froide  et  décomposables  par  l’eau  bouillante 
[G.  André,  Compt.  rend.,  t.  C,  p.  6381. 

Hypopiiospuite.  — La  densité  du  sel  cristallisé 
(PO»ll*)»Zn  + 6 H*0  est  égale  à 2,020  à 20®. 

Phosphate  acide  de  zinc, 

(PO*)*ZnIB  -f  2 11*0. 

— Gros  prismes  anorthiques,  limpides,  inaltérables 
à l’air,  décomposables  par  l’eau,  obtenus  en  dis- 
solvant l’oxyde  de  zinc  dans  l’acide  phosphorique, 
au  bain-marie.  Les  cristaux  se  forment  après 
12  heures  de  repos. 

L’action  de  l’eau  sur  cet  acide  fournit  une 
poudre  cristalline  insoluble,  renfermant 

(PO*)*Zn»H*  + 4 11*0; 

ce  n’est  peut-être  qu’un  mélange  de  plusieurs 
sels  [Demel,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1879, 
p.  1171]. 

Sulfites  doubles,  (SO*)*Zn*K*  4-  7 !4  11*0.  — 
Poudre  cristalline  blanche,  se  déposant,  après 
quelque  temps,  d’une  solution  de  sulllte  de  zinc 
dans  un  excès  de  suldte  de  potassium. 

(SO*)*Zn*Na* -f  7 % H*0.  — Petits  cristaux 
grenus,  se  déposant  par  le  refroidissement 

(SO»)*Zn(AzH‘)*. 

Croûtes  cristallines,  se  déposant  d’une  solution 
chaude  de  chlorure  de  zinc  dans  l’ammoniaque 
et  le  chlorure  d’ammonium,  saturée  par  l’acide 
sulfureux  [Berglund,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXI, 
p;  213] 

Sulfate  ammoniacal.  — Lorqu’on  dissout  du 
sulfate  de  zinc  cristallisé  dans  de  l’ammoniaque 
froide,  et  qu’on  continue  à faire  passer  du  çaz 
ammoniac  dans  la  solution  refroidie,  le  liquide 
se  sépare  par  le  repos  en  deux  couches,  non  mis- 
cibles. La  couche  inférieure  est  huileuse,  fait  déjà 
observé  par  G.  Müller,  et  abandonne  lentement 
des  cristaux  tabulaires  qui  renferment 

S0*Zn.4  Azil»  + 3 H*0 

(d’après  Müller,  des  tétraèdres  avec  2 H*0).  Si 
on  continue  à faire  passer  de  l’ammoniaque  dans 
la  couche  huileuse,  elle  abandonne  des  aiguilles 
feutrées,  très  déliquescentes,  de  même  composi- 
tion. Quant  au  liquide  huileux  lui-même,  il  ren- 
ferme le  zinc  et  1 ammoniaque  dans  un  rapport 
très  voisin  de  1 à 3.  Le  liquide  supérieur  ne 
renferme  que  très  peu  de  zinc  [G.  André,  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  XLllI,  p.  272]. 

ZINC  (ANALYSE).  — D0.SAGE  DU  ZINC.  — L’es- 


sai du  zinc  commercial,  ainsi  que  de  la  poudre 
de  zinc,  peut  se  faire  en  recueillant  l’hydrogène 
dégagé  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  ou  en 
pesant  cet  hydrogène  sous  forme  d’eau,  après 
l’avoir  desséché  et  brûlé  par  l’oxyde  de  cuivre 
[11.  Fresenius,  Zeitschr.  analyt.  Chem.,  t.  XVll, 
p.  465).  Beilstein  et  Jawein  ont  fait  connaître  un 
dispositif  pour  déterminer  le  volume  d’hydrogène 
dégagé  [Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  1886,  p.  947  j. 

Dosage  électrolytique.  — On  a proposé  un 
grand  nombre  de  procédés  pour  séparer  et  doser 
le  zinc  par  voie  électrolytique  ; nous  indique- 
rons les  principaux. 

Procédé  Parodi  et  Mascazzini.  — On  soumet 
à l’Mectrolyse,  après  l’avoir  privée  par  les  moyens 
ordinaires,  du  fer,  du  plomb  et  du  cuivre,  une 
solution  de  sulfate  de  zinc  en  présence  d’acétate 
ammonique,  en  employant  comme  électrode 
négative  un  fll  de  platine  sur  lequel  vient  se  dé- 
poser le  zinc  [Gazz.-  chim.  ital.,  18771. 

Procédé  A.  Biche.  — Il  repose  sur  1 électrolyse 
d’une  solution  acétique  ou  sulfurique  de  zinc, 
additionnée  de  sulfate  ammonique.  Le  dépôt 
e.st  bien  adhérent,  mais  difficile  à obtenir  en  to- 
talité [Ann.  Chim.  Phys.,  (5)  t.  Xlll,  p.  508]. 

Procédés  Millot.  — 1®  On  précipitede  zinc  par 
la  potasse  et  on  redissout  le  précipité  dans  un 
excès  d’alcali.  L’élecirolyse  de  cette  solution  pro- 
duit un  dépôt  rapide  et  adhérent.  La  solution 
doit  être  exempte  d’ammoniaque  [Bull.  Soc. 
chim.,  t.  XXXIIl,  p.  482]. 

2“  Un  autre  procédé  consiste  dans  l’électrolyse 
d’une  solution  en  présence  de  cyanure  de  potas- 
sium. Voici  comment  il  convient  d’opérer  pour 
l’essai  d’un  minerai  de  zinc  : 

On  dissout  28'',5  de  minerai  dans  50  centi- 
mètres cubes  d’acide  chlorhydrique,  en  ajoutant 
à l'ébullition  un  peu  de  chlorate  de  potassium  ; 
on  évapore  à sec  et  on  sépare  la  silice  au  besoin. 
La  solution  est  alors  additionnée  d’ammoniaque 
et  de  carbonate  ammonique  pour  précipiter  le 
plomb,  la  chaux,  etc.  On  étend  à 500  centimètres 
cubes  et  on  filtre.  On  prend  100  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  filtrée,  représentant  0b'',5  de 
minerai,  on  y ajoute  1 gramme  de  cyanure  de 
potassium  et  on  soumet  à l’électrolyse.  L’élec- 
trode positive  est  formée  par  un  cylindre  en 
toile  de  platine,  l'électrode  négative  est  un  cône 
creux  de  platine  ; ces  électrodes  sont  distantes 
l’une  de  l’autre  de  quelques  millimètres.  Avec 
deux  éléments  Bunsen,  il  faut  9 ou  10  heures  pour 
le  dépôt  des  dernières  traces  de  zinc.  Le  cône  de 
platine  sur  lequel  se  dépose  ce  métal  est  lavé  à 
l’eau  et  à l’alcool,  puis  séché  et  pesé  ; on  le 
lave  alors  à l’acide  chlorhydrique  et  on  le  pèse 
de  nouveau. 

Belslein  et  Jawein  avaient  recommandé  un 
procédé  analogue,  consistant  à soumettre  à l’é- 
lectrolyse  une  solution  de  zinc  incomplètement 
précipitée  par  la  potasse,  puis  additionnée  de  cya- 
nure de  potassium  pour  redissoudre  le  précipité. 
Le  dépôt  produit  est  très  compact  et  s’effectue 
à raison  de  Osf,!  de  zinc  par  heure  avec  quatre 
éléments  Bunsen.  D’après  Millot,  ce  procédé  a 
l’inconvénient  d’attaquer  le  platine  des  élec- 
trodes. 

Pour  éviter  l’attaque  provenant  de  la  décompo- 
sition du  sel  ammoniac,  il  ajoute  5 centimètres 
cubes  d’une  solution  saturée'  d’acétate  d’ammo- 
niaque à la  solution  ; ce  sel  absorbe  le  chlore 
mis  en  liberté  par  l’électrolyse  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXVIII,  p.  339). 

Procédé  Alex.  Ciassen  et  A.  Von  Beis.  — Ces 
chimistes  déterminent  le  dépôt  du  zinc  en  opé- 
rant sur  une  solution  additionnée  d’oxalate  ammo- 
nique. Le  dépôt  est  irès  adhérent  [Deutsch. 
chem.  Gesellsch.,  1881,  p.  2781]. 

Séparation  du  zinc.  — M.  Zimmermann  sépare 
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le  zinc  des  métaux  du  même  groupe  en  ajoutant 
du  sulfocyanatc  d’ammonium  à la  solution  des 
sels  tout  à fait  neutralisée  par  le  carbonate  de 
sodium,  chauffant  à 70“  et  faisant  passer  dans  la 
solution  un  courant  d’hydrogène  sulfuré.  Le  zinc 
seul  est  précipité  {Liebiô’s  .4nn.  Chem..,  t.  CXCIX, 
p.  -I  ; — Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  713]. 

Zinc  et  nickel.  — Le  zinc  est  entièrement  pré- 
cipité à froid  par  l’iiydrogène  sulfuré  dans  une 
solution  rendue  acide  par  l’acide  citrique;  le  nic- 
kel reste.  Pour  utiliser  cette  réaction.  M.  Beilstein 
additionne  d’ammoniaque  la  solution  un  peu 
étendue  des  sulfates  ou  nitrates,  puis  l’acidule 
par  l’acide  citrique  [Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIl, 

p.  60.=)]. 

Zinc  et  cadmium.  — M.  Clarke  Hutchinson  pré- 
cipite la  solution  par  le  carbonate  de  sodium  et 
fait  digérer  le  précipité  avec  du  carbonate  ammo- 
nique,  qui  ne  dissout,  d’après  cet  auteur,  que  le 
carbonate  de  zinc.  Le  dosage  du  zinc  peut  s’ef- 
fectuer volumétriquement,  dans  la  solution  fil- 
trée, par  le  sulfure  de  sodium  [Chem.  News, 
t.  XLl,  p.  28]. 

En  électrolysant  à l’aide  do  deux  couples 
Daniell  la  solution  additionnée  d’acétate  de  so- 
dium et  d'un  peu  d'acide  acétique,  le  cadmium 
seul  dépose  au  pôle  négatif,  d’après  M.  A.  Yver 
[Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIV,  p.  18]. 

M.  Kupferschlaeger  précipite  le  cadmium  par  le 
zinc  pur,  en  opérant  sur  les  sulfates  neutres,  en 
solution  privée  d’air  par  l’ébullition.  Le  dépôt  de 
cadmium  est  lavé  à l’eau  bouillie,  puis  à l’alcool, 
séché  à l’abri  de  l’air  et  pesé  [Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXV,  p.  594].  Ed.  Willm. 

ZIltCOXIUM.  — Poids  atomique.  — M.  Wei- 
bull  [Lunds  universitets  Arsskrift,  1883]  a publié 
une  série  de  déterminations  du  poids  atomique 
du  zirconium.  Il  a calciné  le  sulfate  anhydre  et 
trouvé  comme  moyenne  de  sept  expériences  le 
nombre  89,53. 

COMBI.NAISONS  DU  ZIRCONIUM  AVEC  LES  COUPS 
HALOGÈNES. 

Chlorure  double  de  zirconium  et  de  potassium. 

— M.  Weibull  a obtenu,  par  la  sublimation  du 
chlorure  de  zirconium  en  présence  de  chlorure  de 
potassium,  un  sel  fusible  ayant  pour  composi- 
tion ZrClL2KCl. 

h’oxychlorure  de  zirconium  donne,  d’après 
M.  Nilson,  avec  le  protochlorure  et  avec  le  bi- 
chlorure  de  platine,  des  sels  doubles  ayant  pour 
composition  : 

ZrOG12.Pt  GIS  12  H^O, 
Zr0C12.PtG12,8H20. 

Le  chloroplatinate  forme  de  petits  prismes 
jaunes,  presque  inaltérables  à l’air.  Le  chloro- 
platinite  se  présente  en  cristaux  plus  volumi- 
neux. 

Oxybromure  de  zirconium, 

ZrOBrS  -f-  8H2Q. 

— La  solution  de  l’hydrate  dans  l’acide  broni- 
hydrique  dépose,  par  évaporation  sur  l’acide  sul- 
furique, des  aiguilles  ressemblant  à l’o.xychlorure. 
Si  l’on  effectue  l’évaporation  à chaud,  la  solution 
dégage  des  vapeurs  d’acide  bromhydrique  et  laisse 
une  masse  gommeuse,  soluble  dans  l’eau  et  ayant 
pour  composition  ZrO.BrOH  iH^O.  Par  l’é- 
bullition d une  solution  étendue  de  l’oxybromure, 
on  obtient  un  précipité  qui,  après  des  lavages  à 
l’eau  chaude,  ne  contient  plus  de  brome  (Wei- 
bull). 

O.ryiodure  de  zirconium,  ZrOI*  -]-  SIPO.  — 
La  solution  de  l’hydrate  dans  l’acide  iodhydrique 
foui-nit  des  aiguilles  ressemblant  à l’oxychlorure, 
mais  très  altérables  (Weibull). 


Ferrôcyanure  de  zirconium, 

(ZrO)2(GAz)6Fe  + nAq. 

— Le  ferrôcyanure  de  potassium  donne,  avec  les 
solutions  neutres  des  sels  do  zirconium,  des  pré- 
cipités blancs  ou  verdâtres,  très  divisés.  Les  so- 
lutions acides  prennent  par  l’addition  du  ferro- 
cyanure  une  coloration  bleue,  due  à l’oxydation 
de  l’acide  ferrocyanhydrique  (Weibull). 

Platinocyanure  de  zirconium.  — Lorsqu’on 
évapore  la  solution  obtenue  par  double  décompo- 
sition entre  le  sulfate  de  zirconium  et  le  platino- 
cyanure de  baryum,  il  se  produit  une  masse 
rougeâtre  que  l’eau  décompose  en  hydrate  de 
zirconium  et  en  acide  plalinocyanhydrique  libre 
(Weibull). 

COMUINAISONS  Dü  ZIRCONIUM  AVEC  l’oXYGÈNE. 


O.vYDE  DE  ZIRCONIUM.  — Préparation.  — On 
revêt,  d’après  M.  Weibull,  un  creuset  réfractaire 
d’un  enduit  intérieur  de  charbon  de  cornue  et 
d’amidon  ; on  y met  un  mélange  de  1 p.  de  zir- 
cone pulvérisée  et  de  4 p.  de  carbonate  de  sodium 
anhydre;  on  chauffe  le  creuset  couvert  au  blanc, 
pendant  1 heure,  et  on  casse  le  creuset  après"  le 
refroidissement;  on  traite  le  contenu  pulvérisé 
par  l’eau.  On  obtient  ainsi  un  lourd  dépôt  de 
zirconate  de  sodium,  qu’on  lave  avec  de  l’eau  bouil- 
lante; on  chauffe  ensuite  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique étendu  avec  son  poids  d’eau  ; on  étend  la 
solution,  on  ajoute  de  l’ammoniaque  et  on  porte 
le  tout  à l’éhullition;  puis  on  dissout  l’hydrate 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  ou  précipite  la  so- 
lution bouillante  par  l’hyposulfite  de  sodium.  On 
lave  le  précipité,  on  le  dissout  dans  l’acide  chlor- 
hydrique et  on  précipite  par  l’ammoniaque;  l’hy- 
drate ainsi  préparé  donne,  par  la  calcination,  de 
l’oxyde  de  zirconium. 

Propriétés.  — La  zircone  a pour  densité  5,850 
et  sa  chaleur  spécifique  est  0,1076  (Nilson  et  Pet- 
tersson). 

Hydrate  de  zirconium.  — L’hydrate,  séché  dans 
le  vide  ou  à 80°,  a pour  composition 
2Zr0*,3H20 


(Paijkull  et  Weibull). 

Peroxyde  de  zirconium.  — Par  l’addition  d’am- 
moniaque à un  mélange  de  sulfate  de  zirconium 
et  de  peroxyde  d’hydrogène,  on  obtient  un  pré- 
cipité d’hydrate,  renfermant  du  zirconium  et 
de  l’o.xygène  dans  le  rapport  Zr  O’.  Après  des- 
siccation, le  produit  renferme  de  l’acide  azotique 
[Gleve,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLIII,  p.  57]. 

Sels  de  zirconium.  — Azotate  de  zirconium, 
Zr . 4 Az  Q2. 5 H2  O.  — Par  l’évaporation  dans  le  vide 
d’une  solution  d’hydrate  dans  l’acide  azotique,  on 
obtient  des  feuillets  irréguliers,  très  solubles  et 
fumant  à l’air  (Paijkull  et  Weibull).  La  solution  du 
sel  neutre  laisse  déposer  par  l’évaporation  à 75° 
une  poudre  blanche,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’al- 
cool, ayant  pour  composition  ZrO.2  AzO*,2H*0. 
Par  des  évaporations  répétées  de  la  solution,  on 
obtient  finalement  une  masse  gomim-use  qui 
donne,  avec  l’eau,  une  solution  opalescente.  Ge 
sel  basique  a pour  composition  (ZrO.Oll)AzO* 
(Weibull). 

Chlorate  de  zirconium.  — La  solution  obtenue 
par  double  décomposition  entre  le  chlorate  de 
baryum'  et  le  sulfate  de  zirconium  laisse  déposer, 
quand  on  l’abandonne  dans  le  vide  sur  de  la  po- 
tasse caustique,  des  aiguilles  minces  et  soluhlw 
qui  paraissent  renfermer  ZrOfCIO*)-, 611*0 

(Weibull).  . • -.A  t 

Sul/lle  de  zirconium.  — Le  précipité  qu  on 
obtient  en  traitant  les  sels  de  zirconium  par  les 
sulfites  alcalins  renferme,  d’après  M.  Weibull, 
(Zr0.0II)*S02  ^ n Aq. 
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UyrosullUe  de  zirconium.  — Lorsqu'on  ajoute 
des  cristaux  d’hyposulfite  de  sodium  à la  solu- 
tion froide  et  neutre  de  l’oxychlorure,  on  obtient 
un  mélange  de  soufre  et  d’un  sel  basique,  proba- 
blement (Zr0.011)*S8ü3  -f  n Aq.  Si  l’on  préci- 
pite à chaud,  on  obtient  un  mélange  de  soufre  et 
de  sulfite  basique  de  zirconium  (VVeibull). 

Sulfates  basiques  de  zirconium.  — En  dissol- 
vant de  l’hydrate  de  zirconium  dans  du  sulfate  de 
zirconium,  M.  l’uijkull  a obtenu  des  agrégats 
cristallins  ayant  pour  composition 

3Zr0s.4S03,15H»0; 

les  eaux-mères  renferment  un  autre  sel  cristallin, 

6Zr02.7S03,19HS0. 

L’eau-mère  de  ce  sel  basique  ne  donne  plus 
de  cristaux;  mais,  en  la  mélangeant  avec  une 
grande  quantité  d’eau,  on  obtient  un  précipité 
pulvérulent  ayant  pour  composition 

3ZrOL2SOS,  12HSQ. 

Un  sel  de  cette  dernière  formule,  mais  conte- 
nant seulement  411*0,  a été  obtenu  par  M.  Wei- 
bull,  en  portant  à l’ébullition  la  solution  d’oxy- 
chlorure mélangée  avec  de  l’acide  sulfurique. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool  à la  solution  du 
sulfate,  on  obtient  un  set  basique,  7ZrO*.CSO* 
(Endemann).  Par  l’action  de  l’eau  sur  ce  sel,  on 
obtient  finalement  le  sel  2ZrO*.SO*  (Weibull). 

Sulfate  double  de  zirconium  et  de  potassium. 
— M.  Paijkull  a obtenu  un  sulfate  double, 

2Zr0*.S03,  K*O.SOS,  1411*0, 

en  mélangeant  b*'', 7 de  sulfate  neutre  de  zirco- 
nium avec  lla^ide  sulfate  de  potassium  dissous 
dans  1 litre.  Après  quelques  jeurs,  la  solution 
dépose  des  cristaux  microscopiques  ayant  la  com- 
position ci-dessus.  En  chauffant  à l’ébullition, 
on  obtient  un  précipité  ayant  pour  composition 

2 (2  Zr  0*,  S 03)  K*  O . S 03, 12  H*  0. 

Sélénite  de  zirconium.  — D’après  M.  Weibull, 
les  sels  de  zirconium  dontient,  avec  de  l’acide 
sélénieux,  un  précipité  blanc, Zr  0. Se 03 -f  2 11* O. 

Séléniate  de  zirconium.  — Le  sel  neutre, 

Zr(SeO*)s  + 411*0, 

cristallise  en  tables  hexagonales  et  tétragonales, 
très  solubles  dans  l’eau.  Ce  sel  perd  311*0  à 
120-130®.  La  solution  diluée  du  sel  neutre  se 
trouble  et  dépose  des  sels  basiques  lorsqu’on  la 
chauffe  à l’ébullition  (Weibull). 

Ortiiophosphate  de  zirconium.  — M.  Weibull 
a obtenu  les  sels  suivants  : 

1.  ZrO,  H*,2P0*.  La  solution  de  l’oxychlorure 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  donne,  avec 
l’orthophosphate  disodique,  un  précipité  blanc, 
d’une  division  extrême. 

2.  (ZrO,ll*)34PO‘  -f  211*0.  Il  a été  obtenu, 
sous  la  forme  d’un  précipité  blanc,  par  l’addition 
de  phosphate  sodique  à un  excès  de  sulfate  de 
zirconium. 

3.  (ZrO,5118GPO‘  -t-  511*0.  11  a été  obtenu 
par  l’action  de  l’eau  bouillante  sur  le  sel  1. 


; Ortiiophosphate  de  sodium  et  de  zirconium, 
Zr*Na.3P0L 

— Il  a été  obtenu,  par  MM.  Wunder  et  Knop, 
par  l’action  du  métaphosphate  de  sodium  en  fu- 
sion sur  la  zircone.  Ce  sel  double  forme  des  cris- 
taux brillants  et  microscopiques  aj’anl  pour  den- 
sité 3,12-3,14. 

Pyrophosphate  de  zirconium.  — Par  l’action 
de  l’acide  métaphosphorique  en  fusion  sur  la  zir- 
cone, M.  Knop  a obtenu  un  produit  cristallin  qui 
paraît  avoir  pour  composition  ZrP*0'^.  Le  pré- 
cipité que  le  sulfate  de  zirconium  produit  dans 
une  solution  de  pyrophospbate  sodique,  a pour 
formule  ZrP*03,l«H*0  (Weibull). 

Arséniate  de  zirconium.  — Une  solution  aci- 
dulée d’oxychlorure  de  zirconium  donne,  avec 
l’arséniate  sodique,  un  précipité  volumineux 
ayant  pour  composition 

3ZrO*.2As*Os  5H*0 

(Weibull). 

Chromate  de  zirconium.  — L’acide  chromique 
donne,  avec  l’oxychlorure  de  zirconium,  un  pré- 
cipité jaune,  que  l’eau  décompose  (Weibull). 

Acétate  de  zirconium.  — L’hydrate  do  zirco- 
nium se  dissout  aisément  dans  l’acide  acétique 
et  la  solution  donne,  après  évaporation,  une 
masse  gommeuse  ayant  pour  composition 

(Zr 0.0 II) G*  113  0*  -f  U*0 

(’Weibull). 

Oxalale  de  zirconium.  — Lorsqu’on  ajoute 
une  solution  d’acide  o.xaliquo  à la  solution  d’oxy- 
chlorure de  zirconium,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  qui  se  dissout  par  l’agitation.  Si  l’on  ajoute 
une  plus  grande  quantité  d’acide  oxalique,  le 
précipité  devient  persistant,  mais  la  précipitation 
n’est  pas  complète,  une  certaine  quantité  de  zir- 
cone restant  dans  la  solution.  Une  plus  grande 
quantité  encore  d’acide  oxalique  dissout  l’oxalate 
complètement.  L’oxalate  d’ammonium  se  com- 
porte de  la  même  manière.  L’oxalate  précipité  a 
pour  composition  Zr0.C*0'  -j-  211*0.  La  so- 
lution de  l’oxalate  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d’acide  oxalique  donne,  après  évapora- 
tion, une  masse  amorphe, 

2Zr0.G*0'',Zr.2C*0i -j-  511*0 

(Weibull).  Avec  les  oxalates  alcalins,  l’oxalate  de 
zirconium  forme  des  sels  doubles  et  cristallins 
ayant,  d’après  M.  Uaijkull,  pour  formules  : 

ZrK‘.4G*0'  -1-  411*0, 
ZrNat.4G*0‘  + 311*0, 
Zr(AzID)*.4G*0''  + 3 ou  4 11*0. 

Tartrate  de  zirconium.  — Une  solution  d’acide 
tartrique  dissout  l’hydi'ate  de  zirconium,  mais 
avec  difficulté.  11  est  insoluble  dans  les  solutions 
de  bitartrates.  L’acide  tartrique  donne  avec  les 
sels  de  zirconium  un  précipité  d’un  sel  basique, 
probablement  ZrO. 0*100“  + Zr0(0  11)*,  auquel 
j l’eau  enlève  de  l’acide  tartrique.  Le  tartrate  est 
; soluble  dans  la  potasse  et  la  solution  paraît  ren- 
: fermer  K*Zr0.2GMl'0“  -f  2ZrO(OIl)*  (Wei- 
1 bull.)  p.-T.  Cleve. 


FIN. 
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EXPOSÉ  PRÉLIMINAIRE 


BUT*  ET  ORIGINE  DE  CET  APPENDICE  Aü  DICTIONNAIRE  DE  CHIMIE. 

Le  chimiste  dans  SOU  laboratoire  et  l’industriel  dans  son  usine  ont,  à chaque 
instant,  besoin  de  savoir  quel  dosage  d’une  substance  il  faut  employer  pour  en 
décomposer  une  autre,  ou  bien  quelles  sont  les  quantités  des  produits  auxquels 
donneront  lieu  certaines  réactions  chimiques. 

Les  calculs  qui  conduisent  à ces  résultats  sont  très  simples,  puisqu’ils 
dépendent  d’une  règle  de  trois,  et  n’exigent  en  dernier  résultat  que  des  multi- 
plications et  des  divisions.  Mais,  comme  les  questions  que  l’on  peut  avoir  à 
résoudre  sont  extrêmement  nombreuses  et  varient  môme  à l’infini,  suivant  les 
données  numériques  des  substances  que  l’on  considère,  il  était  naturel  de  cher- 
cher un  moyen  propre  à épargner  le  temps  consacré  à des  calculs  qui  en  absor- 
baient beaucoup. 

C’est  dans  ce  but  que  le  docteur  Wollaston  avait  imaginé  d’appliquer  à 
l'exécution  rapide  de  ces  calculs  la  règle  glissante  [SHding  ruk),  si  fréquem- 
ment employée  en  Angleterre  L 

M,  Clémeut-Desormes  chercha  à introduire  en  France  cette  application 

1.  Voir  à ce  sujet  les  Annales  de  chimie,  t.  XC,  Échelle  synoptique  des  équivalents  chimiqties, 
traduit  de  l’anglais  par  M.  H. -F.  Gaultier  de  Claubry,  ou  le  mémoire  original  dans  les  Pkilosophicat 
Transactions  de  181i. 
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spéciale  de  la  règle  à calculer.  Le  corps  de  l’instrument  était  en  bois  et  muni 
de  deux  réglettes  mobiles.  Sur  les  deux  faces,  ou  avait  collé  des  échelles  gravées 
avec  les  inscriptions  convenables.  Une  des  faces  était  consacrée  aux  équivalents 
chimiques;  l’autre,  à la  conversion  des  poids  et  mesures  et  des  monnaies.  Une 
instruction,  remarquable  par  sa  clarté  et  par  sa  concision,  indiquait  les  usages 
de  l’instrument  L Mais  cet  essai  ne  paraît  pas  avoir  eu  de  succès,  soit  par  suite 
des  obstacles  que  l’on  rencontre  toujours  lorsqu’on  veut  iniroduire  quelque  pro- 
cédé nouveau  dans  la  pratique  journalière,  soit  encore  par  d’autres  causes,  au 
nombre  desquelles  il  faut  compter  l’imperfection  de  l’exécution  et  la  difficulté 
d’ajustement,  causes  qui  d’ailleurs  ne  sont  pas  les  seules.  Non  seulement  la  fré- 
quence d’emploi  de  certaines  substances  varie  suivant  le  genre  d’industrie,  sui- 
vant les  études  auxquelles  on  se  livre,  mais  encore,  dans  un  môme  labora- 
toire, le  nombre  et  la  nature  des  substances  diverses  dont  on  peut  avoir  à 
mesurer  les  quantités  varient  dans  des  limites  très  étendues.  Or  les  inscriptions 
placées  sur  les  bords  de  la  règle  ûxe  étaient  nécessairement  limitées  en  nombre 
et  en  étendue,  sous  peine  d’augmenter  et  d’alourdir  démesurément  les  dimen- 
sions de  l’appai’eil.  De  fait,  en  présence  d’un  prix  relativement  élevé,  l’instru- 
ment de  M.  Clément-Desorraes  ne  s’est  nullement  répandu  eu  France. 

Peu  de  temps  après  la  première  publication  de  VAbaque  ou  Compteur  uni- 
versel-, on  avait  été  conduit  naturellement  à l’appliquer  aux  calculs  des  combi- 
naisons des  corps,  et  à proposer,  pour  l’usage  des  laboratoires  et  des  usines  où 
l’on  emploie  des  réactions  chimiques,  un  tableau  gravé  accompagné  d’une 
instruction  dont  l’ensemble  fut  publié  sous  le  titre  d’ Abaque  des  équivalents  chi- 
miques. 

Une  seconde  édition,  beaucoup  plus  étendue  que  la  première,  fut  publiée 
en  1851.  Mais  la  petitesse  de  l’échelle  à laquelle  avait  été  établi  notre  Abaque 
offrait  quelques  difücullés  pour  la  lecture,  et  le  nombre  des  inscriptions  qu’il 
avait  été  possible  d’y  placer,  quoique  moins  limité  que  sur  les  faces  latérales 
des  échelles  en  bois,  en  restreignait  l’usage.  Un  autre  inconvénient  a dû  con- 
tribuer à en  éloigner  les  chimistes.  Nous  avions,  comme  M.  Clémeut-Desormes, 
comme  les  auteurs  les  plus  accrédités  jusqu’à  ïheuard  et  môme  jusqu’à 
Régnault,  rapporté  tous  les  équivalents  chimiques  à celui  de  l’oxygène  pris 
pour  unité.  Or,  quelle  que  soit  la  créance  qu’on  attache  à I hypolhèse  du  doc- 
teur Prout,  les  chimistes,  depuis  une  trentaine  d’années,  s’accordent  à prendre 
l’hydrogène  pour  unité.  La  seule  chance  qu’on  puisse  avoir  de  les  déterminer  à 
faire  usage  de  procédés  graphiques  ou  mécaniques  pour  les  calculs  usuels 
consiste  donc  à leur  fournir  les  éléments  de  ces  calculs  rapportés  à l’unité  qu’ils 
ont  aujourd’hui  définitivement  adoptée,  c’est-à-dire  les  poids  atomiques  des 
corps  que  l’on  peut  avoir  à considérer,  en  prenant  pour  unité  l’hydrogène  et 
non  plus  l’oxygène. 

C’est  ce  qui  a été  fait  dans  tout  le  cours  de  l’ouvrage  qui  précède  cet 
appendice,  et  dans  cet  appendice  lui-même. 

V 

1.  Règles  à calculer.  Conversion  des  poids  et  mesures  et  des  xaoimMCS.  Èguivalents  chimmes. 
Au  Conservatoire  royal  des  arts  et  métiers,  ii  Paris,  1823;  brochure  in-8»  de  14  pages. 

2.  Librairie  de  L.  Hachette  et  C". 
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UsiGE  DES  FORMULES  ATOMIQUES  POUR  LA  DÉTERMINATION  EN  POIDS  DES  PARTIES  INTÉGRANTES 

DES  CORPS  ET  DE  LEURS  COMBINAISONS. 

On  trouvera  dans  l’article  consacré  à chacun  des  corps  nommés  dans  le 
Dictionnaire  de  chimie  pure  et  appliquée  la  formule  atomique  qui  exprime  la  com- 
position de  ce  corps  et  au  moyen  de  laquelle  on  établit  facilement,  pour  un  poids 
déterminé,  les  poids  respectifs  des  différentes  substances  qui  le  constituent. 

C’est  ainsi  qu’en  regard  du  nom  de  Veau  (voir  ce  mot,  t.  I",  p.  1190)  la  for- 
mule IP  O indique  que  ce  protoxyde  d’hydrogène  renferme  2 atomes  cVlnjdro- 
gène  (voir  ce  mot,  t.  II,  p.  72)  pesant  2,  pour  1 atome  d’oxygène  (t.  II,  p.  710) 
pesant  16;  ou,  en  d’autres  termes,  que  9 grammes  d’eau  se  composent  de 
1 gramme  d’hydrogène  et  de  8 d’oxygène. 

De  môme,  la  composition  du  sulfate  de  fer  ou  sulfate  ferreux  (voir  ce  mot, 
t.  I",  p.  l/»20)  étant  exprimée  par  la  formule  SO^Fe  + 7 IPO,  lorsque  l’on 
aura  trouvé  en  regard  du  mot  soufre  S = 32  (t.  II,  p.  1602),  du  mot  fer  Fe  = 56 
(t.  I",  p.  140 1),  ou  en  conclura  facilement  que  dans  278  grammes  de  sulfate 
de  fer  il  en  entre  32  de  soufre  et  48  d’oxygène  formant  80  d’acide  sulfurique, 
56  de  fer  et  16  d’oxygène  formant  72  d’oxyde  de  fer;  enfin  126  d’eau. 

Un  autre  exemple  du  môme  genre  est  donné  quand  on  étudie  la  composi- 
tion de  Vazotate  de  calcium,  vulgairement  nitrate  de  chaux,  GaO.Az*0®  (voir  Cal- 
cium, t.  h',  p.  706).  Le  poids  atomique  de  ce  sel  se  compose  des  éléments 
Ca  = 40,  O = 16,  Az'  = 28,  O*  = 80,  de  sorte  que  sur  164  parties  il  renferme 
56  de  chaux  et  108  d’acide  azotique  anhydre. 

Il  est  facile  de  passer  des  chiffres  élémentaires  qui  sont  fournis  par  la  com- 
position atomique  de  chaque  substance,  aux  chiffres  qui  correspondent  à un 
poids  quelconque  et  particulièrement  à 1000  parties  en  poids  de  cette  sub- 
stance. 

Ainsi,  dans  les  exemples  précédents,  les  proportions  pour  1000  des  sub- 
stances qui  entrent  dans  la  composition  totale  s’obtiennent  en  réduisant  en 
millièmes  les  fractions  — d’hydrogène  et  — d’oxygène  qui  composent  l’eau  du 

premier  exemple;  les  fractions  ^d’acide  sulfurique,  ^d’oxyde  de  fer  et  ^ d’eau 
qui  constituent  le  sulfate  ferreux  dans  le  second;  les  fractions  ^ d’oxyde  de 

calcium  et  — d’acide  azotique  qui  forment  le  nitrate  de  calcium  dans  le  troi- 
sième. 

S’il  s’agissait  de  déterminer  les  proportions  relatives  pour  un  poids  autre 
que  1000,  on  multiplierait  ce  poids  par  chacune  des  fractions  précédentes  après 
la  conversion  en  millièmes  d’unité.  L’essence  môme  de  ces  expressions  atomiques 
consiste  dans  l’équivalence  chimique  qui  existe  entre  toutes,  expression  dont  le 
sens  n’échappera  à aucun  de  ceux  qui  possèdent  les  notions  les  plus  élémen- 
taires de  la  science.  C’est  ainsi  que,  le  sulfate  de  fer  et  l’azotate  de  calcium  étant 
tous  deux  solubles,  mais  la  combinaison  de  l’acide  sulfurique  avec  la  chaux 
donnant  un  sel  relativement  insoluble,  on  sait  d’avance  qu’il  suffira  de  mettre 
en  contact  les  dissolutions  des  deux  sels  solubles  pour  qu’une  double  décompo- 
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sition  en  résulle;  et  si  les  quantités  employées  sont,  en  poids,  celles  qui  corres- 
pondent aux  formules  atomiques,  aux  équivalents  chimiques,  ou  dans  la  même 
proportion,  la  double  décomposition  aura  lieu  cornpièlement  et  il  sera  facile  de 
calculer  d’avance  les  poids  des  diverses  parties  intégrantes  des  corps  nouveaux 
qui  en  résulteront.  Le  mélange  de  deux  dissolutions  concentrées  renfermant 

I une  278  de  sulfate  de  fer  cristallisé,  l’autre  164  d’azotate  de  calcium,  donnera 
lieu  ù un  précipité  de  136  de  sulfate  de  calcium  et  à 180  d’azotate  de  fer  soluble. 

II  y aura  126  parties  d’eau  de  cristallisation  du  sulfate  de  fer,  en  sus  de  l’eau 
employée  à dissoudre  les  substances  primitivement  mises  en  contact. 

Rien  ne  sera  plus  facile  que  de  passer  du  cas  de  l’équivalence  typique  abso- 
lue à toutes  les  questions  qui  pourront  porter  sur  d’autres  chiflres  que  ceux  qui 
entrent  dans  la  composition  des  formules.  II  ne  s’agira  que  d’établir  des  pro- 
portions, que  de  résoudre  des  règles  de  trois  simples.  Ainsi,  pour  savoir  quel 
est  le  poids  d’azotate  de  calcium  nécessaire  à la  décomposition  de  6 kilo- 
grammes de  sulfate  de  fer  cristallisé,  on  posera  la  proportion  : 278,  poids 
atomique  du  sulfate  de  fer,  est  à 164,  poids  atomique  de  l’azotate  de  calcium, 
comme  6 kilogrammes,  poids  de  la  quantité  donnée  de  sulfate  de  fer,  est  à 
3 kilogrammes  poids  cherché  de  l’azotate  de  calcium. 

Tels  sont  les  calculs  que  l’emploi  d’une  règle  glissante  ou  d’un  abaque 
convenablement  préparés  a pour  but  d’abréger,  en  remplaçant  par  de  simples 
lectures  à vue  les  détails  des  opérations  numériques. 


TABLEAUX  BÉSUMÉS  DES  FORMULES  ATOMIQUES  DES  PRINCIPAUX  CORPS  INORGANIQUES 

ET  ORGANIQUES. 

Mais,  pour  éviter  la  peine  de  chercher  dans  l’intérieur  du  Dictionnaire  les 
formules  typiques  relatives  aux  corps  sur  lesquels  on  peut  avoir  à opérer,  il 
nous  a paru  utile  de  réunir  la  majeure  partie  des  données  numériques  rela- 
tives aux  corps  simples  et  aux  corps  composés,  tant  inorganiques  qu’organiques, 
et  de  les  exposer  méthodiquement  sous  les  formes  symboliques  qui  sont  deve- 
nues depuis  longtemps  usuelles  et  dont  on  a fait  exclusivement  usage  dans  le 
Dictionnaire. 

Les  formules  des  tableaux  désignés  par  les  lettres  A et  B sont  rangées  dans 
un  ordre  méthodique  dont  la  clef  est  donnée  par  l’énumération  même  des 
principales  divisions  S objet  des  tableaux  a et  b. 

Il  n’en  était  pas  moins  désirable  que  le  lecteur  pût,  sans  aucune  hésita- 
tion, trouver  la  place  et  la  composition  exacte  d’un  corps  qui  lui  est  désigné  par 
sa  composition  générale  ou  môme  simplement  par  sa  dénomination  vulgaire. 
Pour  atteindre  ce  but,  il  nous  a suffi  de  dresser  par  ordre  alphabétique  absolu, 
sous  la  désignation  G,  la  liste  de  tous  les  corps  qui  entrent  dans  nos  tableaux,  en 
mettant  en  regard  de  chacun  des  noms  l’indication  de  la  place  qu’il  y occupe. 
Cette  place  est  indiquée  par  l’une  des  deux  lettres  A et  B,  suivant  qu’il  est  de 


I.  La  composition  entière  de  ces  tableaux  est  l’œuvre  exclusive  de  M.  G.  Lemoine. 
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nature  inorganique  ou  organique,  et  par  le  numéro  d’ordre  dont  a été  précédée 
dans  la  liste  méthodique,  la  subdivision  à laquelle  il  appartient. 

Nous  commençons  d’ailleurs  par  une  liste  méthodique  abrégée,  qui  per- 
met d’embrasser  d’un  seul  coup  d’œil,  en  a la  nomenclature  des  corps  simples, 
correspondant  au  tableau  A,  en  6 l’ensemble  des  divisions  principales  des 
composés  organiques,  correspondant  au  tableau  B. 


fl.  — Tableau  s3nioptique  des  corps  simples. 


1.  Aluminium 

...  .41  — 27. 

36.  Manganèse 

2.  Antimoine 

...  Sb—  120. 

37.  Mercure 

Ilg  — 200. 

3.  Argent 

38.  Molybdène 

Mo  — 96. 

4.  Arsenic 

39.  Nickel 

Ni  — 58,0. 

5.  Azote 

40.  Niobium 

6.  Baryum 

...  Ba— 137. 

41.  Norvégium 

7.  Bismuth 

...  Bi— 210. 

42.  Or 

8.  Bore 

...  Bo— 11. 

43.  Osmium 

Os  — 195. 

9.  Brome 

...  Br  — 80. 

44.  Oxygène 

0 — 16. 

10.  Cadmium 

...  Cd  — 112. 

45.  Palladium 

Pd  — 106,5. 

II.  Calcium 

...  Ca  — -iO. 

46.  Philippium 

12.  Carbone 

...  C — 12. 

47.  Phosphore 

13.  Cérium 

...  Ce  — 138  (Ce» 03). 

48.  Platine 

Pt  — 194,5. 

14.  Césium 

. . Cs  — 133. 

49.  Plomb 

Pb  — 207. 

15.  Chlore 

...  Cl  — 35,5. 

50.  Potassium 

K — 39. 

16.  Chrome 

...  Cr  — 52,4. 

51.  Rhodium 

Rh  — 104. 

17.  Cobalt 

...  Co  — 59. 

52.  Bubidium 

Rb  — 85,4. 

18.  Cuivre 

...  Cu  — 63,4. 

53.  Ruthénium 

Ru  — 104. 

19.  Davyum 

54.  Samarium 

20.  Décipium 

55.  Scandium 

21.  Didyme 

.56.  Sélénium 

22.  Erbium 

...  Er  — 166  (Er*03). 

57.  Silicium 

Si  — 28. 

23.  Étain 

...  Sn  — 118. 

58.  Sodium 

24.  Fer 

...  Fe  — 56. 

59.  Soufre 

S — 32. 

25.  Fluor 

60.  Strontium 

Sr  — 87,5. 

25  bis.  Gadolinium 

61.  Tantale 

Ta  — 182. 

26.  Gallium 

. . . . Ga  — 69.9. 

62.  Tellure 

Te  — 128. 

26  bis.  Germanium  .... 

. ...  Ge— 72,3. 

63.  Terbium 

‘27.  fïliir.iniinn 

(9,08  (GIO). 

64.  Thallium 

Tl  — 204. 

••••  ^ |l3,6  (G1»0»). 

65.  Thorium 

Th  — 232. 

28.  Holmium 

66.  Thulium 

29.  Hydrogène 

....  H — 1. 

67.  Titane 

Ti  — 50. 

30.  Indium 

.... 

68.  Tungstène 

W— 184. 

1 113,4  (In»03). 

69.  Uranium 

U — 240  (DO»). 

31.  Iode 

....  1 — 127. 

70.  Vanadium 

V — 51,3. 

32.  Iridium 

....  Ir— 192,5. 

71.  Ytterbium 

33.  Lanthane 

....  La— 138,5  {La»  O*). 

72.  Yttrium 

34.  Lithium 

....  Li  — 7. 

73.  Zinc 

35.  Magnésium 

. . . . Mg  — 24. 

74.  Zirconium 
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b.  Classement  méthodique  des  principaux  corps  orgEuiiques. 

(Sous  73  litres  principaux.) 


Hydrocarbures. 

l.  Hydrocarbures  saturés  ou  forméniques. 

-■  — étbyléniques  ou  oléfines. 

3.  — acétyléniques. 

— caniphéniques  ou  térébènes. 
5.  — aromatiques. 

(j.  Styrolène  et  ses  homologues. 

7.  Hydrure  de  naphtaline  et  ses  homologues. 

8.  Naphtaline  et  ses  homologues. 

9.  Acénaphtène  et  ses  homologues. 

10.  Fluorène  et  ses  homologues. 

11.  Anthracène  et  ses  homologues. 

12.  Naphtaline  benzylée  et  ses  homologues. 

13.  P3'rène  et  ses  homologues. 

14.  Chrysène  et  ses  homologues. 

15.  Hydrocarbures  très  incomplets. 

Alcools  monatomiques. 

16.  Alcool  viniquc  et  scs  homologues. 

17.  Alcools  acétyliques. 

18.  Alcool  propargylique  et  ses  homologues. 

19.  Alcools  aromatiques. 

20.  Alcool  styrolique  et  ses  homologues. 

21.  Alcools  diatomiques  ou  glycols. 

GI}'Cols  proprement  dits. 

Glycols  aromatiques. 

Saligénine. 

22.  Alcools  triatomiques,  tétratomiques,  penta- 

tomiques,  hexatomiques. 

Glycérine. 

Érythrite. 

Pinite  et  quercite. 

Mannite  et  dulcite. 

23.  Phénols  monatomiques. 

Phénols  dérivés  de  la  benzine. 

Phénols  dérivés  de  la  naphtaline. 

24.  Phénols  diatomiques. 

Phénols  diatomiques  dérivés  de  la  benzine. 
Phénols  diatomiques  dérivés  de  la  naphta- 
line. 

25.  Phénols  triatomiques. 

Aldéhydes  d'acides  monatomiques. 

26.  Aldéhydes  des  acides  gras. 

27.  Acroléine. 

28.  Camphre. 


29.  Aldéhydes  aromatiques. 

30.  Aldéhyde  cinnamique. 

31.  Acétones. 

32.  Aldéhydes  d’acides  diatomiques. 

33.  Quinones. 

Quinones  de  la  série  aromatique. 
Quinones  de  la  série  de  la  naphtaline. 
Quinones  de  la  série  de  l’anthracène. 

Acides  monobasiques. 

34.  Acides  gras. 

35.  Acide  oléique  et  ses  homologues. 

36.  Acide  camphique  et  ses  homologues. 

37.  Acides  aromatiques. 

38.  Acide  cinnamique  et  ses  homologues. 

Acides  diatomiques  et  monobasiques. 

39.  Acide  lactique  et  ses  homologues. 

40.  Acide  pyruvique  et  ses  homologues. 

41.  Acide  o.xybenzoique,  ses  isomères  et  ses  ho- 

mologues. 

Acides  diatomiques  et  bibasiques. 

42.  Acide  oxalique  et  ses  homologues. 

43-  Acide  camphorique  et  ses  homologues. 

44.  Acides  bibasiques  de  la  série  aromatique. 

Acides  polyatomiques. 

45.  Acides  triatomiques  et  monobasiques. 

47.  Acides  id.  et  bibasiques. 

47.  Acides  id.  et  tribasiques. 

48.  Acides  tétratomiques  et  monobasiques. 

49.  Acides  tétratomiques  et  bibasiques. 

49  bis.  Acides  tétratomiques  et  tribasiques. 

49  ter.  Acides  pentatomiques  et  monobasiques. 

50.  Acides  hexatomiques. 

51.  Éthers. 

Alcaloïdes  naturels, 

52.  Papavéracées  (opium). 

53.  Rubiacées  (quinquina). 

54.  Strychnées. 

55.  Solanées. 

56.  Ombellifères. 

57.  Poivres. 

58.  Café  et  thé. 

59.  Cacao. 

60.  Grenadier. 

61.  Alcaloïdes  divers. 
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Alcaloïdes  artificiels. 

62.  Alcalis  dérivés  des  alcools  monalomiques. 

Alcalis  primaires. 

Alcalis  secondaires. 

Alcalis  tertiaires. 

Alcalis  de  la  quatrième  espèce  dérivés  de 
l’o-vyde  d’ammonium. 

63.  Alcalis  polyatomiques. 

64.  Amides. 

65.  Série  urique  et  corps  analogues. 


66.  Matières  colorantes  naturelles. 

67.  Composés  organo-métalliques. 

Matières  sucrées. 

68.  Sucres  proprement  dits. 

69.  Matières  sucrées  avec  excès  d’hydrogène. 

70.  Glucosides. 

71.  Cellulose,  amidon,  gommes,  etc. 

72.  Série  pectique. 

73.  Principes  immédiats  azotés  de  l’organisme. 


A 


FORMULES  ATOMIQUES  RES  PRINCIPAUX  CORPS 


INORGANIQUES 


Oxyde  (alumine) 

Chlorure 

Cryolithe 

Alun  de  potasse 

— d’ammoniaque. . . 
Feldspath  orthose  . . . . 

— albite 

— oÜKoclase.. 
labradorite 

— anorthite . . 


1.  — Aluminidm. 

Al  = 27,0  (Baubigny). 

Al*  OS. 

Al*  Cl». 

Al*Fl«,6NaFl. 

(S 04)3 Al*  + S04K*  -1-  24H*0. 

(S0'*)3A1*  + (S04),(AzHM*  + 24H*0. 

K20,Al*03,6Si0*. 

Na*  O,  Al* 03, 6 Si  O*. 

Na*  0,  Al*  03, 5 Si  O*. 

Ca  O,  Al*  03, 3 Si  O*. 

Ca0,Al*03,2Si0*. 


2.  — ANxraoiTjE. 


Sb  = 120. 

Oxyde Sb*03. 

Antimoniale  d’antimoine Sb*04. 

Acide  antimonique  anhydre Sb*OS. 

— antimonique  hydraté HSbO*. 

Protosulfure  (stibine) Sb*S3. 

Pentasulfure Sb*S3. 

Protocblorure SbCI*. 

Perchlorure Sb  Cl*. 

3.  — AncEM. 

Ag  = 108  (1). 

Sous-oxyde Ag'O. 

Protoxyde Ag*0. 

Peroxyde Ag*0*. 

Sulfure  (argyrose) Ag*S. 

Chlorure AgCl. 

4.  — Arsenic. 

As  = 75. 

Acide  arsénieux  (anhydride) As*  03. 

— arsénieux  hydraté H3As  0*. 

— arsénique  (anhydride) As* O*. 

— arsénique AsHSO^. 

Bisulfure  (réalgar) As* S*. 

Trisulfure  (orpiment) As* S®. 

Chlorure As  Cl*. 

Hydrogène  arsénié As  11®. 

Mispickel FeAs  S. 

5.  — Azote. 

Az  = 14. 

Protoxyde  d’azote  ou  oxyde  azo- 
teux  Az*0. 


Bioxyde  d’azote  ou  oxyde  azo- 
tique  AzO. 

Acide  azoteux  anhydre Az*0®. 

Acide  azoteux  hydraté  (hypothé- 
tique)  AzHO*. 

Acide  hypoazotique  ou  peroxyde 

d’azote AzO*. 

Acide  azotique  anhydre Az*03. 

— — hydraté  (ou  acide 

nitrique  ou  eau  forte) AzHO®. 

Ammoniaque AzH®. 

Chlorure  d’azote AzCl®. 

Cyanogène C*Az*  ou  Cy*. 

Acide  cyanhydrique  ou  acide 

prussique C Az  H ou  Cy  H. 

Acide  cyanique CH  AzO. 

Acide  ferrocyanhydrique FeCy^H*. 

— ferricyanhydrique Fe*Cy**H*. 

6.  — Barydm. 

Ba  = 137. 

Baryte BaO. 

Bioxyde  de  baryum BaO*. 

Monosulfure BaS. 

Trisulfure BaS®. 

Chlorure  anhydre BaCl*. 

Chlorure  cristallisé BaCl*  -J-  2H*0. 

Sulfate  de  baryte BaSO*. 

7.  — Bismuth. 

Bi  = 210  (Dumas)  (*). 

Oxydule Bi*0*. 

Oxyde.... Bi*0®. 


(1)  Jusqu’ici  on  admettait  pour  l'argent  le  poids  atomique  107,9;  nous  prenons  lOS  à cause  des  recherches 
récentes  de  M.  Dumas  sur  l’influenco  qu’a,  dans  ces  déterminations,  le  gaz  oxygène  retenu  par  le  métal  (Comptes 
rendus  de  l’Académie  des  sciences,  année  1878,  1*'  semestre,  p.  70).  Cependant,  dans  leur  révision  critique  des  poids 
atomiques  des  corps  simples.  M.M.  Clarke,  Lothar  Meyer  et  Seubert  admettent  la  valeur  107,7. 

(2;  M Marignac  a trouvé  207,6  pour  le  poids  atomique  du  bismuth.  Dans  leur  révision  critique  des  poids  ato- 
miques des  corps  simples,  MM.  Clarke,  Lothar  Meyer  et  Seubert  admettent  la  valeur  207,5. 
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Anhydride  bismuthique 

Sulfure 

Chlorure 


Bi*  O». 
Bi2  S3. 
Bi  Cl». 


8.  — Bore. 
Bo=  11. 

Acide  borique 

Acide  borique  cristallisé 

Fluorure 

Acide  hydrofluoboriquo 

Chlorure  de  bore 


9.  — Brome. 
Br  = 80  (*). 
Acide  hypobrnmeu.x  hydraté... 

— bromique  hydraté 

— bromhydrique 


BoSQ». 

BoO»H». 

BoFl». 

BoFls.HFl. 

BoCl». 


Br  O H. 
BrO»H. 
H Br. 


10.  — Cadmicm. 

Cd  = 112  (Dumas). 

Oxyde 

Suifure 

Chlorure 


CdO. 
Cd  S. 
CdCl». 


11.  — Calcium. 
Ca  = 40. 


Chaux 

Bioxyde 

Monosulfure 

Bisulfure . 

Pentasulfure 

Chlorure  anhydre 

— cristallisé 

Fluorure  ou  spath  fluor,  ou 

fluorine 

Sulfate  de  chaux  naturel  (gypse) 
Carbonate  de  chaux '. 


CaO. 

Ca  O*. 

Cas. 

CaS*. 

CaS». 

CaCl*. 

CaCl*  4-  6 II»  O. 
CaFl*. 

CaS0»  + 2H*0. 
CaCO». 


12.  — Carrone. 

C = 12. 

0.xyde  de  carbone CO. 

Acide  carbonique CO*. 

Protosulfure? CS. 

Bisulfure CS*. 

Chlorure  de  J ulin C®C1®. 

Dichlorure  (ou  protochlorure) C*CD. 

Trichlorure  (ou  sesquichlorure) C*C1®. 

Tétrachlorure  (ou  perchlorure , di- 
chlorure)  CCP. 

OxyclTlorure  (phosgène,  acide  chlorocar- 

. bonique) CO  Cl*. 

OxysulÀire CO  S. 

13.  — Cérium. 

1°  L’o-xyde  étant  considéré  comme 

protoxyde Ce  = 92. 

Protoxyde Ce  O. 

Oxyde  céroso-côrique Ce»  O*. 

Sulfure Ce  S. 

Chlorure Ce  Cl*. 

2“  L’oxyde  étant  considéré  comme 
sesquioxyde,  conformément 
aux  recherches  les  plus  ré- 
centes  Ce  = 138(*). 

Sesquioxyde Ce*  O». 

Oxyde  céroso-cérique Ce*0‘. 

Sulfure Ce*  S». 

Chlorure Ce*  Cl». 


14.  — Césium. 

Cs  = 133  (»). 

Oxyde  anhydre? Cs*0.  * 

Hydrate CsHO. 

Chlorure...! CsCl. 

15.  — Chlore. 

Cl  = 35,5. 

Acide  hypochloreux  anhydre Cl*  O. 

— hypochloreux  hydraté Cl  11  O. 

— chloreux  anhydre Cl* O». 

— hydraté Cl  H O*. 

Oxyde  hypochlorique Cl*OL 

Acide  chlorique  hydraté  Cl  H O». 

— perchlorique  hydraté Cl  H O*. 

— chlorhydrique H Cl. 

16.  — Chrome. 

Cr  = 52,4  (»). 

Protoxyde  hydraté CrO,H*0. 

Ox3'de  salin Cr»0*. 

Sesquioxyde Cr*  O». 

Acide  chromique  anhydre CrO». 

Bichromate  de  potassium K*Cr*0"'. 

Sesquisulfure Cr*S». 

Chlorure  chromeux  ou  protochlorure  CrCl*. 

— chromique  ou  sesquichlo- 
rure  Cr*Cl». 

Acide  chlorochromique CrO*Cl*. 

17.  — CORALT. 

Co  = 59. 

Protoxyde  anhj'dre CoO. 

Oxyde  salin Co»0* 

Sesquioxyde Co*0» 

Chlorure CoCl*. 


18.  — Cuivre. 
Cu  = 63,4  (»). 


O.vydule  ou  oxyde  cuivreux  . . 
Oxyde  cuivrique  (ou  bioxyde). 
Sous-sulfure  ou  protosulfure 

(chalcosine) 

Sulfure  cuivrique  ou  bisulfure 
Chalcopyrite  ou  pyrite  cui- 
vreuse   

Chlorure  cuivreux  ou  sous- 

chlorure 

— cuivrique 

Sulfate  de  cuivre  cristallisé  (vi- 
triol bleu,  couperose  bleue) . 


Cu*0. 

CuO. 

Cu*S. 

CuS. 

Cu*S,Fe»S». 

Cu*  Cl*. 

Cu  Cl*. 

CuSO‘-f  5H*0. 


19.  — Davydm. 


Pour  mémoire 


Da  = 152  environ. 


20.  — Décipium  (Pour  mémoire). 

21.  — Didyme  (®). 

Di  = 145. 

Protoxyde  anhydre Di*  O». 

Chlorure Di*  Cl®. 


22.  — Errium. 

Er  = 166. 

Erbine Er*0®. 


(1)  MM.  Clarke,  Lothar  Meyer  et  Seubert  admettent  pour  le  poids  atomique  du  brome  *79,8. 

(2)  M.  Btthrig  a trouvé  pour  le  poids  atomique  du  cérium  141,3  : MM.  Wolf  et  Wing  ont  trouvé  13~  : M.  Clarke 
admet  149,4;  MM.  Lothar  Meyer  et  Seubert  141,2. 

(3)  Pour  le  poids  atomique  du  césium,  M.  Clarke  admet  132,6;  MM.  Lothar  Meyer  et  Seubert,  132,7. 

(4)  M Baubigny  a trouvé  de  51,96  à 52,09  pour  poids  atoinique  du  chrome  ; M.  Clarke  admet  52,0  ; MM.  Lothar 
Meyer  et  Seubert  admettent  52,4. 

(5)  M.  Baubigny  a trouvé  63,4  pour  le  poids  atomique  du  cuivre  ; MM.  Clarke,  Lothar  Meyer  et  Seubert 
admetlont  63,2. 

(6)  M.  Aller  von  “Welsbach  vient  de  dédoubler  le  didyme  en  deux  corps  simples  distincts. 
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23.  — Étain. 
Sn  = 118(1). 


Protoxyde  anhydre 

— hydraté 

Acide  stannique  anhydre.. 

Hydrate  stannique 

— métastannique  ou 
acide  métastannique  hy- 
draté   

Autres  hydrates 


Protosulfure 

Bisulfure  (or  mussif) 

Chlorure  stanneux  ou  pro- 
tochlorure  

Chlorure  stanneux  cristal- 
lisé   

Chlorure  stannique  ou  hi- 
chlorure,  ou  liqueur  fu- 
mante de  Libavius 

Fluostannate  de  potassium. 


SnO. 
SnlHO». 
Sn  O*. 
SnU*03. 


SnSHSO‘1  4-  4112 O. 
Sn2H‘08. 

Sn31I«02. 

SnS. 

SnS». 

SnC12. 

SnCl*  + 2H2  0. 


SnCH. 

K2SnFR 


24.  — Fer. 

Fe  = 56. 

Protoxyde  ou  oxyde  ferreux.  FeO. 

Oxyde  magnétique Fe^^O’'. 

Sesquioxyde  ou  peroxyde  ou 
oxyde  ferrique,  ou  colco- 
thar  ou  hématite  rouge  ou 
oligiste Fe2  0*. 

Acide  ferrique  anhydre  (in- 
connu libre) FeO^. 

Ferrate  de  potasse KSFeQi. 

Protosulfure FeS. 

Bisulfure  (pyrite) FeS*. 

Scsquisulfure Fe*S3. 

Pyrite  magnétique Fe’^S*. 

Chlorure  ferreux  (protochlo- 
rure)   Fe  Cl*. 

Chlorure  ferrique  (sesqui- 
chlorure) Fe*  Cl®. 

Cyanure  ferreux  (protocya- 
nure)  FeCy*. 

Cyanure  ferrique  (sesquicya- 
nure) Fe*Cy®. 

Acide  ferrocyanhydrique.  ..  FeCy®H*. 

Bleu  de  Prusse Fe'^Cyi®. 

Acide  ferricyanhydrique. ...  Fe*  Cy**  H®. 

Ferrocyanure  de  potassium 
cristallisé  (prussiate  dépo- 
tasse)  K*FeCy«  + 3H*0. 

Sulfate  de  fer  cristallisé  (vi- 
triol vert,  couperose  verte).  FeSO^  7H*0. 

25.  — Fluor. 

Fl  = 19. 

Acide  fluorhydrique H Fl. 

25  bis.  — Gadolinium  (Pour  mémoire). 


26.  — Gallium. 

Ga  = 69,9. 

Protoxyde GaO?. 

Sesquioxyde Ga*0®. 

Protochlorure Ga  Cl*. 

Perchlorure Ga*  Cl®. 


26  bis.  — Germanium. 

Ge  = 72,3 

27.  — Glucinium. 

1“  Glucine  considérée  comme  protoxyde. 
G1  = 9,08. 

Glucine GIO. 

Cymophane Al*  O®,  GIO. 


Chlorure GlCl*. 

Émeraude Al*  O®,  3 GIO,  6 Si  O». 

2°  Glucine  considérée  comme  sesquioxyde. 

G1  = 13,6. 

Glucine....! G1*0®. 

Cymophane 3A1*0»,G1*0®. 

Chlorure GI*C1®. 

Émeraude Al*  O®’ Gl* O®,  6 Si  O*. 

28.  — Holmium  (Pour  mémoire). 


^ M.  Lecoq  de  Boisbaudran  vient  de  dédoubler 
rholinium  en  deux  corps  simples. 

29.  — Hvdrogène. 

H = 1. 

30.  — Indium. 

1“  Oxyde  considéré  comme  protoxyde. 

Tn  = 75,6. 

0®^yde ]„o. 

Chlorure In  Cl*. 

2»  Oxyde  considéré  comme  sesquioxyde,  confor- 
mément aux  recherches  les  plus  récentes  rela- 
tives à la  chaleur  spécilique  de  l’indium  et  à 


son  alun  ammoniacal. 

In  = 113,4. 

0®:yde In*  O®. 

Chlorure ln*Gl®. 

31.  — Iode. 

I = 127  (*). 

Acide  hypoiodeux  anhydre 1*0. 

— — hydraté 10  H. 

— iodeux  anhydre 1*0®. 

— iodique  anhydre 1*0®. 

— — hydraté 10®  H. 

— périodique  anhydre 1*0®. 

— — hydraté IO‘H. 

— iodhydrique III. 

32.  — Iridium. 

Ir  = 192,5. 

Protoxyde Ir  0. 

Sesquioxyde Ir*0®. 

Bioxyde IrO*. 

Acide  indique IrO®. 

Sesquichlorure Ir*Cl®. 

Perchlorure IrCH. 

Chlorure  double  d’iridium  et  de 
potassium 2 K Cl,  Ir  Cl*. 

33.  — Lanthane. 

1"  Oxyde  de  lanthane  considéré  comme  protoxyde. 
La  = 92,3. 

Protoxyde  anhydre LaO. 

Chlorure LaCl*. 


2“  Oxyde  de  lanthane  considéré  comme  sesqui- 
oxyde, conformément  aux  recherches  les  plus 
récentes. 

La  = 138,5. 


Protoxyde  anhydre La* O®. 

Chlorure La*  Cl®. 


34.  — Lit  SIUM. 

Li  = 7. 

Lithine  anhydre Li*0. 

— hydratée LilIO. 

Chlorure LiCl. 


35.  — MAGNésiusi. 

Mg  = 24. 

.Magnésie  anhydre MgO. 

Hydrate  de  magnésie Mgll*0*. 


(1)  Pour  le  poids  atomique  de  l'étain,  M.  Clarke  admet  117,7;  MM.  Lothar 

(2)  Pour  le  poids  atomique  de  l'iode,  M.  Clarke  admet  126,6;  MM.  Meyer  et  Seubert  admettent  126,5. 
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Sulfure 

Chlorure 

Sulfate  de  magnésie  cristal- 
lisé (sel  d’Epsom) 

Dolomie 

Pvrophosphate  de  magnésie. 

l’éridot 

l^yro-xènes 


MgS. 

MgCls. 

MgSO‘  4-  7H*0. 
Mg0,Ca0,2C02. 
MgsPh*07. 
‘2Mg0,Si02. 
(Mg,Ca,  Fe)SiO*. 


36.  — MaiNGAjîèse. 
Mn  = 55  ('). 


Protoxyde MnO. 

Oxyde  salin 0‘. 

Sesquioxyde Mn*0®. 

Peroxyde  de  manganèse Mn  O*. 

Acide  maiiganique  anhydre  (in- 
connu libre) MnO®. 

Manganate  de  potasse MnO^K*. 

Acide  permanganique  anhydre.  Mn*0''. 

— — hydraté.  MnO*  H. 

Permanganate  de  potasse MnO* K. 

Sulfuie Mil  S. 

Chlorure  de  manganèse MnCl*. 

— — — cris- 
tallisé  MnCl* -P  4H®0. 


37.  — MsncuRE. 

Hg  = 200. 

Oxyde  mercureux Hg*0. 

— mercurique HgO. 

Sulfure  mercureux Ilg*S. 

— mercurique  (cinabre) HgS. 

Chlorure  mercureux  ou  sublimé  doux 

ou  calomel Hg*Cl*. 

Chlorure  mercurique  (sublimé  corrosif).  IlgCl*. 
Cyanure HgCy*. 


38.  — Molyruènb. 


Mo  : 

Protoxyde 

Scsquio.xyde 

Bioxyde 

Molybdate  de  molyb- 
dène  

Acide  molybdique anhy- 
dre  

— — hydraté. 

Bisulfure  (sulfure  natu- 

*-el) 

Trisulfure 

Chlorure 


: 96. 

Mo  O. 

Mo*  O®. 

Mo  O*. 

Mo*  O®  = Mo  O*,  Mo  O®. 

Mo  O®. 

Mo  O®,  H*  O. 

Mo  S*. 

Mo  S®. 

Mo  Cl®. 


39.  — Nickel. 

Ni  = 58,6  (Baubigny). 

Protoxyde Ni  O. 

Sesquioxyde Ni*0®. 

Chlorure Ni  Cl*. 

— cristallisé NiCl*  6H*0. 


40.  — Niobium. 

Nb  = 94. 

Protoxyde NbO. 

Bioxyde NbO*. 

.Acide  niobique  anhydre Nb*0®. 

— — hydraté N b*  O®,  U*  O? 

Chlorure N b Cl®. 

Oxychlorure NbO  Cl®. 

Fluoniobate  de  potasse 2KFl,NbFl®. 


41.  — Norvégiuxi  (î). 
Pour  mémoire.  Douteux. 

42.  — Or. 

Au  = 196,2. 


Oxyde  aureux Au*0. 

Oxyde  aurique Au* O®. 


Chlorure  aureux • ' : ' ' 

— aurique  (chlorure  d’or  ordinaire) 


Au  Cl. 
Au  Cl*. 


43.  — OsMiusi. 


Os  = 195. 

Protoxyde 

Sesquioxyde 

Bio.xyde 

Acide  osmieux  anhydre 

Osmite  de  potasse 

Acide  osmique  anhydre 

Bichlorure  (protochlorure).. 
Trichlorure  (sesquichlorure). 
Tétrachlorure  (bichlorure). . 


OsO. 

Os*  O®. 

OsO*. 

OsO®. 

Os  O*  K*  -f  2 H*  O. 
OsO*. 

Os  Cl*. 

Os  Cl®. 

Os  Cl*. 


44.  — Oxygène. 
O = 16. 


Eau  oxygénée 


45.  — PALLADtUM. 

Pd  = 106,5  (*). 

Oxyde  palladeux  (protoxj'de) Pd  O. 

— palladiqite  (bio.xyde) PtfO*. 

Chlorure  palladeux  (protochlorure) PdCl*. 

— palladique  (bichlorure) PdCl*. 

Hydrure  de  palladium Pd*H. 


46.  — PUILLIPIIM. 

Pour  mémoire.  M.  Clève  considère  comme  très 
douteuse  l’existence  de  ce  métal. 


47.  — Phosphore. 


Ph  = 31. 

Sous-oxyde  (oxyde) Ph*0. 

Acide  hypophosphoreux PhH®0*. 

— phosphoreux Phll®0®. 

— phosphorique  anhydre Ph*0®. 

— métaphosphorique Ph  H O®. 

— pyrophosphorique Ph*H*0®. 

— orthophosphorique PhH®0*. 

Sous-sulfure Ph*S. 

Sulfure,  hypophosphoreux Ph*S. 

Sesquisulfure  phosphoreux Ph*S®. 

Sulfure  phosphorique Ph*S®. 

Hydrogène  phosphoré  solide Ph*H*. 

— — liquide Ph*H*. 

— — gazeux PhH®. 

Trichlorure  de  phosphore PhCl®. 

Perchlorure  — PhCl®. 

Oxychlorure  — PhOCl®. 

Biiodiire  — Phi*. 

Triiodure  — Phi®. 


48.  — Platixe. 

Pt  = 194,5  (Seubert). 


Protoxyde  (oxyde  platineux) Pt  O. 

Bioxyde  (o.xyde  platiuique) Pt  O*. 

Chlorure  platineux  ( protochlo- 

rurc) Pt  Cl*. 

— platiuique  (bichlorure, 

chlorure  ordinaire PtCl*. 

Chloroplatinate  de  potassium  . . . Pt  K*  Cl®. 

— d’ammoniaque..  Pt(.Azll*)*Cl®. 


49.  — Plomb. 


Pb  = 

Sous-oxyde 

Proto.xyde  (massicot,  li- 

tharge) 

Minium  , composition 
variable  se  rappro- 
chant de 

Acide  plombique 


207  (®). 
Pb*0. 

Pb  O. 


Pb®0*  = PbO*,2PbO. 
PbO*. 


(1)  Pour  le  poids  atomique  du  manganèse,  M.  Clarke  admet  53,9-;  MM.  Meyer  et  Peubert  admettent  54,8. 

(2)  Pour  le  poids  atomique  du  palladium,  M.  Clarke  admet  105,7  ; MM.  I.olhar  Meyer  et  Seubert  admettent  10(3,2 

(3)  Pour  le  poids  atomique  du  plomb,  M,  Clarke  admet  2013, -ô;  MM.  Lotliar  .Meyer  et  Seubert  admettent  20(3,1 
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Ploinbate  de  potassium . Pb  0^  K*,  3 U*  O. 

Sulfure  (galène) PbS. 

Chlorure PbCl*. 

Carbonate  (céruse) ....  Pb  C O®. 

50.  — Potassium. 

K = 39. 

Protoxyde K*  O. 

— hydraté  (potasse)  .. . K H O. 

Peroxyde K*  O’  ou  K*0^. 

Monosulfure K*  S. 

Sulfhydrate  de  sulfure K H S. 

Pentasulfure K^S®. 

Chlorure K Cl. 

Cyanure KCy. 

Azotate  de  potassium  (nitrate 

ou  salpêtre KAzO^. 

51.  — lllIODIUM. 

Rh  - 104. 

Protoxyde Rh  O. 

Sesquioxyde Rh*Os. 

Bioxyde RhO*. 

Trioxyde RhO®. 

Sesquichlorure Rh*  Cl® . 

52.  — Rubidium. 

Rb  = 85,4. 

Oxyrde  hydraté Rb  H O. 

Chlorure Rb  Cl. 

53.  — Ruthénium. 

Ru  = 104. 

Protoxyde Ru  O. 

Sesquioxyde Ru*0®. 

Bio.xyde Ru  O*. 

Acide  ruthénique  anhydre? Ru  O®. 

— perruthénique RuO‘. 

Bichlorure  (protochlorure) Ru  Cl. 

Sesquichlorure Ru*Cl®. 

Tétrachlorure  (bichlorure) Ru  CP. 

0 

54.  — Samabium. 

Poui-  mémoire.  — Poids  atomique  voisin  de  150. 

55.  — Scandium. 

Pour  mémoire.  — Poids  atomique  : 44  environ. 

56.  — Sélénium. 

Se  - 79. 

Acide  sélénieux  anhydre Se  O*. 

— — hydraté Se  H*  O®. 

— sélénique  anhydre Se  O®. 

— — hydraté Se  11*0^. 

Hydrogène  sélénié H*Se. 

57.  — Silicium. 

Si  = 28. 

Silice Si  O*. 

Hydrate  silicique  normal  (inconnu 

libre) SiH‘04. 

Premier  anhydride  silicique SiH*0®. 

j Si*H«0^. 

Hydrates  polysiliciques | SPH^O®. 

Sulfure  de  silicium Si  S*. 

Chlorure  de  silicium • • • Si  CP. 

Hexachlorure  (sesquichlorure) Si*  Cl*. 

Fluorure  de  silicium ®.*^**‘ 

Acide  hydrofluosilicique Si  H*  Fl*. 

58.  — Sodium. 

Na  = 23. 

Proto.xyde Na*  O. 

— hydraté  (soude).. . Na  H O. 

Pero-xyde Na*  O*  ou  Na*  O*. 


Monosulfure Na*  S. 

Sulfhydrate  de  sulfure NalIS. 

Tétrasulfure Na*  S*. 

Chlorure  (sel  marin) Na  Cl. 

Sulfate  de  soude  cristallisé 
(sel  de  Glauber) Na*  S 0*+ 10  H*0. 

59.  — Soufre. 

S = 32. 

Acide  sulfureux  anhydre S O*. 

— sulfurique  anhydre S O*. 

— hydrosulfureux SO*ll*. 

— sulfureux  hydraté SOJIl*. 

— sulfurique  hydraté SO^H*. 

— pyrosulfurique  (de  Nordhauscn).  S*0'^H*. 

— hyposuliureux S*0*H*. 

— dithionique  (hyposulfurique). . . S*0*H*. 

— trithionique S*0*H*. 

— tétrathionique S^O*H*. 

— pentathionique S*0*I1*. 

Hydrogène  sulfuré  ou  acide  sulfhydri- 

que H*  S. 

Bisulfure  d’hydrogène H*  S*. 

Protochlorure  de  soufre S*  Cl*. 

Bichlorure? SCI*. 

Chlorure  de  thionyle  (acide  chlorosul- 

fureux) S O Cl*. 

Chlorure  de  sulfuryle  (acide  chloro- 
sulfurique) S O* Cl*. 

60.  — Strontium. 

Sr  = 87,50  (‘). 

Strontiane SrO. 

Peroxyde  de  strontium SrO*. 

Sulfure SrS. 

Chlorure SrCl*. 

— cristallisé SrCl*4-6H*0. 

61.  — Tantale. 

Ta  = 182. 

Bioxyde Ta  O*? 

Acide  tantalique  anhydre Ta* O*. 

Chlorure Ta  Cl*. 

Fluotantalates 2 K Fl,  Ta  Fl*. 

62.  — Tellure. 

Te  = 128(*). 

iVcide  tellureux  anhydre  Te  O*. 

— — hydraté Te  O*  H*. 

Acide  tellurique  anhydre Te  O*. 

— — hydraté Te  OUI*. 

Hydrogène  telluré Il*  Te. 

63.  — Terbium. 

1“  Terbine  considérée  comme 

protoxyde Tr  = 98  à 99. 

Terbine TrO. 

2“  Terbine  considérée  comme 

sesquioxyde TrO  = 147  à 148,5 

Terbine Tr*0*. 

64.  — Thallium. 

Tl  = 204. 

Proto.xyde 

— hydraté 

Peroxyde Tl* O . 

Perchlorure TlCl  . 

65.  — Thorium  (*). 

Th  : 232. 

Thorine 

Chlorure 

Fluorure inri  . 


(1) 

>2) 

(3) 


Pour  le  poids  atomique  du  strontium,  M.  Clarke  admot  87,4;  ^g^eovd  admettent  S/,3. 

D'après  certains  chimistes,  le  poids  atomique  tellure  ne  serait  que  de  1 2a  envi^ 

D'après  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  thorium  determinoo  par  M.  Iroosi,  n lauuraii  i 


loi  apres  lu  ueusiie  uo  — 

pour  formule  de  la  thorine,  soit  llü  pour  poids  atomique  du  thorium 
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66.  — ÏIIOLIOM. 

Pour  mémoire.  — D’après  M.  Clève,  le  poids 
atomique  du  thulium  est  de  170,7. 


67.  — Titane. 

Ti  = 50. 

Protoxyde TiO? 

Sesquio.xyde Ti*0®. 

Acide  titanique TiO®. 

Diclilorure  (protochlorure) TiCl®. 

Hexachlorure  (sesquichlorure). . . . Ti*Cl®. 
Tétrachlorure  (bichlorure,  chlorure 

ordinaire) TiCP. 

Sesquilluorure Ti*Fl®. 

Tétrafluorure  (bifluorure) TiFP. 

Acide  hydrofluotitanique TiFP,2HFl. 

68.  — Tongstène. 

W = 184  (1). 

Oxyde  brun W 0-. 

Acide  tungstique WO^. 

Dichlorure  (protochlorure) WCl*. 

Tétrachlorure  (bichlorure) W CD. 

Pentachloruro W CD. 

Hexachlorure  (trichlorure) W Cl®. 

Oxychlorure  jaune WC1*0*. 

— rouge WCDO. 

Bisulfure WS*. 

Trisulfure WS*. 


09.  — Uranium. 


Oxyde  uranique 00®. 

Sous-chlorure ; . . ü CI®. 

Chlorure  uraneux U CD. 

Pentachlorure  ou  perchlorure UCl®. 


O.x}xhlorure  (chlorure  d’uranyle) ÜO®CD 

70.  — Vanadium. 


V = 51,3. 

Dioxyde  (vanadyle,  ancien  va- 
nadium)  V»0®ouVaO. 

Trio.vyde  ou  acide  vanadeui...  V^O®. 
Tétroxyde  ou  acide  hypovana- 

dique VO*  ou  Va*0*. 

Acide  vanadique ' VSO® 

Dichlorure V Cl*. 

Trichlorure VCl® 

Tétrachlorure V CD. 

Monochlorure  de  vanadyle.. ..  VOCl. 

Dichlorure  de  vanadyle V O Cl*. 

Trichlorure  de  vanadyle VOCl®. 

Chlorure  hy’povanadique V*0*C1*. 

— de  divanadyle V*0*C1. 


71.  — Ytterbium. 

Pour  mémoire,  Yb  = 172,0. 

72.  — Yttrium. 

1»  Oxyde  d’yttrium  considéré  comme  protoxyde. 
Y = 59,3. 

Yttria Y O. 


1“  D’après  les  considérations  adoptées  jusqu’ici 
U = 120. 


Protoxyde  (oxyde  uraneux, 

uranyle,  urane) 

Oxyde  vert 

Sesquioxyde  (oxyde  urani- 
que)  

Sous-chlorure 

Dichlorure  ( protochlorure 

ou  chlorure  uraneux 

Pentachlorure  ou  perchlo- 
rure   

Oxychlorure  (chlorure  d’u- 
ranyle)   


U O ou  U*0*. 

U®0*  = UO,U»0». 

11*0®. 

U*  Cl®  ou  Ü‘C1«. 
UCl». 

U»  Cl®. 

U*  O»  Cl*  ou  U O Cl. 


2“  D’après  M.  Mendéléef,  U = 240. 


Oxyde  uraneux U O». 

— vert U®0®. 


2®  Oxyde  d’y ttrium  considéré  comme  sesquioxyde, 
Y = 88,9  (Clève). 

Yttria Y'-’ O®. 


73.  — Zinc. 

Zn  = 65,4  (Baubigny). 

Oxyde Zn  O. 

Sulfure  (blende) ZnS.  * 

Chlorure Zn  Cl». 

Sulfate  de  zinc  (vitriol blanc).  ZnSO*  -f-  7H»0. 


74.  — Zirconium. 
Zr  — 90. 


Zircone ZrO». 

Chlorure ZrCD. 

Fluorure ZrFD. 

Fluozirconate  de  potassium K»ZrFl®. 

Zircon ZrO»,SiO»* 


(1)  Pour  le  noids  atomique  du  tungstène,  MM.  Clar'iie,  Lot'  ar  Meyer  et  Seubert  admettent  183,6. 


B 


FORMULES  ATOMIQUES  DES  PRINCIPAUX  CORPS 


ORGANIQUES 


HYDROCARBURES. 

i.  — HYDBOCARBDRES  SATURÉS  OU  FORMÉNIQOES. 


C"  H2n  + 2. 

Hydrure  de  méthyle  ou  de  méthylène 
(méthane,  gaz  des  marais,  hydrogène 
protocarhoné)  C H*. 

Hydrure  d’éthyle  ou  d’éthylène  (éthane).  U®. 

Hydrure  de  propyle  ou  de  propylène 
(propane) C*  IH. 

Hydrure  de  butyle  ou  de  butylène  (té- 
trane) C*  Hio. 

Hydrure d’amyle  oud’amylène(pentane). 

Hydrure  d’hexyle  ou  d’hexylène  (hexane).  C®  il>t. 


Les  pétroles  sont  formés  par  un  mélange  d’hy- 
drocarbures saturés  : les  paraffines  représentent 
ddl  hydrocarbures  saturés  très  riches  en  carbone. 

Parmi  les  dérivés  immédiats  des  hydrocarbures 
saturés,  on  peut  citer  : 


le  tétrachlorure  de  carbone...  CCD. 
le  chloroforme CH  Cl®. 

2.  — HYDROCARBURES  ÉTHYLÉNIQUES  OU  OLÉFINES. 

C»  H*n. 

Éthylène  (gaz  oléfiant,  hydrogène  bicar- 

boné,etc.) CSHL. 

Propylène C®  H®. 

Butylène  (tétrène) C*H®. 

Amylène  (pentène) C®H‘® 

Hexylène  (hexène,  caproène) C®H'®. 


3.  — HYDROCARBURES  ACÉTYLÉNIQUES. 

Cn  HSa  - K 


Acétylène C®H®. 

Allylène C®H*. 

Crotonylène C*  H®. 

Valérylène C®H®. 


5.  — HYDROCARBURES  AROMATIQUES. 
BENZINE  ET  DÉRIVÉS  MÉTHYLÉS. 

Cn  H*n-  6. 

Benzine  ou  benzène  ou  benzol C®H®. 

Toluène  ou  toluol  (méthylbenzine)....  C’H*. 
Xylène  ou  xylol  (di méthylbenzine). .. . C®Hi®. 
Cumène  ou  cumolène  (trimélhylben- 
zine)  ayant  pour  isomère  le  mésity- 


lène C»Ht>. 

Cymène  ou  cymol  (tétraméthylbenzine).  C*® 

Pentaméthylbenzine C**  H*®. 

Hexaméthylbenzine Ci*  H*®. 

6.  — STYROLÈNE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

Cn  H«n-8. 

Styrolène  ou  styrol  ou  cinnamène C®H®. 


Cédrène C*®  H**. 


7.  — HYDRURE  DE  NAPHTALINE  ET  SES  HOMOLOGUES. 
Cn 


Hydrure  de  naphtaline C*®  H<®. 

Ph'énylacétyléiie C®H®. 

8.  — NAPHTALINE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

Cn  H2n  - «. 

Naphtaline C*®H®. 


9.  — ACÉNAPHTÈNE  ET  SES  HOMOLOGUES. 
Cn  H®n  - It. 


Acénaphtène  (a  pour  isomère  le  diphé- 
nyle) 


C«  H«. 


10.  — FLUORÈNE  et  ses  homologues. 

Cn  H3n-I6. 


Fluorène 

Stilbène  ou  toluylène 


C>*  H'o. 
C»  IH*. 


4.  — HYDROCARBURES  CAMPHÉNIQUES  OU  TÉRÉBÈNES 
PRÉSENTANT  DE  TRÈS  NOMBREUSES  ISOMÉRIES. 

Cn  Hîn  - A. 

Valylène C®  H®. 


11.  — ANTIIRACÈNB  ET  SES  HO.MOLOGUES. 
Cn  II!n  - 18. 


Anthracène  et  ses  isomères 
Méianthrène 


C“H'®. 
C«  H'*. 


Carpène C'H'*, 

Térébenthène  (essence  de  térébenthine)  1 
et  ses  isomères  : j 

Terpilène — f 

Isotérébenthènes > C'®  H'®. 

Caraphènes l 

Térébènes i 

Diverses  essences ) 


12  NAPHTALINE  BENZYLÉE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

C"  H®"  - ®®. 


Naphtaline  benzyléc 


C^^  H<». 


Pyrènc 


13,  PYRÈNE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

C>1  ipn  - a. 


CI®  H'®. 
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14.  — cnnYSÈNE  et  ses  iiomologdes. 

C"  IIS»  - «. 

Chrysèno H'*. 

15.  — HÏDnOCAnBlIRES  TRÈS  INCOMPLETS. 

M.  Prunier  a retiré  des  pétroles  des  hydrocar- 
bures très  riches  en  carbone,  renfermant  de  90  à 
97,7  °/o  de  carbone  et  répondant,  au  moins  pro- 
visoirement, aux  formules  suivantes,  où  n est  en 
général  supérieur  à 4 : 

C4H2)n, 

CSIli)». 

C6  IIS)" . 

(CDI*)". 


21.  — ALCOOLS  DIATOMIQUES  OU  GLYCOLS. 

CLYCOLS  PROPREMENT  DITS. 

Glycols  C"  HSa  + sO*. 


lîthyléniquo  ou  éthylglycol 0*11*0*. 

Propylénique  ou  propylglycol 0*11*0*. 

Butylénique  ou  bulylglycol C‘II'®0*. 

Amylénique  ou  amylglycol CSI1**0*. 

Ilexj'lénique  ou  bexylglycol C®I1'^0*. 

Octylénique  ou  octylglycol C*H'®0*. 


La  pinacone  est  un  glycol  hexylénique  ter- 
tiaire. 

Ces  divers  glycols  présentent  des  cas  d’iso- 
mériede  plus  en  plus  nombreux  à mesure  qu’on 
s’élève  dans  l’échelle  des  corps  homologues. 


ALCOOLS  MON  ATOMIQUES. 


16.  — ALCOOL  VIMQUE  ET  SES  HOMOLOGUES. 


Alcools  CnH2n-P2  0. 

Méthylique  (esprit-de-bois) 

Vinique  ou  éthylique  (esprit-de-vin).. 

Propylique 

Butylique 

Amylique 

Ciiproîque  ou  hexylique 

OEnanthylique  ou  heptylique 

Caprylique  ou  octylique 

Péîargonique  ou  nonylique 

Caprique  ou  décylique 

CH*0. 

C?  H*0. 

C»H*0. 

CMPOO. 

cni'ïo. 

C6H<*0. 

C?Hi«0. 

C"I1'«0. 

cni2oo. 

C*o  11**0. 

Ethalique  ou  cétique 

Mélissique 

C‘«H*»0. 
C30  H«»0. 

Ces  divers  alcools,  de  même  que  les  hydrocar- 
bures dont  ils  dérivent,  présentent  des  cas  d’iso- 
mérie  de  plus  en  plus  nombreux  à mesure  qu’on 
s’élève  dans  l’échelle  des  corps  homologues.  Les 
alcools  isomériques  se  groupent  en  alcools  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires. 

17.  — ALCOOLS  ACÉTYLIQDES. 

Alcools  Cn  H*n  Q. 

Acétylique 

Allylique 

C*H«0. 

C*H60. 

Angélique  

C5H‘0O. 

Mentliique 

C10H20O 

18.  — ALCOOL  PROPARGYUQUE  ET  SES 

(alcools  camphéniques). 

HOMOLOGUES 

Alcools  Cn  H*n  — *0. 

Propargylique 

Campbolique(Bornéol  ou  camphre  de 
Bornéo) 

C»IHO. 

C‘0H*8O. 

19.  — alcools  AROMATIQUES  OU  BENZÉNIQUES. 

Alcools  CnH*n  - 6Q. 

Benzylique 

Xylylique  ou  toluylique 

Cnminique  ou  cumolique 

Cyménique 

C'HSQ. 

C8fI‘0O. 

C»Hi*0. 

CioH^O. 

20.  — ALCOOL  STYROLIQUE  ET  SES  HOMOLOGUES 

(alcools  cinnaméniques). 

Alcools  Cn  H*n  — *0. 

Styrolique  ou  cinnamique  (styrone). 

CSH'OO. 

Cliolestérine 

C*6H«b. 

GLYCOLS  AROMATIQUES. 

Glycol  tollylénique  ou  tollylène- 
glycol C«H'0O». 


SALIGéNINB. 

Saligénine C^II*0*. 

La  saligénine  est  un  alcool-phénol  oualphénol. 

ALCOOL  AMSIQUE. 

Alcool  anisique  ou  alcool  paroxyben- 
zyliquc  (alcool-éther) C*II'®0*. 

22.  — ALCOOLS  TRIATOMIQUES. 
Glycérine C^iDO’. 

ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES 
Érythrite CHI'OOL 

ALCOOLS  PENTATOMIQUES. 

Pinite  et  quercite C*Hi*0*. 


ALCOOLS  IIEXATOMIQUES. 

Mannite  et  dulcite C*II'*0*. 


23.  — PHÉNOLS  MONATOMIQUES. 

ET  ISOMÈRES. 

DÉRIVÉS  DE  LA  BENZINE. 

C"H*>*  - *0. 


Phénol  ou  acide  phénique C®H*0. 

Crésylol  ou  crésol C^ll*0. 

Xylénol C*I1'»0. 


Thymol C<»I1‘*0. 

Ces  phénols  ont  plusieurs  isomères,  à pai’tir 
du  crésylol. 

L’anisol  est  l’éther  méthyl-phénique. 

DÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE. 

C»  H2n  - 12  0. 

Naphtol  ou  naphtylol C'®II*0. 


24.  — PHÉNOLS  DIATOMIQUES. 

(a).  DÉRIVÉS  DE  LA  BENZINE. 


en  H2n  -6  02. 

Hydroquinone ) 

Oxyphènol  (pyrocatéchine) ! C*H*0*. 

Résorcine I 

Orcine  (trois  isomères  connus) C'H*0*. 

(b).  DÉRIVÉ  DE  LA  NAPHTALINE. 

Cn  H*n  -12  0?. 

Oxynaphtol C'®I1*0*. 


25.  — PHÉNOLS  TRIATOMIQUES. 


Pyrogallol  ou  acide  pyrogallique. . . . 
Phloroglucine 


0*110  0*. 
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ALDÉHYDICS  D’ACIDES  MONATOMIQUES. 

20.  ALDÉHYDES  DES  ACIDES  CHAS. 

Aldéhydes  C"  ID"  O. 

Méthylique  ou  formique CH*0. 

Ethylique  ou  acétique  (vinaigre) C.*H'0. 

Propion ique  ou  propylal C»H®0. 

Butyrique,  ou  butyràl,  ou  butylal..  C^I1'*0. 

Valérique  ou  valéral C^IDOO. 

Caproïquo C'HisO. 

ÜEnanthylique  ou  œnanlhol Ctll'^0. 

Caprylique  ou  caprylal C*H'®0. 

Parmi  les  dérivés  immédiats  des  aldéhydes, 
on  peut  citer  : 

le  chloral C^HCDO. 

(le  chloral  hydraté  est.  C^HCDO  + H^O). 

27.  — ACnOLÉiNE  ET  HOMOLOGUES. 

Aldéhydes  CnlPn-  2 O. 

Acroléine  ou  aldéhyde  allylique  ou  I ntti’ n 
acrylique i C3IDO. 

Aldéhyde  crotonique C*H®0. 

28.  — CAMPiinE. 

Camphre  du  Japon  ou  aldéhyde  cam- 
pholique  (camphre  proprement  dit). 

29.  — ALDÉHYDES  AnOMATIQDES. 
Aldéhydes  C"  ID"  — ®0. 


Benzoïque  ou  benzylal  (essence  d’a- 
mandes amères) CtH®0. 

Toluique C*H'*0. 

Cuminique  ou  cuminal  (essence  de 

cumin) C‘®H>20. 


30.  — ALDÉHYDE  CINNAMIQÜE. 
Aldéhyde  cinnamique  (essence  de  can- 
nelle)   G?H8  0. 


31. 


ACETONES. 


Les  acétones  produites  par  la  distillation  des 
•sels  de  chaux  des  acides  monobasiques  sont  des 
Tildéhydes  secondaires,  isomères  des  aldéhydes 
primaires  précédentes.  Tels  sont,  par  exemple  ; 

Acétone  proprement  dite C^H^O. 

Benzone  ou  benzophénone C'*ID#0. 

Méthylbenzoyle  (acétophénone)  ...  C®H80. 


32.  — ALDÉHYDES  D’ACIDES  DIATOMIQUES 

ET  ALDÉHYDES  A FO.NCTION  MIXTE. 


Clyoxal C2H2Q*. 

Aldéhyde  pyromucique  (furfurol). . . O>H402. 

Aldéhyde  salicylique  et  son  isomère 
l’aldéhyde  paroxybenzoïque C’  H®  O®. 


Aldéhyde  anisique  ou  anisol,  ou  al- 
déhyde méthyl paroxybenzoïque  . . C^IDO*. 

Aldéhyde  protocatéchique C'IPO®. 

Aldéhyde  niéthylprotocatéchique  ou 
aldéhyde  vanillique  (vanilline) C^IDO*. 


33.  — QUINONES. 

(a).  Série  aromatique. 
Cn  H2n-  8 02. 


Qninone  proprement  dit C^IDO*. 

Toluquinone C'IDO*. 

Thymoquinone COIDSO®. 

(6).  Série  de  la  naphtaline. 
Naphtoquinone C'®I1®0*. 


(c).  Série  de  l’anthracène. 


-Vnthraquinone C'^HSQ*. 

A ce  corps  se  rattachent  : 

L’oxyanthraquinone C<tH®0». 

Le  dioxyanthraquinono  (alizarine). . . C'^llSQ*. 
Le  trioxyanthraquinone  (purpurine).  C**H8  0®. 


ACIDES  MONOBASIQÜES. 


34.  — ACIDES  GIIAS. 

Acides  C"  ID"  O*. 

Formique CH*  O*. 

Acétique C*H‘0*. 

Propionique C8H®0*. 

Butyrique ÔlDO*. 

Valerique C®1HOO*. 

Caproïque  ou  hexylique C®H>*0*. 

OEnanthylique  ou  heptylique C'H'tQ*. 

Caprylique  ou  octylique C8H*®0*. 

Péiargonique  ou  nonylique C8H*8  0*. 

Caprique  ou  décylique Ci®H*®0*. 


Laurique C<*  H**  Ü*. 


Myristique C**ll*8  0*. 

Palmitique  ou  margarique  (*),  ou 

éthalique C'«H3«0*. 

Ileptadécylique  (acide  margarique 

synthétique) C**  H®4  O*. 

Stéarique C'®H38  0*. 


Cérotique C*®HS*0*. 


Mélissique C®®H®®0*. 


Ces  divers  acides  présentent  des  cas  d’isomérie 
de  plus  en  plus  nombreux  à mesure  qu’on  s’élève 
dans  l’échelle  des  corps  homologues. 

35.  — ACIDE  OLÉIQOE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

Acides  C"  H*"  — *0*. 


Acrylique C’HtQ*. 

Crotonique C4H®0*. 

Angélique C’IDO*. 

Campholique C'®H'8  0*. 

Oléique  et  élaïdique C'^ID^O* 

36.  ACIDE  CAMPIIIQUE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

Acides  C"  H*»  — 4 0*. 

Propargylique C®H*0*. 

Sorbique  et  parasorbique C®  H®  0*. 

Camphique C'®H'®0*. 

Linoléique C'®II*®0*. 


37.  — ACIDES  AnOMATIQUES. 


Acides  CnRSa-sQ*. 

Benzoïque C*1I®0*. 

Toluique  et  isomères C®I1®0*. 

Mésitylènique  et  isomères C®H>®0*. 

Cuminique  et  isomères C'®H<*0*. 

38.  — ACIDE  CINNAMIQUE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

Acides  C"H*«  - *«0*. 

Cinnamique C®H80*. 


Pimarique,  pinique,  sylvique C*®lî®®0*. 


(1)  Plusieurs  chimiste!  .attribuent  à l'acide  mar  ariquo  la  formule  C”H®'0*. 
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ACIDES  DIATOMIQUES  ET  MONOBASIQUES. 


39.  — ACIDE  LACTIQOE  ET  SES  HOMOLOGDES. 


Acides  C^in^O*. 

Glycolique  ou  oxyacétique C*H*0*. 

Lactique  et  sarcolactique CSH^Ü*. 

Oxybutyrique  cl  isomères C*H*0®. 


Oxycaproique  ou  Icucique C®U*-0*. 

40.  — ACIDE  PYKOVIQDB  ET  HOMOLOGDES. 
Acides  *0®. 

Oxyglycolique  ou  glyoxylique C*H*0^. 

Pyruvique C^H*0*. 


41.  — ACIDE  OXYBENZOÏQUE,  ISOMÈBES 
ET  HOMOLOGUES. 


Acides  C"!!*'*  — *0*. 
Salicylique  ou  orthoxybenzoîque.. . . 

— raétoxybenzoïque. . . . 

— paroxybenzoîque 

Oxytoluique  et  ses  isomères,  notam- 
ment Tacide  anisique 

Phlorélique  et  isomères 


CH6  0’. 


CHISO». 

C»H‘0O3. 


ACIDES  DIATOMIQUES  ET  BIBASIQUES. 


42.  — ACIDE  OXALIQUE  BT  SES  HOMOLOGDES. 


Acides  C"  U*"  ~ *0*. 

Oxalique 

Malonique 

Succinique 

Pyrotartrique ‘ 

Adipique 

Pimélique 

Subèrique 


C*H2  0‘. 

C*IDO>. 

C*H60*. 

C«H»OL 

C«H‘«0^ 

CîH'sO*. 

C8Hi*0*. 


Sèbacique 


C'OH'«0‘. 


43.  — ACIDE  CAMPIIOniQUE  ET  SES  HOMOLOGUES. 

Acides  C"  H*"  - *0L 

Fumarique C*IDO^. 

Citraconique,  itaconique  et  mésaco- 
nique C'II®0*. 


Caniphorique C‘®  H*®  O*. 


44.  — ACIDES  BIBASIQUES  DE  LA  SÉBIE  AROMATIQUE. 


Acides  C«Hi»-  '0OC 
Phtalique,  isoplitaliquo  et  téréphta- 

lique 

Uvitique 


C8H«0L 
C»118  0». 


ACIDES  POLYATOMIQUES. 

45.  ACIDES  TRIATOMIQDES  ET  MONOBASIQUES. 


Glycérique C®I1®0*. 

Oxysalicylique ) 

Protocatéchique V CtH®0‘. 

Dio-xybenzoîques ) 

Orsellique C*H®OL 

46.  — ACIDES  TRIATOMIQDES  ET  BIBASIQUES. 

Tartronique C®II''0®. 

Malique C^I1*0®. 

47.  — ACIDES  TRIATOMIQUES  ET  TRIBASIQDES. 

Carballylique  outricarballylique C®H®0®. 

Aconilique L.®II®0®. 

Trimésique  et  ses  isomères C®  II®  0®. 

48.  — ACIDES  lÉTRATOMIQUES  ET  MONOIIASIQUES. 
Gallique C‘I1®0®. 


49.  — ACIDES  TèTRATOMIQDES  ET  BIBASIQUES. 

Acide  tartrique  et  ses  isomères C*H®0®. 

Bitartrate  de  potasse  (crème  de  tar- 
tre ou  tartre) C*H®KO®. 


49  bis.  — ACIDES  TÉTRATOMIQDES  ET  TRIBASIQDES. 

Citrique C®H®0’'. 

Méconique C^IDO'^. 


49  ter.  — ACIDES  pentatomiqdes  et  monobasiques. 
Quinique CH>*0®. 

50.  — ACIDES  HEXATOMIQOES. 

Mucique i C®H'®0®. 

Saccbarique ) 


51.  — ÉTHERS 

Les  formules  des  éihers  se  déduisent  immé- 
diatement de  celles  des  alcools  et  des  acides 
dont  ils  dérivent,  car  un  éther  est  formé  par 
l’union  d’un  alcool  et  d’un  acide  avec  élimina- 
tion d’eau. 

On  peut  rattacher  aussi  aux  éthers  les  éthers 
alcooliques  (oxydes  de  méthyle,  d’éthyle,  etc.,  et 
les  éthers  mixtes),  dont  le  terme  le  plus  connu 
est  l’éther  proprement  dit  ou  o.xyde  d’éthyle  : 

Oxyde  de  méthyle....  (CH®)* O = C*H®0. 

Oxyde  d’éthyle  (éther).  (C*U®)*0  = C*H**0. 


ALCALOÏDES  NATURELS. 


52.  — PAPAVÉRACÉES  : OPIUM. 

Codéine  (morphine  méthylée).. . . C<®H**  AzO®. 

Morphine C*''H**AzO®. 

Narcéine C**H*®AzO®. 

Narcotine C**Il*®AzO'^. 

Papavérine C*®H*'Az0‘. 

Thébaine C'®H*'AzO®. 


53.  — RDBIACéES  : QUINQUINAS. 


Quinine 

Quinidine . . . 
Quinicine.. . . 
Cinchonine. . 
Cinchonidine 
Aricine 


I C*0H*®Az*O*. 

I C*®H**Az*0. 
G*SH*®Az*0*. 


54.  — STIIYCHNÉES. 

Brucine C*®H*®Az*0*. 

Strychnine C*‘II-*Az*0* 


55.  — SOLANÉES. 

Atropine 

Nicotine 

Solanine  (glucoside,  d’où  résulte 
la  solanidine) 


Ctm^AzO®. 
CIO  III®  Az*. 

C®3HiiAzOi«î 


56.  — OMBELLIFÈRES. 

Conicine  ou  conine,  ou  cicutine..  C®Ht®Az. 


57.  — POIVRES. 

Pipérine  ou  pipérin CiiHioAzO®. 

d’où  : 

Pipéridine, C®lIHAz. 

58.  — CAFÉ  ET  THÉ. 

Caféine  ou  théine  (théobromine 
méthylée) C®HiOAz*  0*. 


59.  — CACAO. 
Théobromine 


CiII8Az®0*. 


60.  — GRENADIER. 
Pelletiérine 


C8H‘8.\zO. 
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61.  — ALCALOÏDES  NATURELS  DIVERS. 

Aconitinc G’SH«AzO'*. 

f Cocaïne G'^HSiAzO'. 

Harmaline G'3H>*Az*0. 

Ilurmine C'*HiSAz*0. 

Vérairine G^Mls^Az^O®. 

61  bis.  — ALCALOÏDES  DÉRIVÉS  DES  TISSUS  ANIMAUX. 

Ptomaiaes  et  leucomaïnes  (pour  mémoire). 

ALGALOIDES  ARïlFIGlELS 

Ges  corps  dérivant  pour  la  plupart  des  alcools, 
et  leurs  formules  s’y  rattachant  par  des  règles  bien 
connues,  nous  ne  ferons  que  résumer  leur  clas- 
sification. 


62.  — ALCALIS  DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS  MONATOMIQUES. 


1“  Alcalis  primaires,  tels  que  : 

Méthylamine GH^Az. 

Éi  hylamine G*  H’'  Az. 

Propylamine G^H^Az. 


Allylamine G^H^Az. 


Phénylamine  ou  aniline G«H"Az. 

Benzj'lamine  ( isomère  de  la  tolui- 
dine) G’H^Az. 


Toluidine  et  isomères  (ortho,  para, 
méta) G’H9Az. 


Naphtalamine CioH^Az. 

2“  Alcalis  secondaires,  tels  que  : 

Diéthylamlne G*HHAz. 

Méthyléthylamine G^H^Az. 

3®  Alcalis  tertiaires,  tels  que  : 

Triméthylamine G^H^Az. 

Triéthylamine G®H*5Az. 

4®  Alcalis  de  la  quatrième  espèce,  dérivés  de 
l’hydrate  d’oxyde  d’ammonium,  tels  que  : 
Hydrate  d’oxyde  de  tétréthylammo- 
nium G*H9iAzO. 

62  bis.  — ALCALIS  DE  LA  SÉRIE  PYRIDIQUE. 

Pyridine G“  H®  Az. 

Picoline G^H'fAz. 

Lutidine G'^H^Az. 

Gollidine C*HHAz. 


64.  — AMIDES 

Les  formules  des  amides  se  déduisent  immé- 
diatement de  celles  des  acides,  car  un  amide  est 
forme  par  l’union  d’un  acide  et  de  l’ammoniaque 
(ou  plus  généralement  d’un  alcaloïde)  avec  élimi- 
nation d’eau.  Les  amides  diffèrent  donc  des  sels 
ammoniacaux  pur  les  éléments  de  l’eau. 

Mentionnons  seulement  les  formules  des  corps 
suivants  : 


Acétamide G*H*AzO 

Bcnzamide G^lPAzO. 


Taurine  (amide  iskhionique)  . . ' Gs  in  AzSÔL' 
Acide  taurocholique GssfpsAzQfS. 


Oxamide CMPAz*"6l' 

Acide  oxamique C*H»AzO*.' 


Urée  (amide  carbonique  ou  car- 
bamide) GH*Az*0. 


Asparagine G»H«Az»0». 

65.  — SÉRIE  URIQUE  ET  GORPS  ANALOGUES. 

Acide  urique G'H^Az'O*. 

1"  Alloxane  (mésoxalylurée) G*H*Az90‘. 

Acide  dialurique  (tartronyl- 

urée) G*H>Az2  0L 

Acide  barbiturique  (malonyl- 

urée)  Cni‘Az2  0s. 

Alloxantine  ou  diuréide  més- 

oxalyl-tartronique ....  G^IPAz^O". 

Acide  alloxanique G^H^Az^O'*. 

2°  Acide  parabanique  ou  oxalyl- 

urée G*H*Az*OL 

Acide  allanturique  ou  glyoxyl- 

urée G8H‘Az*OL 

Hydantoîne  ou  glycolylurée. . G^H^Az^O*. 
Allantoïne  ou  diuréide  glyoxy- 
lique G*H«Az*03. 


Acide  oxalurlque C9IPAz*6l 


Xanthine G«H<Az*09. 

Sarcine  (diuréide  pyruvique) . . . G®  H*Az*0. 

Créatine G*H9AzaO*. 

Gréatinine G^IffAz^O. 


66.  — MATIÈRES  GOLORANTES  NATURELLES. 


Quinoléine  et  son  isomère  la  leuco- 

line G»HfAz. 

Lépidine  et  son  isomère  l’iridoline. . GioHSAz. 

63.  — ALCALIS  POLYATOMIQUES. 


Les  matières  colorantes  naturelles  appartien- 
nent à plusieurs  fonctions  chimiques  distinctes  ; 
nous  ne  réunissons  ici  quelques-unes  des  formules 
les  mieux  connues  qu’à  cause  de  l’importance 
de  ces  corps  pour  les  applications. 


Parmi  les  nombreux  alcalis  de  cette  catégorie, 
qui  peuvent  être  considérés  comme  dérivant  des 
alcools  polyatomiques  et  dont  plusieurs  sont  à 
fonctions  mixtes,  mentionnons  seulement  les  for- 


mules des  corps  suivants  : 

Névrine G'Hi^AzO*. 


f Glycocolle  ou  glycollamine G^H'AzO®. 

I Alanine  ou  lactaraine G^H^AzO*. 

(Leuiine G^U'^AzO*. 


Sarcosine  (méthylglycocolle) G^H^AzO*. 

Acide  hippurique  (benzoyl-glyco- 
colle) GsiDAzQs. 


Rosaniline  et  isomères  dont  le  I G‘*Hi9Az*0. 
chlorhydrate  constitue  la  fuch-  J et 
sine GsoHsiAz’O. 


COULEURS  DE  LA  GARANCE. 


Alizarine G^'IDO*. 

Purpurine G'^H^O*. 

COULEURS  DES  LICHENS. 

Orcine G^H^O*. 

Orcéine G^RfAzO*. 


INDIGO  ET  SES  DÉRIVÉS. 


Indigotine  (indigo  bleu) G®H®AzO. 

Isatine.... GSIPAzOL 

Indigo  hianc Gf®H>*Az*0*. 

Isathyde G*®H**Az*OL 

Indol. G8H7AZ. 

Oiindol G^H’^AzO. 

Dioxindol G^H^AzO^. 


Trioxindol  ou  acide  isatique....  G^H^AzO’. 
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MATliinES  COLOnAMES  DIVERSES. 

Brésilline  (bois  du  Brésil) 

Hématinc  (bois  de  campèche). .. . . 

Acide  carminique  (cochenille)....  C*1I®0®. 

67.  — COMPOSÉS  ORGANO-MÉTALLIQÜES. 

Ces  corps  se  rattachent  à la  fois  aux  métaux 
et  aux  alcools,  ou  radicaux  alcooliques,  par  des 
formules  simples  et  bien  connues.  Mentionnons 
seulement  les  formules  des  corps  suivants  : 

Cacodyle (C^H^As)*. 

Zinc-eihyle C*H">Zn. 

MATIÈRES  SUCRÉES. 

68.  — SUCRES  PROPREMENT  DITS. 

I.  — Glucoses  : 

Glucose  ou  sucre  de  raisin 

Lévulose 

Maltose ^ C6II‘*06. 

Glucose  inactif. 

Galactose 

II.  — Sucre  de  lait  ou  lactose..  C'*H2*0>i. 

III.  — Sucre  de  canne  et  isomères  (saccha- 
roses) : 

Saccharose  (sucre  de  canne) ^ 

Mélitose ( 

Tréhalose > C'*HssOH. 

Mélézitose ) 

IV.  — Matières  sucrées  non  fermentescibles  : 

Eucaline 

Sorbine 

Quercitose } C*H**0®. 

Inosite 

Dambosc 

69.  — MATIÈRES  SUCRÉES  AVEC  EXCÈS  d’hYDROGÈNB. 

I.  — Mannite 1 

Unicité I C«H'*0«. 

Sorbite ) 


III.  — Érythrite C®H*OL 

IV.  — Glycérine C*U'*03. 

70.  — GLUCOSIDES. 

Les  formules  des  glucosîdes  résultent  de  leur 
dédoublement,  avec  Bxaiion  d’eau,  en  glucose  et 
en  un  autre  corps  organique.  Citons  seulement 
quelques  glucosides  à titre  d’exemple  : 

Amygdaline C5®AzII*"Oi'. 

Coniférine 

Populine 

Salicine 

Divers  tannins. 

71.  — CELLULOSE,  AMIDON,  GOMMES,  etc. 

Corps  cellulosiques . . .' (C®H'®0*)*>*. 

Les  autres  principes  immédiats  les  plus  impor- 
tants des  tissus  ligneux  sont  la  vasculose,  la  cu- 
tose,  la  pectose.  la  médullose,  la  fibrose. 

Matières  amylacées  (amidon,  fé- 
cule, etc.) (C«H«0O»)'». 

Dextrine C*Hi®OS. 

Acide  gummique  (la  gomme  ara- 
bique est  un  gummate  de 
chaux) C®H*®05. 

7-2.  — SÉRIE  PECTIQUE. 

Pectose  (probablement  isomère  de 

la  pectine) (C®Ht®0’')"*. 

Pectine 1 

Parapectine > (CSHtoO”^)"  . 

Métapectine y 

Acide  pectosique C®-H4®0®L 

Acide  pectique Ci®  ID-  Oi*. 

Acide  métapectique C®Hi‘0®. 

73.  — PRINCIPES  IMMÉDIATS  AZOTÉS 
DE  L’ORGANISME. 

Albumine CswHas'AzSsOisS». 

Fibrine., ? 

Caséine ?. 


c 


TABLE  ALPHABETIQUE 


DES  NOMS  DES  CORPS 


DONT  LA  COMPOSITION  EST  DONNÉE  DANS  LES  TABLEAUX  A ET  B. 


N.  B.  — Le  chiffre  qui  suit  le  nom  correspond  à une  des  divisions  numérotées  dans  ces  tableau:^, 
divisions  qui  comprennent  habituellement  un  nombre  de  corps  assez  restreint  pour  qu’on  y retrouve 
immédiatement  le  nom  dont  il  s’agit.  La  lettre  A indique  des  corps  inorganiques;  la  lettre  B,  des 
corps  organiques. 

Les  noms  particuliers  des  corps  inorganiques,  précédés  des  dénominations  générales  acide,  chlo- 
rure, oxyde,  sulfure,  etc.,  se  trouvent  toujours  dans  l’une  des  74  divisions  du  tableau  A,  divisions  en 
tête  de  chacune  desquelles  se  place  le  nom  d’un  des  74  corps  simples. 


Acénaphtène 9 B. 

Acétamide 64  B. 

Acétones 31  B. 

Acétophénone. 31  B. 

Acétylène 3 B. 

Acide  acétique 34  B. 

— acoiiitique 47  B. 

— acrylique 35  B. 

— adipique 42  B. 

— allanturique 65  B. 

— alloxanique 65  B. 

— angélique 35  B. 

— anisique 41  B. 

— antimonique 2 A. 

— aromatiques 37  B. 

— arsénieux 4 A. 

— arsénique 4 A. 

— azotique 5 A. 

— barbiturique 65  B. 

— benzoïque 37  B. 

— borique 8 A. 

— bromhydriquo 9 A. 

— bromique 9 A. 

— butyrique 34  E. 

— camphique..; 36  B. 

— campholique 35  B. 

— camphorique 43  B. 

— caprique 34  B. 

— caprolque 34  B. 

— caprylique 34  B. 

— carballylique 47  B. 

— carbonique 12  A. 

— carminique 66  B. 

— cérotique 34  B. 

— ch’oreux 15  A. 

— chlorhydrique 15  A. 

— chloriquo 15  A. 

— chlorocarboniquc 12  A. 

— chlorochromique 16  A. 

— chlorosulfurique 59  A. 

— cholalique 46  B. 

— cholestérique 46  B. 

— chromique 16  A. 

— cinnamique 38  B. 

— citraconique 43  B. 

— citrique 49  6i.s  B. 

— crotonique 85  B. 

— cuminique 37  B. 


Acide  cyanhydrique 5 A. 

— cyanique 5 a. 

— décylique 34  B. 

— dialurique 65  B. 

— bibasiques  de  la  série 

aromatique 44  B. 

— diatomiques  et  mono- 

basiques   39  à 41  B. 

— dithionique 59  A. 

— élaldique 35  B. 

— érylhrique 48  B. 

— éthaliquo 34  B. 

— ferricyanbydrique ....  24  A. 

— ferrique 24  A. 

— ferrocyanhydriquo 24  A. 

— fluorhydriqno 25  A. 

— fumarique 43  B. 

— formique 34  B. 

— gallique 48  B 

— glycérique 45  B. 

— glycolique 39  B- 

— glyoïylique 40  B. 

— gras 34  B. 

— gummique 71  B. 

— heptadécylique 34  B. 

— heplylique 34  B. 

— hexatomiques 50  B. 

— hippurique 64  B. 

— hydrolluosUicique  ...  56  A. 

— hydrosulfureux 58  A. 

— hydrofluotilaniquo .. . . 67  A. 

— hypoazotique 5 A. 

— hypobromeui 9 A. 

— hypochloreux 15  A. 

— hypoiodeux 31  A. 

— hypophosphoreux ....  47  A. 

— hyposiilfureux 59 

— liyposulfurique 59  A 

— hypovanadique 70  A. 

— iodeux 31  A. 

— iodique 31  A. 

— iodhydrique 31  A. 

— indique 32  A. 

— isatiqne 66  B. 

— isophtaliquo 44  B. 

— itaconique 43  B. 

— lactique 39  B. 

— laurique 34  B. 


Acide  leucique 39  B. 

— linoléique 36  B. 

— malique 46  B. 

— matoniquo 42  B. 

— manganique 36  A. 

— margarique 34  B. 

— méconique 49  Ws  B. 

— mélissique 34  B. 

— mellique 50  B. 

— mésaconique 43  B. 

— mésitylénique 37  B. 

— métapeclique 72  B. 

— métastanniquo 23  A. 

— molybdique 38  A. 

— monobasiques  . 34 à 38  B. 

— mucique 50  B. 

— myristique 34  B. 

— niobique 40  A. 

— nitrique 5 A. 

— octylique 34  B. 

— oenanthylique 84  B. 

— oléique 35  B. 

— osmique 43  A. 

— oxalique 42  B. 

— oxalurique 65  B. 

— oxamique 64  B. 

— oxy.acetique 39  B. 

— oiybenzolque 41  B. 

— oxybutyrique 39  B- 

— oxycaprolquo 39  B. 

— oxyglycoliquo 40  B. 

— oxytoluique 41  B. 

— palmitique 34  B. 

— parabanique 65  B. 

— parasorbiquo 36  B. 

— paroxybonzolquo 41  B. 

— peclique 72  B. 

— pélargonique 34  B. 

— pontathionique 59  A. 

' — périodique  31  A. 

— permançanique 36  A. 

— perrutheniquo 53  A. 

— nhéniqiie 23  B. 

— phlorétiquo 41  B. 

— phosphoreux 47  A. 

— plio.sphorique 47  A. 

— phtalique 44  B. 

— pimarique 38  B. 
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Àcide  pinique 

— pimélique 

— plombique 

— propargylique... . 

— pro;<oi.iquo 

— prussiqiie 

— pyrogallique 

— pyrosulfiirique  . . . 

— pjïotarlriquo  . . . . 

— pyruvique 

— quinique 

— ruihétnque 

— sacclianque 

— salicylique 

— sarcolaclique 

— sébacique 

— sélénieux 

— sélônique 

— silicique 

— sorbiquo 

— staaniquo 

— stéarique 

— subérique 

— succinique 

— sulfhydrique 

— sulfureux 

— sulfurique 

— sylvique 

— tantalique 

— tartrique 

— tarlrouique 

— taurocholiquo . . . . 

— lellureux 

— tellurique 

— téréphtalique 

' — tétrathiouique. . . . 

— titanique 

— loluique 

— tricaballyliquo  . . . 

— trimésiquo 

— trithionique 

— tungstique . 

— uvitiquo 

— urique 

— yalerique 

— vanadeux 

— yauadique 


. . 38  B. 

. . 42  B. 

. . 49  A. 
..  36  B. 
..  34  B. 
..  5 A. 

..  25  B. 

. . 59  A. 
..  42  B. 
..  40  B. 
49  ter  B. 

. . 53  A. 
..  50  B. 

..  41  B. 
..  39  B. 

. . 42  B. 
..  56  A. 

. . 56  A. 

, . 57  A. 

. . 36  B. 
..  23  A. 
..  34  B. 
. . 42  B. 
. . 42  B. 
. . 59  A. 

. . 59  A. 
. . 59  A. 
..  38  B. 

. . 61  A. 
..  49  B. 
..  48  B. 
. , 64  B. 
..  62  A. 
..  62  A. 

..  44  B. 
. . 59  A. 

. . 67  A. 

..  37  B. 
. . 47  B. 
..  47  B. 
. . 59  A. 
. . 68  A. 
..  44  B. 

. . 65  B. 

..  34  B. 
..  70  A. 
..  70  A. 


Acides  organiques  en  général  : 
Acides  diatomiques  et  biba- 


siques 39  à 41  B. 

— diatomiques  et  mono- 

basiques   39  à 41  B. 

— monobasiques ..  34  à 38  B. 

— polyatomiques . . 45  à 50  B. 

— tétratomiques  et  biba- 

siques 49  B. 

— tétratomiques  et  mo- 

Dobasiques 48  B. 

— triatomiquos  et  biba- 

siques 46  B. 

— — et  mo- 
nobasiques  45  B. 

— — et  triba- 

siques 47  B. 

Aconitine 61  B. 

Acroléine 27  B. 

Albumine 73  B. 

Alcalis  dérivés  des  alcools 

monatomiques 62  B. 

Alcalis  dérivés  do  l’oxyde 
d'ammonium 62  B. 

— polyatomiques 63  B. 

— primaires 62  B. 

— secondaires 62  B. 

— tertiaires 62  B. 

jUcaloldes  artificiels. . . 62  et  63  B. 

— naturels 52  à 61  B. 

Alcool  acétylique 17  B. 

— amylique 16  B. 

— angélique 17  B. 

— anisique 21  B. 

— benzylique 19  B. 

— butylique 16  B. 

— campholiquo 18  B. 

— caprique 16  B. 

— captolque 16  B. 

— caprylique 16  B. 

— cétique 16  B. 

— cholestérine 20  B. 

— ciunamique 20  B. 
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Alcool  cumoliquo 19  B. 

— cuminiquo 19  B. 

— cyménique 19  B. 

— étlialique 16  B. 

— éthylique 16  B. 

— hozylique 16  B. 

— heplyliquo 16  B. 

— mélissiqiie 16  B. 

— méthylique 16  B. 

— menthique 17  B. 

— nonylique 16  B 

— octylique 16  B. 

— cenanthylique 16  B. 

— pélargoniquo 16  B. 

— propargyliquo 18  B. 

— propyliquo 16  B. 

— styrolique 20  B 

— toluylique 19  B. 

— viniquo 16  B. 

— xylyliquo.- 19  B. 

Alcools  benzéniques 19  B. 

— camphéniques 18  B. 

— diatomiques 21  B. 

— hexatomiques 22  B. 

— monatomiques..  16  à 20  B. 

— pentalomiques 22  B. 

— tétratomiques 22  B. 

— triatomiquos 22  B. 

Aldéliyde  acétique 26  B. 

— acrylique 27  B. 

— allylique 27  B. 

— anisique 32  B. 

— benzoïque 29  B. 

— butyrique 20  B 

— campholique 28  B. 

— caprolque 26  B. 

— caprylique 26  B, 

— cinnamique 3 B. 

— crotonique 27  B. 

— cuminique 29  B. 

— éthylique 26  B. 

— formique 20  B. 

— méthylique 26  B, 

— œnanthyliquo  . . . . 26  B. 

— propionique 26  B. 

— protocatéchiquo. . 32  B. 

— pyromucique 32  B. 

— salicylique 32  B. 

— toluique 29  B' 

— valériquo . . 26  B. 

— vanillique 32  B. 

Aldéhydes  d’acides  diatomi- 
ques  32  B. 

— des  acides  gras...  26  B. 

— d’acides  monato- 

miques... . 26  à 32  B. 

— aromatiques 29  B. 

Alizarine 66  B. 

Alliintoino 65  B. 

Allylamine 62  B. 

Alloxane 65  B. 

Alloxantine 65  B. 

Allylène 3 B. 

Alumine 1 A. 

Aluminium 1 A. 

Aluns 1 A. 

Amides 64  B. 

Amidon 71  B. 

Ammoniaque 5 A 

Amygdaline 70  B. 

Amylo  (hydruro  d’) 1 B. 

Amylèno 2 B. 

Amylglycol 21  B. 

Anhydride  silicique 56  A. 

Aniline 62  B. 

Anisol 23  B. 

Anthracène 11  B. 

Antbraquinone 33  B. 

Antimoine 2 A. 

Argent 3 A. 

Argyrose 3 A. 

Aricine 53  B. 

Arsenic 4 A. 

Asparagine 64  B. 

Atropine 55  B. 

Azote 5 A. 


Baryte 6 A. 

Baryum 6 A. 

Benzamide 04  B. 


Benzène 

Benzine 

Benzol 

Benzono 

Benzophénone 

Benzylal 

Bonzylamine 

Bichromate  do  potasse. 

Bismuth 

Blonde 

Bleu  de  Prusse 

Bois  de  Brésil 

— de  campéche . . . , , 

Bornéol 

Bore 

Brésilline 

Brome 

Brucine 

Butyle 

Butylène 

BulylglycoL 

Butyral 


...  5 B. 

. . . 5 B. 

. . . 5 B. 

...  31  B. 
...  31  B. 
...  29  B. 

. . . 26  B. 
...  16  A. 

. . . 7 A. 

...  73  A. 

. . . 24  A. 
...  68  B. 

...  66  B. 

...  18  B. 

...  8 A. 

...  66  B. 

9 A. 
...  54  B. 

1 B. 

1 et  2 B. 
...  21  B.* 
...  26  B. 


Cacao  (alcaloïdes  du) 59  B. 

Cacodyle 67  B. 

Cadmium. 10  A. 

Café  (alcaloïdes  du) 58  B. 

Caféine 58  B. 

Calcium  H A. 

Calomel 37  A. 

Camphéniques  (hydrocarbu- 
res)   4 B. 

Camphènes 4 B. 

Camphre  du  Japon 28  B. 

— do  Bornéo 18  B. 

Caproène 2 B. 

Caprylal 26  B. 

Carbamide 64  B- 

Carbone 12  A. 

Carpèno 4 B. 

Caséine 73  B. 

Cédrèno 0 B. 

Cellulose 7 B. 

Cellulosiques  (corps) 71  B. 

Cérium 13  A. 

Céruse 49  A. 

'Césium • 14  A. 

Chalcopyrite 18  A. 

Chalcosine 18  A. 

Chaux 11  A. 

Chlore 15  A. 

Chrome 16  A. 


Chlorures  {en  général).  Voir  pour  les 
principaux  chlorures  inorganiques 
i’énuméraliOD  qui  en  est  faite  dans 
chacune  des  74  divisions  du  ta- 
bleau A,  au-dessous  du  corps  sim- 
ple dont  ils  dérivent. 


Chloral 

26  B. 

Chloroforme 

Chlorure  de  sulfuryle 

de  thionylo. 

Chrysène 

Cicutine 

Cinabre 

37  A. 

Cinchonine 

Cinchonidine 

Cinnamène 

Cobalt 

Cocaïne 

Cochenille 

Codéine 

Colcothar 

Collidine 

Composés  organo  - 

métalli- 

67  B. 

Coniférine 

Conine 

Couperose  bleue .... 

Couperose  verte 

24  A- 

Créatine 

Créatinine 

Crème  de  tartre 

Crésylol 

Crotbnylène 

Cryolithe 

Cuivre 

Cumène 
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Cuniinal 20  B. 

Cumolèno 5 B. 

Cyanogène 5 A. 

Cyanure  ferreux 2-1  A. 

— ferrique 2-f  A. 

— <ie  mercure 37  A. 

— do  potassium 50  A. 

Cymène 5 B. 

Cymol 5 B. 

Cymoi>hano 27  A. 


Dambose 68  B. 

Davyum ■ 19  A. 

Décipiuiu 20  A. 

Dextrine.. 71  B. 

D.dyme 21  A. 

Diétliylamino 62  B. 

Dimétlij'lbenzine 5 B. 

Dioxindol 66  B. 

, Diphényle 9 B. 

Diuréido  glyoxylique 65  B. 

— mesoxalyltartroni- 

que 65  B. 

Dolomie 35  A. 

Dulcite 21  et  69  B. 


Eau 44  A. 

— forte 5 A. 

, — oxygénée 44  A. 

Emeraude 27  A. 

Eucaline 68  B. 

Erbine 22  A. 

Erbium 22  A. 

Érythrite 22  et  69  B. 

Essence  d'amandes  amères..  29  B. 

— de  cannelle 30  B. 

Esprit-de-bois 16  B. 

— de-vin 16  B. 

Étain 23  A. 

Éthane 1 B. 

Éthers 51  B. 

Éthyle  (hydrure  d') 1 B. 

Éthylène 2 B. 

— (hydrure  d’) 1 B. 

Éthyléniques  (hydrocarbures)  2 B. 

Éthylglycol 21  Bj 


Fécule 71  B. 

Feldspaths 1 A. 

Fer 24  A. 

Ferrocyanure  de  potassium. . 24  A. 

Fibrine 73  B. 

Fibrose 71  B. 

Pluoniobats  de  potassium. . . 40  A. 

Fluor 25  A. 

Fluorène 10  B. 

Fluorine 11  A. 

Fluorure  de  bore 8 A. 

— de  silicium 57  A. 

— de  thorium 65  A. 

— do  titane 67  A. 

— de  zirconium 74  A 

Fluostannate  de  potassium..  23  A. 

Fluotantalates 61  A. 

Pluozirconate  de  potassium  . 90  A. 

Fuchsine 63  B. 

Furfurol 32  B. 


Gadolinium 25  bis  A. 

Galactose 68  B. 

Galène 49  A. 

Gallium 26  A. 

Garance  (couleurs  de  la)....  66  B. 

Gaz  des  marais 1 B. 

— oléCant 2 B. 

Gélatine 73  B. 

Germanium 26  bis  A. 

Glucine 27  A. 

Glucinium 27  A. 

Glucoses 22  et  68  B. 

Glucosides 70  B. 

Glycérine 22  et  69  B. 

Glycocolle 63  B. 

Glycolamine 63  B. 

Glycols 21  B. 

Glycolylurée 65  B. 


Glyoxal 32  b 

Glyo.xylurée 65  B. 

Gommes qt  b. 

Gomme  arabique 71  b. 

Grenadier  (alcaloïdes  du)  ...  60  B. 

Gummate  de  chaux 71  B. 

Gypse 11  A, 


Ilarmaline 61  B. 

Harmine 61  B. 

Hématine 60  B. 

Hématite  rouge 24  A. 

Hoxadécène 2 B. 

Ile.xane 1 B. 

llexèno 2 B. 

Heiylo  (hydrure  d’) 1 B 

He.xylène 2 B. 

Hexylglycol 21  B. 

Holmium C8  A. 

Hydantolne 65  B. 

Hydrates  (voir  au-dessous  des  noms 
des  corps  simples,  série  A) 

Hydrates  siliciquos 57  A. 

Hydrocarbures 1 à 15  B. 

Hydrogène 29  A. 

— arsénié 4 A. 

— phosphoré 47  A. 

— séléniô 56  A. 

— sulfuré 59  A. 

— telluré 62  A. 

Hydroquinone 24  B. 

Hydrure  de  palladium 45  A. 


Indium 30  A. 

Indigo  et  ses  dérivés 66  B. 

— blanc 66  B. 

Indigotine 66  B. 

Indol 66  B. 

Inosite 68  B. 

Iode 31  A. 

Iridium 32  A. 

Iridoline 62  6i.s  B. 

Isatyde 66  B. 

Isaline 66  B. 

Iséthionique  (amide) 64  B. 

Isotérébentliènes 4 B. 


Lactamine 63  B. 

Lactose - 68  B. 

Lanthane 33  A. 

Lépidine 62  bis  B. 

Leucine 63  B. 

Leucoline 62  Ws  B. 

Leucomalne 61  Ws  B. 

Lévulose 68  B. 

Lichens  (couleurs  de) 66  B. 

Liqueur  fumante  de  Li- 

bavius 23  A. 

Litharge 49  A. 

Litbine 34  A. 

Lithium 34  A. 

Lutidine 62  bis  B. 


Magnésie 35  A. 

Magnésium 35  A. 

Malonyluréo 65  B. 

Maltose 68  B. 

Manganèse 36  A. 

Mannite 22  et  69  B. 

Massicot 49  A. 

Matières  amylacées 71  B. 

— colorantes  diverses ., . 66  B. 

— colorantes  naturelles..  66  B. 

— sucrées 68  à 70  B. 

— sucrées  avec  excès 

d'hydrogène 69  B. 

— sucréo.s  noa  fermen- 

tescibles....  68  B. 

Médullose 71  B. 

Mélézitose 68  B. 

Mélitose 68  B, 

Mercure 37  A. 

Mésitylène 5 B. 

Mésoxalylurée 65  B. 

Métanthrène 11  B. 

Métapectine 72  B. 


Métatüluidine ,.  62  B. 

Méthane 1 g. 

Méthylamino..  . i 02  B. 

Méthylbenzine 5 jj. 

Méthylbenzoyle 31  b. 

Méthyle  ou  Méthylène  (hy- 

drures  do) 1 b. 

Methyléthylamine 62  B. 

Minium 49  a! 

Mispickel 4 a. 

Molybdène 38  A. 

Morphine.., 52  B. 


Naphtalamino . 62  B. 

Naphtaline 7 et  8 B. 

— benzylée 12  B. 

Naphtol 23  B. 

Naphtoquinone 33  B. 

Narcéine 52  B. 

Narcotine 52  B. 

Névrme 63  B. 

Nickel 39  A. 

Nicotine 55  B. 

Niobium 40  A. 

Nitre 50  A. 

Norvégium 41  A. 


Octylglycol 21  B. 

Œnanthol 26  B. 

Oléfines  (hydrocarbures) ... . 2 B. 

Oligiste 24  A. 

Ombellifères  (alcaloïdes  des)  .56  B. 

Opium  (alcaloïdes  de  1') 52  B. 

Or 42  A. 

Orcéine 66  B. 

Orcine 24  B et  66  B. 

Or  mussif 23  A. 

Orpiment 4 a. 

Orlhose 1 A. 

Orthotoluidino 62  B. 

Osmium 43  A. 

Osséine 73  B. 

Oxamide 64  B. 

üxindol 66  B. 

Oxyanihraquinones 33  B. 

Oxychlorure  do  carbone 12  A. 


Oxydes  {en  général).  Voir  pour  les 
principaux  oxydes  inorganiques 
l'énumération  qui  en  est  faite,  dans 
chacune  des  74  divisions  du  ta- 
bleau A,  au-dessous  du  corps  sim- 
ple dont  ils  dérivent. 


Oxygène 44  A. 

Oialylurée 65  B. 

Oiynaphtol 24  B. 

Oxyphénol 24  B. 

Oxysulfure  do  carbone 12  A. 


Palladium 45  A. 

Parapectine 72  B 

Paratoluidine 62  B. 

Papavéracées  (alcaloïdes  des)  52  B. 

Papavérine 52  B. 

Paraffine 1 B. 

Pectine 72  B. 

Pectose 72  B. 

Pectosique 72  B. 

Pelloliérine 60  B. 

Pentane 1 B. 

Pentène 2 B. 

Péridot 35  A. 

Permanganate  de  potassium.  36  A. 

Pétroles 1 B. 

Phénol 23  B. 

Phénols  diatomiques 24  B. 

— monatomiques 23  B. 

— triatomiques 25  B. 

Phénylacétylèno 7 B. 

Phénylamine 62  B. 

Phillippium. 46  A. 

Phloroglucine 25  B. 

Phosgène 12  A. 

Phosphore 47  A. 

Picoline 62  bis  B. 

Pinacone 21  B. 

Pinite 22  et  69  B. 
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Pipéridine 5'^  B. 

Pipérin 5’^  B- 

l'ipérino S"?  B. 

Platine 48  A. 

Plomb 49  A. 

Poivres.™ 57  B. 

Populine "70  B. 

Potasse 50  A. 

Potassium 50  A. 

Propane . • 1 B. 

Propylal 26  B. 

Propylamine 62  B. 

Propyle  (hydrure  de) 1 B. 

Propylène 2 B. 

Propylglycol 21  B. 

Prusbiate  de  potasse 24  A. 

Purpurine 66  B. 

Pyrene 13  B. 

Ptomalnes 61  6is  B. 

Pyrîdine 62  6/s  B. 

Pjrite  de  for 24  A. 

— cuivreuse 18  A. 

Pyrocatécliine 24  B. 

Pyrogallol 25  B. 

Pyrophosphate  de  magnésie,  .35  A. 

Pyroxènes. 35  A. 

Quercite 22  et  69  B. 

Quercitose 68  B. 

Quinicine 53  B. 

Quinidine 53  B. 

Quinine 53  B. 

Quinoléine 62  bis  B. 

Quinones.  33  B. 

Quinquinas  (alcalo'des  des)  , 53  B. 


Sel  do  Glaubcr 58  A. 

— d'Epsom 35  A, 

— marin 58  A. 

Sélénium 56  A. 

Silice 57  A. 

Silicium 57  A. 

Sodium 58  A. 

Solanées  (alcaloïdes) 55  B. 

Solanine 55  B. 

Sorbine 68  B. 

Sorbite 69  B. 

Soude 58  A. 

Soufre 59  A. 

Spath  Ouor 11  A. 

Stibine 2 A. 

Stilbène 10  B. 

Strontiane 60  A. 

Strontium 60  A. 

Strychnées  (alcaloïdes) 54  B. 

Strychnine 53  B. 

Styrol 6 B. 

Styrolène 6 B. 

Slyrone 20  B. 

Sublimé  corrosif. 37  A. 

— doux 37  A. 

Sucres  proprement  dits 68  B. 

Sucre  de  canne 68  B. 

— de  lait 68  B. 

— de  raisin 68  B. 

Sulfures  (en  général).  Voir  pour  les 

principaux  sulfures  inorganiques 
l'énumération  qui  en  est  faite,  dans 
chacune  des  74  divisions  du  ta- 
bleau A,  au-dessous  du  corps  sim- 
ple dont  ils  dérivent. 


Réalgar 4 A. 

Résorcine 24  B. 

Rhodium 51  A, 

Rosaniline 63  B. 

Rubiacécs  (alcaloïdes  des)...  53  B. 

Rubidium 52  A. 

Ruthénium 53  A. 


Saccharoses 68  B. 

Salicine 70  B. 

Saligénine 21  B. 

Salpêtre 50  A. 

Samarium 54  A. 

Sarcine 65  B. 

Sarcosine 63  B. 

Scandium 55  A. 


Tannins  divers 70  B. 

Tantale 61  A. 

Tartronylurée 65  B. 

Taurine 64  B. 

Tellure 62  A. 

Terbine 63  A. 

Terbium 63  A. 

Térébènes 4 B. 

Térébenthène 4 B. 

Térébenthine  (essence  de).. . 4 B. 

Terpilène 4 B. 

Tétraméthylbenzine 5 B. 

Tétrine 1 B. 

Tétrène 2 B. 

Tétréthylammonium  (hydrate 

d'oxyde  de) 62  B. 

Thallium 64  A. 

Thé  (.alcaloïdes  du) 58  B. 

Thébalne 52  B. 


Théine 

Théobromine 

Thorine 

Thorium 

Thulium 

Thymol 

Thymoquinone . . . 

Titane 

Toluène 

Toluidine 

Tüluol 

Toluylène 

Toluquinone 

Tréhalose 

Triéthylamine. .. . 
Triméthylamine. . 
Triméthylbenzine. 

Trioiindol 

Tungstène 


Urane . . . 
Uranium. 
Urée  . . . . 


Valéral 

Valérylène. . 
Valylène  ... 
Vanadium. . . 
Vanilline  . . . . 
Vasculose.. . 
Vératrine... 
Vitriol  blanc, 

— bleu.. 

— vert.  . 


Xanthine, 
I Xylène . . 

I Xylénol.. 
: Xylol..  . 


) Ytterbium 
I Yttria.... 
Yttrium.. 


I Zinc 

I Zinc-éthyle 

Zircon 

Zircone  ... 

! Zirconium  . 


58  B. 
5'J  B. 
65  A. 

65  A. 

66  A. 
23  B. 
33  B. 

67  A. 
5 B. 

62  B. 
5 B. 
10  B. 
83  B. 

68  B. 
62  B. 
62  B. 

5 B. 
66  B. 
68  A. 


69  A. 
69  A. 
64  B. 


26  B. 

3 B. 

4 B. 

70  A. 
32  B. 

71  B. 
61  B. 
73  A. 
18  A. 
24  A. 


65  B. 
5 B. 
23  B. 
5 B. 


71  A. 

72  A. 
72  A. 


73  A. 
67  B. 

74  A. 
74  A. 
74  A. 


I» 


DESCRIPTION 


DE 

L’ABAQUE  OU  COMPTEUR  UNIVERSEL 


ET  SON  APPLICATION 

AUX  CALCULS  DES  COMBINAISONS  CHIMIQUES 


V Abaque  ou  Compteur  universel,  dont  la  figure  est  Jointe  sous  ce  titre  à notre  appen- 
dice sur  une  planche  gravée  (pl.  I)  , consiste  en  un  tableau  carré  composé  de  trois  cours  de 
lignes  droites  qui  s’entrecroisent;  les  unes  horizontales  — ou  parallèles  à la  base  de  la 
figure;  d’autres  verticales  \ ou  perpendiculaires  à cette  base;  d’autres  enfin  obliques  \ qui 
coupent  sous  un  angle  de  45  degrés  les  horizontales  et  les  obliques. 

Les  quatre  bords  du  cadre  qui  entoure  le  carré  sont  divisés  en  neuf  parties  principales. 
Les  chiffres  de  I à 10  sont  placés  aux  points  de  division,  y compris  les  extrémités  du  cadre, 
sur  le  bord  inférieur  et  sur  le  bord  de  gauche;  les  nombres  de  dizaines  de  10  à 100  se  trou- 
vent aux  mêmes  points  de  division  sur  le  bord  supérieur  et  sur  le  bord  à droite  du  cadre. 

Les  neuf  parties  principales  des  bords  du  cadre  ont  été  subdivisées  elles-mêmes,  savoir  : 
les  quatre  premières  (de  1 à 5 et  de  10  à 50),  en  dix  parties;  et  les  cinq  dernières  (de  5 à 
10  et  de  50  à 100),  en  cinq  parties  chacune.  Ces  diverses  subdivisions  correspondent  aux 
nombres  intermédiaires  entre  ceux  que  l’on  a inscrits  sur  les  bords. 

Ainsi,  le  l®'  point  de  division  après  1 correspond  au  nombre  1 et  ■-  ou  1,1 

le  2®  point  de  division,  à 1,2 

le  3®  point,  k ’. 1,3 

et  ainsi  de  suite;  de  sorte  que  l’on  peut  marcher  de  dixième  en  dixième  sur  les  bords  du 
cadre,  depuis  1 jusqu’à  5,  et  d’unité  en  unité  depuis  10  jusqu’à  50. 

Le  1®”  point  de  division  après  5 correspond  au  nombre  5 et  ^ ou 5,2 

le  2®  point  de  division,  à 5,4 

le  3' point,  à 5,6 

et  ainsi  de  suite  ; de  sorte  que  l’on  peut  mai'cher  de  deux  en  deux  dixièmes  sur  les  bords 
du  cadre  depuis  5 jusqu’à  10,  et  de  deux  en  deux  unités  depuis  50  jusqu’à  100. 

Les  obliques  intermédiaires  entre  les  obliques  principales  sont,  aussi  bien  que  celles-ci, 
considérées  comme  affectées  des  mêmes  chiiïres  que  leurs  extrémités. 

Ainsi,  celle  qui  joint  les  deux  extrémités  de  la  4®  division  après  le  chiffre  3,  sur  les  bords 
à gauche  et  en  bas  du  cadre,  est  censée  porter  le  chiffre  3,4.  Celle  qui  joint  les  deux  extré- 
mités de  la  4®  division  après  le  nombre  70,  sur  les  bords  supérieurs  et  à droite  du  cadre, 
est  censée  affectée  au  nombre  78. 

Chacun  des  intervalles  entre  les  lignes  de  la  figure  peut  être  lui-même  divisé  à vue  en 
dix  parties  égales.  Pour  les  portions  de  la  graduation  comprises  entre  1 et  5,  ces  nouvelles 
parties  représenteront  des  centièmes;  elles  représenteront  des  dixièmes  entre  10  et  50;  dos 
doubles  centièmes  entre  5 et  10,  des  doubles  dixièmes  entre  50  et  100.  Pour  toute  cette 
dernière  région  do  la  figure,  entre  5 et  10  et  entre  50  et  100,  il  sera  commode  de  doubler  le 
nombre  de  dixièmes  d’intervalle  obtenus  à vue,  pour  connaître  do  suite  le  nombre  de  cen- 
tièmes ou  de  dixièmes  d’unité. 

On  voit  donc  qu’il  sera  facile,  au  moyen  de  l’évaluation  à vue  des  dixièmes  d’intervalle 
entre  deux  divisions  consécutives  des  bords  du  cadre,  de  lire  sur  le  bord  inférieur  et  sur  le 
bord  de  gauche  du  cadre  tous  les  nombres  de  centième  en  centième,  do  1 à 5 de  la  manière 
suivante  : 

1,00,  1,01,  1,02,  1,03 1,08,  1,09,  1,10, 

1,10,  1,11,  1,12,  1,13 1,18,  1,19,  1,20, 

et  ainsi  de  suite  jusqu’à 

4,90,  4,91,  4,92,  4,93 


4,98,  4,99,  5,00, 
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On  lira  pareillement  de  deux  en  deux  centièmes  de  5 à 10,  savoir 

0, 00,  5,02,  5,04,  5,00 5,16,  5,18,  5,20, 

5,20,  5,22,  5,24,  5,26 5,36,  5,38,  5,40, 

et  ainsi  de  suite  jusqu’à 

9,80,  9,82,  9,84,  9,86 9,96,  9,98,  10,00, 

De  môme,  sur  les  bords  supérieurs  et  de  droite,  on  lira  tous  les  nombres  de  dixième  en 

dixième  d’unité,  de  „ . . „ 

10,0,  10,1,  10,2 10,6,  10,8,  11,0, 


et  ainsi  de  suite  jusqu’à  50, 
et  de  deux  en  deux  dixièmes  de 


à 1000. 


50,0,  50,2,  50,4,  50,6 


51,6,  51,8,  52,00 


On  pourra  donc,  sur  le  modèle  d’Abaque  dont  nous  disposons,  lire,  en  décuplant  les 
chilTres  tant  sur  les  horizontales  que  sur  les  verticales  et  les  obliques,  tous  les  nombres  con- 
sécutifs de  1 à 500  et  de  deux  en  deux  de  500  à 1000. 

11  est  à noter  d’ailleurs  que  la  réduction  dans  le  nombre  des  divisions  entre  5 et  10, 
commandée  par  la  petitesse  du  modèle  joint  au  Dictionnaire,  n’a  pas  lieu  dans  les  Abaques  de 
plus  grand  format,  sur  lesquels  on  peut  lire  tous  les  nombres  de  centième  en  centième 
de  1 à 1O0,  ou,  en  décuplant  au 
besoin,  de  1 à 1000. 

Le  modo  de  lecture  des  nom- 
bres sur  les  horizontales,  les  ver- 
ticales et  les  obliques  étant  bien 
établi,  rien  n’est  plus  facile  que 
de  comprendre  et  d’appliquer 
l’Abaque,  dont  le  principe  géné- 
ral peut  être  énoncé  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Pour  trouver  le  protluil  de 
deux  nombres,  il  faut  suivre 
sur  TAbaque  la  verticale 
correspondant  à l’un  des  deux 
nombres  jusqu’à  la  rencontre 
de  /liorizontale  correspon- 
dant à l’autre.  Le  rang  de  l'o- 
blique qui  passe  par  le  point 
de  rencontre  indique  la  valeur 
du  produit. 

Ainsi,  pour  trouver  le  pro-  I 
duit  de  2 par  3 (voyez  la  fig.  1), 
on  suivra  la  verticale  2 jus-qu’à 
la  rencontre  de  l’horizontale  3. 

Le  point  de  rencontre  se  trouvant  sur  l’oblique  6,  on  en  conclut  que  6 est  le  produit  cherché. 

De  môme,  pour  avoir  le  produit  dè  3 par  4,  on  suivra  ia  verticale  3 jusqu’à  la  rencontre 
de  l’horizontale  4.  Le  point  de 
rencontre  se  trouvant  sur  l’o- 
blique 12,  on  on  conclut  que 
1 2 est  le  produit  de  3 par  4. 

Pour  trouver  encore  le  pro- 
duit de  6 par  9 (voyez  la  fig  2), 
on  suivra  la  verticale  6 jusqu’à 
la  rencontre  de  l’horizontale  9. 

Le  point  de  rencontre  étant 
placé  sur  l’oblique  54,  on  en 
conclut  que  54  est  le  produit 
cherché. 

On  obtiendra  do  la  môme 
manière  le  produit  de  deux  nombres  quelconques  d'un  seul  chiiïro.  Il  est  bon  de  noter  en 
passant  la  ressemblance  frappante  entre  la  manière  d’opérer  par  l’Abaque  et  la  manière 
d(opérer  avec  la  table  de  multiplication  ordinaire,  dite  do  Pythagore.  Seulement,  dans  celle- 
ci,  les  nombres  du  bord  de  gauche  du  cadre  vont  en  croissant  de  haut  en  bas  ; le  contraire  a 
lieu  pour  l’Abaque. 

Un  avantage  particulier  de  celui-ci,  c’est  que  la  division  s’y  opère  aussi  facilement  que  la 
multiplication,  grâce  au  mode  de  lecture  qui  permet,  par  voie  d’interpolation  à vue,  d’élargir 


Fig.  1. 
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considérablement  1 etendue  des  limites  entre  lesquelles  le  cercle  dos  opérations  est  confiné 
lorsqu  il  s agit  d user  de  la  table  de  Pythagore.  Ainsi  on  aperçoit  sur  les  figures  1 et  2 nue 
le  quotient  du  nombre  appartenant  à une  obliq^uo  (6,  12,  54...)  par  un  nombre  (3,4,  9)  appar- 
tenant a une  horizontale,  est  exprimé  par  le  âiiffre  (2,  3,  6...)  de  la  verticale  qui  passe  par 
le  point  de  rencontre.  Dans  ces  exemples  figurés,  nous  avons  pris  des  chilires  simples;  mais 
le  principe  est  le  même  pour  des  nombres  quelconques,  et  l’approximation  du  résultat  obtenu 
dépend  uniquement  de  1 e.xactitude  avec  laquelle  se  font  les  leclures. 

Le  principe  fondamental  de  1 Abaque,  celui  au  moyen  duquel  on  obtient  le  produit  de 
deux  nombres,  est  la  conséquence  du  mode  de  construction  de  la  figure,  de  la  loi  qu’on  a 
suivie  pour  la  graduation  des  bords  du  cadre.  Il  est  bien  évident,  en  effet,  que,  pour  toute 
oblique  inclinée  a 45  degrés  sur  les  bords  d’un  cadre,  la  somme  des  distances  d’un  point 
quelconque  de  cette  oblique  aux  deux  bords  du  cadre  est  constante  et  égale  à la  lonmieur 
qu’elle  intercepte  sur  chacun  de  ces  deux  cadres.  Or,  si  la  graduation  se  faisait  en  parties 
égales,  1 oblique  12,  par  exemple,  représenterait  la  somme  des  nombres  2 et  10  4 et  8 
5 et  7,  etc.,  qui  expriment  les  distances  de  divers  points  choisis  sur  cette  oblique  aux  bords 
du  cadre.  Mais  tel  n’est  pas  le  mode  de  graduation  adopté  pour  l’Abaque.  Les  bords  du  cadre 
ont  été  divisés  suivant  les  logarithmes  des  nombres  naturels.  Or  les  logarithmes  des  nombres 
jouissent  de  la  propriété  que  la  somme  de  deux  de  ces  logarithmes  exprime  le  logarithme  du 
produit  des  nombres  correspondants.  C’est  ainsi  que,  dans  la  figure  1,  si  l’intervalle  de  1 à 10 
est  exprimé  par  l’unité,  celui  de  1 à 2 ne  le  sera  pas  par  0,2  mais  par  0,30103  ; celui  de  1 à 3 
non  par  0,3,  mais  par  0,47712  ; celui  de  1 à 6 non  par  0,6,  mais  par  0,77815.  Il  en  résulte 
que  la  somme  des  logarithmes  de  2 et  3,  savoir  0,77815,  est  égale  au  logarithme  de  6,  comme 
on  le  voit  sur  la  figure  1 et  sur  la  planche  gravée. 

Il  convient  d’ailleurs  de  ramener,  par  un  déplacement  convenable  des  virgules  déci- 
males, tous  les  nombres  donnés  sur  lesquels  on  opère  à être  compris  entre  1 et  100,  sauf  à 
replacer  la  virgule,  dans  le  résultat  final,  au  rang  qui  lui  appartient.  Si  l’on  remarque  que  le 
carré  de  l’Abaque  est  partagé  en  deux  triangles  rectangles  égaux  occupant  l’un  le  bas  et  la 


Triangle  inférieur  dans 
lequel  les  produits  ont 
un  chiffre  de  moins 
qu’il  n'y  en  a à la  fois 
dans  les  deux  facteurs. 


Triangle  supérieur  dans 
lequel  les  produits  ont 
autant  de  chiffres 
qu'il  y en  a à la  fois 
dans  les  deux  facteurs. 


gauche,  l’autre  le  haut  et  la  droite  de  la  figure,  la  fixation  de  ce  rang  dépend  de  ce  qu’on 
peut  toujours  connaître  d’avance , en  opérant  avec  l’Abaque , le  nombre  des  chiffres  d’un 
produit  de  deux  nombres  entiers.  Il  y a pour  cela  une  règle  très 
simple  et  très  générale,  que  voici  : 

Lorsque  le  point  de  rencontre  de  la  verticale  et  de  l’horizon- 
tale correspondant  aux  deux  facteurs  tombe  dans  le  triangle 
supérieur,  le  produit  a tout  juste  autant  de  chiffres  qu'il  y en 
a à la  fois  dans  les  deux  facteurs;  lorsque  ce  point  tombe  dans 
le  triangle  inférieur,  le  produit  a un  chiffre  de  moins. 

La  figure  3 «fixera  pour  les  yeux  et  rappellera  à la  mémoire  le 
sens  de  cette  règle. 

L’application  spéciale  de  l’Abaque  aux  combinaisons  chimiques 
comporte  surtout  la  recherche  du  quatrième  terme  d’une  proportion, 
et  cette  recherche  ressort  tout  naturellement  du  principe  môme  de  la 
figure  et  de  son  application  à la  multiplication  et  à la  division. 

Supposons,  par  exemple,  que  l’on  veuille  obtenir  par  de  simples 
lectures  le  quatrième  terme  de  la  proportion  dont  les  trois  premiers 
sont  4,  4,8  et  3:  on  opérera  comme  l’indique  la  figure  4.  On  suivra  l’horizontale  4 jusqu’à 
la  rencontre  de  l’oblique  4,8;  par  ce  point  de  rencontre  on  imaginera  la  verticale  1,2,  qui 
sera  coupée,  à son  tour,  par  l’horizontale  3,  sur  l’oblique  3,6.  La  valeur  numérique  du 
quatrième  terme  cherché  est  donc  bien  3,6. 


Fig.  4. 


Nous  pouvons  passer  immédiatement  aux  exemples  qui  mettront  à môme  de  juger  de  la 
facilité  avec  laquelle  l’Abaque  se  prête  aux  calculs  des  combinaisons  chimiques. 

Commençons  par  la  question  dont  nous  nous  sommes  déj^à  occupé  : Quel  est  le  poids 
d’azotate  de  calcium  qu'il  faut  employer  pour  obtenir  avec  6 kilogrammes  de  sulfate  de 
fer  cristallisé  la  double  décomposition  en  sulfate  de  calcium  insoluble  et  en  azotate  de 
fer  soluble  ? 
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La  formule  atomique  du  sulfate  de  fer  cristallise  est,  avons-nous  dit,  FeS0‘  -f  7 11*0. 


Au  mot  fer,  nous  trouvons FeO  = 72 

Au  mot  sou/j’e SO’  = 80 

Au  mot  eau  (voir  oxygène)  11*0  = 18  et.  . . . 7 H* O = 126 


Somme 278 


La  formule  atomique  de  l’azotate  de  calcium  est  CaO.  Az*0®. 


Au  mot  calcium,  nous  trouvons CaO  = 66 

Au  mot  a^oie  — Az*0®==  108 


Somme 164 


Sur  le  bord  à gauche  du  cadre,  à la  hauteur  exprimée  par  2,78,  nous  suivrons  une 
horizontale  jusqu’à  la  rencontre  de  l’obliciue  6,  rencontre  qui  a lieu_^sur  la  verticale  2,16 
Celle-ci,  à son  tour,  est  coupée  par  rnorizonlale  1,64  sur  l’oblique  3,5o.  Le  poids 
cherché  3'‘‘\55  de  l’azotate  do  calcium  est  donc  l’équivalent  de  6 kilogrammes  de  sulfate 
de  fer. 

Le  poids  du  sulfate  de  calcium,  corps  dont  la  composition  est  exprimée  atomiquement 


par  la  formule  CaO.SO’,  s’obtiendra  de  môme. 

On  trouve  dans  le  n°  11  du  tableau  A,  sous  le  titre  calcium CaO  = S6 

et  dans  le  n“  57  du  môme  tableau,  sous  le  titre  soufre SO*  =80 

Somme 136 

En  prolongeant  l'horizontale  1,36  jusqu’à  la  rencontre  de  la  verticale  2,16,  on  tombe  sur 
l’oblique  2,94  ; le  poids  du  sulfate  de  calcium  sera  donc  de  2’"'\94. 

Le  poids  de  l’azotate  de  fer,  dont  la  composition  atomique  est  exprimée  par  la  for- 
mule FeO.  Az*  O*,  donne  lieu  aux  calculs  préparatoires  ci-après FeO  = 72 

Az*Qs  = 108 

Somme 180 


L’horizontale  1,8,  prolongée  jusqu’à  la  rencontre  de  la  môme  verticale  2,16,  tombe  sur 
l’oblique  3,89.  Le  poids  de  l’azotate  oe  fer  sera  donc  de  3’'“,89. 

Reste  à évaluer  l’eau  du  mélange  devenu  combinaison.  Le  sulfate  de  fer  cristallisé  ren- 
fermait en  tout  7 atomes  d’eau  de  cristallisation.  Or.  en  prolongeant  l’horizontale  1,26  qui 
correspond  à 7 H* O,  iusqu’à  la  rencontre  de  la  verticale  2,16,  on  tombe  sur  2,72.  La  somme 
des  trois  nombres  2'‘'‘,94,  3’‘“,89,  2'‘‘^72  donne  9'‘‘‘,55  : c’est  la  reproduction  du  poids  total 
des  6 kilogrammes  de  sulfate  de  fer  cristallisé  et  des  3^‘i,53  d’azotate  de  calcium. 

La  marche  des  lectures  à l’aide  desquelles  on  est  parvenu  au  résultat,  est  facile  à 
suivre  sur  la  deuxième  planche  jointe  à cet  appendice  'et  qui  peut  porter  le  titre  ù' Abaque 
des  poids  atomiques  (pl.  II).  Ainsi,  par  de  simples  lectures,  sans  parties  mobiles,  sans  ajuste- 
ment d’aucun  mécanisme,  on  obtient  le  quatrième  terme  de  la  proportion  : 


278,  poids  atomique  du  sulfate  de  fer, 

est  à 164,  poids  atomique  de  l’azotate  de  calcium, 

comme. . . 6 kilogrammes,  poids  du  sulfate  de  fer  donné, 

est  à X kilogrammes,  poids  de  l’azotate  de  calcium  cherché. 

Le  calcul  direct  de  x aurait  donc  exigé  la  multiplication  de  1 ,64  par  6 et  la  division  du 
produit  par  278. 

Des  résultats  analogues  s’obtiendront  dans  tous  les  cas  pareils,  sans  calculs  et  par  de 
simples  lectures. 

. 1 approximation  obtenue,  on  en  jugera  en  comparant  le  nombre  exact  jusqu’à  la 

troisième  décimale,  3*'*, 34,  avec  le  nombre  3'"*, 55  indiqué  par  l’Abaque.  La  dilférence  n’est 
que  de  ou  3^  du  véritable  résultat. 

Les  poids  des  diverses  substances  qui  entrent  dans  un  poids  connu  d’une  substance 
déterminée  s obtiennent  absolument  par  la  môme  marche  et  avec  la  môme  facilité. 

4 eut-bn  savoir;  par  exemple,  comment  92  kilogrammes  d’acide  sulfurique  concentré 
peuvent  se  ^composer  ? On  suivra  1 horizontale  correspondant  au  poids  atomique  de  cette 
substance  (SO  -H" O 98)  jusi^ua  la  rencontre  de  l’onlique  92,  rencontre  qui  a lieu  sur 
la  verticale  9^.  Cette  verticale,  a son  tour,  est  coupée  de  la  manière  indiquée  par  le  tableau 
suivant  : ^ ^ 


Nom  des  substances. 

Acide  sulfurique  anhydre  (S O*  = 80), 

3 oxygène  (O’  = 48j 

Soufre  (S  = 32) 

20  hydrogène  (tpo  =20) 

Eau  (IDÔ  = 18) 

Oxygène  (O  = 16) 


Graduaiion  des  obliques 
aux  points 
do  rencontre, 

75 

45 

30 

18,8 

-ing 


APPENDICE. 


— 1710  — 


APPENDICE. 


D’où  l’on  conclut  que  92  kilogrammes  d’acide  sulfurique  concentré  renferment  approxi- 
mativement 7o  d’acuie  sulfurique  anhydre  et  16,9  d’eau;  que  les  73  kilogrammes  d’acide 
sulfurique  anhydre  sont  composés  de  45  d’oxygène  et  de  30  de  soufre;  que  les  'l(j'‘“,9  d’eau 
sont  composés  de  15  d’oxygène  et  1 ,88  d’hydrogène,  puisque  l’on  a pris  ü''®  au  lieu  de  HA 

Ces  résultats  ne  sont  qu’approximatifs,  mais  l’approximation  est  plus  que  sullisante  ; elle 
est  généralement  de  jô,  ot  atteint  le  plus  souvent  une  limite  bien  supérieure.  Dans  l’exemple 
précédent,  les  résultats  donnés  par  l’Abaque,  comparés  avec  ceux  que  donne  le  calcul  ordi- 
naire, font  ressortir  une  approximation  de 

Les  opérations  effectuées  sur  des  substances  plus  composées,  sur  des  sels  par  exemple, 
n’offriront  pas  plus  de  dillicullés.  Ainsi,  pour  connaître  les  poids  des  ingréaients  néces- 
saires à la  production  de  643  kilogrammes  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  cristallisé,  on 
suivra  l’horizontale  27,8  qui  correspond  au  du  poids  atomique  du  sulfate  de  fer 
(l'eSO*  + 7 II-O  = 278),  jusqu’à  la  rencontre  de  l’oblique  6,43,  puis  on  remarquera  que 
la  verticale  qui  passe  par  ce  point  rencontre  les  horizontales  qui  correspondent  aux  poids 
atomiques  des  éléments  en  des  points  qui  déterminent,  sur  les  obliques,  les  poids  des  divers 
ingréments  nécessaires  à la  composition  du  sulfate  de  fer. 

Les  opérations  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant  : 

Graduation  dos  obliques 


aux  points 

Koin  des  substances.  de  rencontre. 

7 eau  (IDO  ==  18;  7 USQ  = 126) 2,93 

Acide  sulfurique  concentré  (SO^  -|-  IDO  = 98) 22,75 

Acide  sulfurique  anhydre  (SO^  = 80) 18,30 

Protoxyde  de  fer  (FeO  = 72) 16,75 

Fer  (Fe  = 50) 13,00 

Soufre  (S  ==  32) 7,40 

20  hydrogène  (H  = 1;  IP»  = 20) 4,60 

Kau(lI20=18) 4,15 

0-xygène  (O  = 16) 3,70 


On  tire  de  ce  tableau,  ou  plutôt  de  la  lecture  directe  des  nombres  de  l’Abaque,  les  consé- 
quences suivantes  : 

Pour  produire  643  kilogrammes  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  cristallisé,  il  faut  293  kilo- 
grammes d’eau  de  cristallisation,  185  kilogrammes  d’acide  sulfurique  anhydre  et  167'‘'',500 
de  protoxyde  de  fer.  Mais  parlons  d’une  manière  plus  pratique.  Nous  prendrons  d’abord 
130  kilogrammes  de  fer,  puis  227'^“, 300  d’acide  sulfurique  concentré,  contenant  41'‘‘^500 
d’eau  ; ensuite  les  293  kilogrammes  d’eau.  Comme,  pour  convertir  en  protoxyde  les  130  kilo- 
grammes de  fer,  il  faut  37  kilogrammes  d’oxygène  que  donnent  les  4D‘i,500  d’eau  de  l'acide, 
le  dosage  qu’on  vient  d’indiquer  suffit,  théoriquement,  pour  produire  643  kilogrammes  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Pour  faciliter  la  réaction,  il  est  clair  qu’on  devra  ajouter  un  peu 
d’acide  et  d’eau.  Le  poids  de  l’hydrogène  provenant  de  la  décomposition  des  41 '‘'^5  d’eau 
sera  de  4'^'',6. 

Pour  donner  encore  un  exemple  de  double  décomposition  avec  toutes  ses  conséquences, 
supposons  qu’on  ait  l’intention  de  fabriquer  7 tonnes  (7U00  kilogrammes)  de  céruse  ou  car- 
bonate de  plomb  en  décomposant  l’azotate  ou  nitrate  de  plomb  par  le  carbonate  de  potasse. 

L’oblique  7 est  coupée  par  l’horizontale  correspondant  au  poids  atomique  du  carbonate 
de  plomb  (PbO  -H  CO^  = 267),  sur  une  verticale  comprise  entre  2,6  et  2,7,  au  quart  environ 
de  l’intervalle.  C’est  sur  cette  verticale,  supposée  tracée,  que  devront  avoir  lieu  toutes  les 
rencontres  avec  les  horizontales  correspondant  aux  diverses  substances.  Les  nombres  indi- 
<jués  par  les  points  de  rencontre  sont  donnés  dans  le  tableau  suivant  : 


Nom  des  substances. 

Carbonate  de  potasse  (K*0.C02  = 138)  on  prend  13,8... 

Carbone  (C  = 12),  on  prend  12 

Acide  nitrique  anhydre  (Az*0*>  = 108),  on  prend  10,8..  .. 

Potasse  (K^O  = 91.2) 

Oxygène  (O  = 16;  0°  = 80) 

Acide  carbonique  (Co^  = 44; ■ 

Nitrate  de  plomb  iPbO  -|-  Az^O®  = 3,31),  on  prend  33,1.. 

2 oxygène  (O  = 10;  = 32) 

Azote  (Az  ■ 14  ; Az^  = 28) 

Carbonate  de  plomb  (PbO  + CO®  =267),  on  prend  26,7, 

Protoxyde  de  plomb  (PbO  = 223),  on  prend  22,3 

Plomb  (Pb  = 2Ü7),  on  prend  20,7 

Nitrate  de  potasse  (K*0.Az2  05  — 202,2),  on  prend  20,22. 
O.vygène  (O  = 16) 


Graduation  des  obliques 
aux  points 
de  rencontre. 

3,63 

3,17 

2,86 

24,80 

21,00 

11,60 

8,70 

8,40 

7,.35 

7,00 

5,85 

. . . . . O, fo 

5,32 

.i,20 


Des  diverses  lectures  consignées  sur  ce  tableau,  on  conclut  que,  pour  fabriquer  / tonnes 
■de  carbonate  de  plomb,  il  faut  approximativement  3630  kilogrammes  de  carbonate  de  potasse 
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et  8700  kilogrammes  d’azotate  de  plomb  ; que  la  double  décomposition  donne  7000  kilogrammes 
de  carbonate  de  plomb  et  5320  kilogrammes  d’azotate  dépotasse;  que  le  carbonate  de  potasse 
renferme  2480  kilogrammes  de  potasse  et  1160  kilogrammes  d’acide  carbonique;  que  le 
carbonate  de  plomb  renferme  5850  kilogrammes  de  protoxyde  de  plomb  et  toujours 
1160  kilogrammes  d’acide  carbonique  ; que  5450  kilogrammes  de  plomb,  absorbant 
420  kilogrammes  d’ oxygène,  sont  nécessaires  à la  formation  du  protoxyde  de  plomb  ; que 
cette  mémo  quantité  d'oxygène  est  celle  qui  entre  dans  la  potasse  ; que  l’acide  carbonique  en 
contient  le  double,  soit  840  kilogrammes  et  320  kilogrammes  environ  de  carbone;  que 
l’acide  azotique  en  contient  cinq  fois  autant,  soit  2100  kilogrammes  et  735  kilogrammes 
d’azote. 

Il  serait  inutile  de  multiplier  les  exemples  de  ce  genre.  Ceux  qui  précèdent  sufBsent 
pour  faire  concevoir  comment  l’Abaque  se  prête  au  calcul  de  toutes  les  combinaisons  que 
l’on  peut  avoir  à affectuer  dans  un  but  scientifique  ou  industriel.  Rien  n’est  donc  plus  facile 
que  d’établir  le  compte  commercial  des  manipulations  les  plus  compliquées.  L’instrument 
en  fournit  les  bases  principales;  mais  on  doit  avoir  égard  aux  déchets,  aux  frais  de  fabri- 
cation, etc. 

Dans  les  usines  où  le  nombre  des  substances  à produire  et,  par  conséquent,  où  le 
nombre  des  matières  premières  à mettre  en  œuvre  est  limité,  on  conçoit  l’utilité  qu’il  y 
aurait  à employer  un  Abaque  de  grand  format  sur  lequel  on  aurait  tracé  le  nombre  de  traits, 
d’amorces  et  d’inscriptions  relatifs  à ces  matières  et  à ces  produits.  Dans  les  laboratoires 
proprement  dits,  où.  le  nombre  des  manipulations  peut  varier  à l’infini,  on  trouverait  encore 
profit  de  temps,  pour  les  calculs  préparatoires  relatifs  à chacune  d’elles,  à employer  autant 
c|u’il  le  faudrait,  pour  ne  pas  trop  les  surcharger  de  traits  et  d’écriture,  des  tirages  muets  de 
V Abaque  ou  Compteur  universel,  complétés  suivant  les  besoins,  de  manière  à devenir  des 
abaques  des  poids  atomiques. 


INDICATIONS  SOMMAIRES  RELATIVES  A l’EMPLOI  DE  LA  RÈGLE  A CALCUL. 

(Sliding  rule  des  Anglais.) 


Nous  avons  déjà  dit  que  c’est  d’Andeterre  que  nous  vient  la  première  application  de 
moyens  mécaniques  ou  pratiques  aux  calculs  que  comportent  les  combinaisons  chimiques. 
Malgré  le  peu  de  succès  que  cette  application  a obtenu  en  France,  nous  ne  pouvons  nous 
dispenser  d’en  donner  une  idée  sommaire. 

La  règle  à calcul  (fig.  5 et  6)  se  compose  de  deux  parties  dont  la  moins  large,  la 
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regletl  ghsse  au  milieu  de  la  règle  proprement  dite,  entre  deux  rainures.  Chacune  des 
deux  pirties  de  1 instrument,  ou  du  moins  la  réglette  entière  et  la  partie  supérieure  de  la 
est,  divisée  en  doux  fois  neuf  intervalles  inégaux  et  porte  les  chilfres  1 à 10.  Au  delà 
de  10,  les  chiff  es  (2,  3,  4,  etc.)  peuvent  être  considérés  comme  représentant,  quand 


Fig.  6. 


jusqu’à  100.  Les  intervalles  sont  logarithmiques  comme 

OnricrinA  1 ’ P''°P"étés  tout  à fait  aiialogues.  Ainsi,  dans^la  figure  5, 

1 origine  de  la  reglette  rnarquee  1 étant  placée  sous  le  chiffre  2 de  la  règle,  au-dessL  des 
chillres  successifs  marques  2,  .1,  4,  5,  6...  9, 10  sur  la  réglette  on  lira  4,  6,"  8,  10,  12  18  2C 

rcoie,  les  clntlres  -,  3,  4,  5...  de  la  reglette  correspondront  aux  nombres  12,  18,  24  30  du 
bord  supérieur  de  la  réglé.  ’ ’ ’ “ 

En  un  mot,  le  principe  fondamental  de  cet  instrument  consiste  en  ce  que  l’orimne  de  h 

S quelconque  de  la  parlie  supérieu?e  de  la  ?è4o  ,ei 

autres  nombres  qui,  sur  la  réglé,  correspondiont  aux  différents  cliiirres  de  la  réglette  eu 
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seront  les  multiples  par  le  nombre  constant  sous  lequel  on  a placé  l’origine.  En  d’autres 
termes,  on  vérifie  mécaniquement  ainsi  que  le  logarithme  d’un  produit  est  la  somme  des 
logarithmes  des  lacteurs. 

11  résulte  manifestement  de  là  que,  quelle  que  soit  la  position  de  la  réglette  dans  sa  cou- 
lisse, les  nombres  lus  sur  cette  réglette  seront  en  proportion  avec  les  nombres  correspon- 
dants lus  sur  la  partie  supérieure  de  la  règle  Ainsi  les  nombres  6,  30,  54,  etc.,  à la 
partie  supérieure  de  la  figure  6,  sont  proportionnels  aux  nombres  1 , 5,  9,  etc.  de  la 
réglette . 

La  règle  glissante  se  prêtant  parfaitement  aux  calculs  des  proportions  ou,  en  d’autres 
termes,  des  règles  de  trois,  nous  n’avons  pas  à insister  sur  la  possibilité  do  l’employer  dans 
Ibs  cmciils  numériques  relatifs  aux  opérations  chimiques. 


FIN  DE  L’APPENDICE. 
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